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1. Zusammenfassung

Poly(tert-butylacrylat)-Sternpolymere mit einer breiten Armzahlvertellung wurden Uber die
Armfirst-Methode synthetisiert, mittels GPC gekoppelt mit molmassensensitiven Detektoren,
charakterisiert und zu Polyacrylsduresternen verseift, die wiederum in wal¥iger Ldosung
untersucht wurden.

Bel der Synthese wurde der Einfluld der Parameter Precursorlénge, Verhdtnis aktive Zentren,
Zeit und Gesamtkonzentration der Reagenzien auf die Sternbildung untersucht. Aus der
Auftragung der mittleren Armzahl gegen den Umsatz an Precursor erkennt man, dal3 ale
Proben unabhéangig von den eingestellten Parametern auf einer Kurve liegen, die dhnlich einer
einer Polykondensation verlauft. Erst ab einem bestimmten Umsatz an Precursor findet die
Vernetzung statt und es werden Sternpolymere mit hohen Armzahlen gebildet. Da dieser
Umsatiz bei einer Erhohung der Gesamtkonzentrationen oder bel der Erhéhung von
[Vernetzer]/[aktive Zentren] schneller erreicht wird kann man durch Erhéhung dieser
Parameter in kirzerer Zeit Sternpolymere mit hoherer mittlerer Armzahl bilden. Wichtig ist
auch die Precursorlange im Verhdtnis zu [Vernetzer]/[aktive Zentren]. Ist das
Precursormol ekulargewicht zu niedrig oder das Verhaltnis zu grof3, erfolgt Vernetzung. Bel zu
hohen Gesamtkonzentrationen wurden gekoppelte Sterne beobachtet. Computersimulationen
zu den Ergebnissen der GPC-MALLS-Messungen deuten an, dald diese durch den Angriff
einer Carbonylgruppe eines Arms entstanden sein konnen. Dabel entstehen sogenannte
"Jointed stars”.

Durch Charakterisierung mittels GPC, gekoppelt mit molmassensensitiven Detektoren,
konnten fur die Sternpolymere die Schrumpfungsparameter g und g' bestimmt werden. Bei
den uber die intrinsische Viskositat definierten g'-Werten wurde eine gute Ubereinstimmung
mit den Literaturdaten gefunden. Die Werte weichen allerdings von den theoretisch
vorhergesagten Werten ab. Bei den Uber die Trégheitsradien definierten g-Werten wurden nur
zum Teil gute Ubereinstimmungen mit den Literaturdaten gefunden. Daraus folgt, daR auch
die bestimmten Exponenten der Beziehung g' = ¢° nur mit einigen Literaturdaten von Roovers
et al. Ubereinstimmen. Gefunden wurden Werte im Bereich 0,7 < e< 0,8 in Abhangigkeit von
der Armzahl.

Die Polyacrylsauresterne wurden mit statischer und dynamischer Lichtstreuung sowie mit
GPC, gekoppelt mit molmassensensitiven Detektoren, untersucht. Dabei erschweren sowohl
Aggregation as auch Adsorption bel den GPC-Messungen die Charakterisierung. Die
Aggregatbildung kann nicht auf unvollsténdige Verseifung zurtickgeftihrt werden, da NMR-
Messungen zeigen konnten, da3 keine tert-Butylgruppen mehr vorhanden sind.
Wahrscheinlich sind die unpolaren Endgruppen der Arme verantwortlich fir die Aggregation.
Fur die Schrumpfungsfaktoren g und g' in Abhangigkeit von der Armzahl wurden fir die
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ionischen Sternpolymere trotz Salzzusatz deutlich hohere Werte gefunden as fir die
entsprechenden nichtionischen Analoga. Das wird mit der erhthten Segmentdichte in den
Sternpolymeren relativ zu den linearen erklart, die zu einer hohen Ladungsdichte fihrt.
Deshalb miissen sich die schon vorhandenen Arme des Sternpolymeren strecken, wenn noch
ein weiterer Arm hinzukommt. Das wiederum fuhrt zu einer VVergrof3erung der Dimensionen.
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2. Einleitung

Verzweigte Strukturen spielen in der Polymerchemie eine grof3e Rolle. Sie entstehen z.B. als
Nebenprodukte bei der radikalischen Polymerisationen durch Ubertragung auf die
Polymerkette werden aber heute auch haufig gezielt synthetisiert. Typisch fir verzweigte
Polymere sind ihre niedrigen Tragheitsradien und Viskositdten. Verzweigungen verandern
aber auch die physikalischen und Verarbeitungseigenschaften wie Kristalinitét, Losungs—
und Schmelzviskositét eines Polymeren. Sternpolymere zeichnen sich dadurch aus, dal3 es nur
eine einzige Verzweigungsstelle (den sogenannten Core) gibt, die Ausgangspunkt fur viele
lineare Ketten (Arme) ist. Anders verhdlt es sich bei Kammpolymeren, statistisch verzweigten
und hyperverzweigten Polymeren, die mehrere Verzweigungsstellen haben. Oftmals werden
as Beispiel fir verzweigte Strukturen auch noch Dendrimerel angefiihrt. Diese hochgradig
verzweigten und hochsymmetrischen Materialien, die in jeder Monomereinheit eine
Verzweigung tragen, erhdt man allerdings nicht durch eine Kettenreaktion, sondern durch
eine Aneinanderreihung organischer Syntheseschritte.

Sternformig verzweigte Polyamide mit 4 bzw. 8 Armen wurden schon 1948 von Schaefgen
und Flory hergestellt2. Erst durch die Entdeckung der lebenden oder kontrollierten
Polymerisationen sind jedoch definierte Strukturen fir viele verschiedene Monomere
zuganglich geworden. Anwendung finden Sternpolymere z. B. als Viskositétsverbesserer in
Motordlen. Sternblockcopolymere aus Butadien und Styrol werden als klare, schlagzahe
Werkstoffe in grof3em Mal3stab hergestellt. Das Produkt Styrolux der BASF AG besteht aus
Polystyrol/Polybutadien-Blécken. Dabel handelt es sich um einen unsymmetrischen Stern mit
ca 4 Armen.

Beispiele flr verzweigte Polyelektrolyte gibt es bisher nur wenige. Polyethylenimine wurden
sowohl linear, als auch verzweigt hergestellt. Dabei liegen die linearen as wasserunlésliche
Hydrate vor. Verzweigte Polyethylenimine werden in der Papier- und Textilindustrie
verwendet3.  Sternformige  Polystyrolsulfonsdure, entstanden durch  polymeranaoge
Umsetzung von Polystyrol-Sternen mit einem Core aus Divinylbenzol, wurden von Mays?#
hergestellt und mittels  Photonenkorrelations-Spektroskopie  untersucht. Die
Ladungsverteilung in quaternisieten Dendrimeren wurde von Amis und Mitarbeitern®
untersucht. Verzweigte Polystyrolsulfonate mit fraktaler Geometrie wurden auch von
Antonietti et a. charakterisiert®.

2.1. Synthese von Sternpolymeren

Im Wesentlichen unterscheidet man hier zwei Methoden. Um Sternpolymere mit einer
definierten Armzahl zu erhaten, kann man multifunktionelle Initiator- oder Abbruchmolekiile
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einsetzen. Ein Nachteil dieser Methode ist die oftmals schwierige Synthese der
multifunktionellen Reagenzien. Arbeitet man mit einem multifunktionellen Abbruchmittel,
kann der Precursor, das aus einer kontrollierten Polymerisation entstandene lineare Polymer,
vorher isoliert und charakterisiert werden. Zudem ist nach Anlagerung der ersten Arme die
Reaktivitdt des Abbruchmittels gegenliber den aktiven Zentren aus sterischen Griinden
vermindert. Der Vorteil multifunktioneller Initiatoren liegt darin, dal3 eine
Endfunktionalisierung der Arme mdglich ist.

Um Sternpolymere mit einer breiten Armzahlverteilung zu erhalten, eignet sich die Synthese
mittels bifunktioneller Monomere. Der Vortell dieses Verfahrens liegt in der leichteren
praktischen Umsetzung, sowie in den hohen Armzahlen die gut zugénglich sind. Die
Vorgehensweise ist dhnlich der oben beschriebenen nur wird as Kopplungsmittel en
bifunktionelles Monomer verwendet. Man unterscheidet dabei zwischen Core—first und Arm-
first Synthese. Ein Nachtell dieses Methode ist, dal3 die mittlere Armzahl f von vielen
Faktoren abhangt und schwer einzustellen ist.

2.1.1. Sternpolymer synthesen mit multifunktionellen Abbruchmitteln oder Initiatoren

Hier soll nur ein kurzer Uberblick tber die verschiedenen Moglichkeiten gegeben werden, da
mit dieser Methode nicht gearbeitet wurde.

2.1.1.1. Unpolare Monomere

Mittels eines multifunktionellen Abbruchmittels gelang es Morton et al. 1962 sternférmiges
Polystyrol herzustellen’. Beim Umsatz von lebendem Polystyrollithium mit SiICl, erhielt er
eine Mischung aus drei- und vierarmigen Sternen. Die Synthese mit Hilfe von Chlorsilanen
wurde fur die Monomere Styrol, Butadien und Isopren héufig benutzt, auch um Sterne mit
hoheren Armzahlen herzustellen®9. Bei der Synthese von Polystyrol-Sternen ist es giinstig,
vor der Umsetzung die sterische Abschirmung am Kettenende durch Endfunktionalisierung
mit |sopren herabzusetzen®. 1993 wurden von Roovers et al. 10 Polybutadien-Sterne mit 64
bzw. 128 Armen erhaten, indem Carbosilan-Dendrimere as Abbruchmittel verwendet
wurden. Weitere haufig verwendete Abbruchreagenzien auf der Basis von
(Chlormethyl)benzol-Derivaten haben den Nachteil, dal3 nur eine Sternfunktionalitét von f £ 6
leicht zu erreichen ist. Erstmals angewendet wurde das Agens (Trichlormethyl)benzol 1963
von Orofino und Wengerll. In einem Ubersichtsartikel von Bywaterl? werden andere
Abbruchmittel, wie z. B. auch Triazin-Derivate, beschrieben und diskutiert.

Polystyrol-Sterne, gestartet mit multifunktionellen Initiatoren wurden von Matyaszewski mit
Hilfe der ATRP hergestellt13, Calixarenderivate wurden ebenfals as Initiatoren bei der
kontrollierten radikalischen Polymerisation eingesetzt, um Sterne mit 8 Armen zu erhaltent4.
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2.1.1.2. Polare Monomere

Die Umsetzung von polaren Monomeren mit multifunktionellen Abbruchmitteln war lange
Zeit mit Schwierigkeiten verbunden. Zum einen wegen der verminderten Resktivitdt der
aktiven Kettenenden gegeniber den elektrophilen Abbruchreagenzien, zum anderen wegen
der niedrigen Temperaturen, die fur die Polymersynthese notwendig waren und die die
Reaktion mit dem Abbruchmittel sehr langsam machen. Polymethylmethacrylat-Sterne
(PMMA-Sterne) mit 3 bzw. 4 Armen wurden aus lebendem PMMA mit Acetalendgruppen
und 1,3,5-Tri(brommethyl)benzol bzw. 1,2,3,5-Tetrakis(brommethyl)benzol hergestellt1.
Allerdings war diese Methode nur erfolgreich fur kurze PMMA-Ketten mit M,, » 1000 g/moal,
bei hoheren Arm-Molekulargewichten war die Sternbildungstendenz deutlich verringert. Eine
Resktion bei hoheren Temperaturen, und damit eine effektivere Sternbildung, ist moglich
wenn ein  kurzer  Poly(tert-butylmethacrylat)-Block  angefigt  wird6. Drelarmige
Sternpolymere wurden auch aus OH-endfunktionaisiertem fraktioniertem PMMA und 1,3,5
Benzoltricarbonsaurechlorid hergestelltl’. Sind mehrere OH-Gruppen an den Kettenenden
vorhanden, so werden auf diese Weise Sternpolymere mit einer Armzahlverteilung erhalten.
Aus PtBuMA-Precursoren, funktionalisiert mit 3 - 15 Hydroxyethylmethacrylat-Gruppen
(HEMA), wurden durch Resktion mit 1,35 Benzoltricarbonsdurechlorid oder
Terephthalsauredichlorid Sternpolymere mit einer breiten Armzahlverteilung hergestellt18,
Dabei konnen mehrere OH-Gruppen am Kettenende mit dem Abbruchmittel reagieren, so dal3
bei diesem System der Core des Sternpolymeren nicht mehr nur aus einem Abbruchreagenz
besteht.

Multifunktionelle Initiatoren wurden in letzter Zeit vor alem be der kontrollierten
radikalischen ~ Polymerisation  eingesetzt. Sawamoto et a. 1920 penutzten
Dichloracetatinitiatoren zur Synthese von PMMA-Sternen mit drei, vier, sechs und acht
Armen. Auch Matyjaszewski et al. 13 setzten multifunktionelle Initiatoren zur Synthese von
Methylacrylat-, n-Butyl- und tert-Butylacrylat- sowie MMA-Sternen ein.

2.1.1.3. Miktoarm-Sternpolymere

Die Synthese sogenannter Miktoarm-Sternpolymere, d. h. Sternen zusammengesetzt aus
Armen unterschiedlicher Polymerarten, wird ausfihrlich in einem Ubersichtsartikel von
Hadjichristidis beschrieben?l. Fir die Synthese von drei- und vierarmigen Sternen aus
verschiedenen Monomeren wurde ene Methode entwickelt, bel der nicht
homopolymerisierbare Divinylverbindungen mit aktiven Ketten umgesetzt werden. Die aus
den Doppelbindungen entstandenen aktiven Zentren kénnen dann wiederum als Initiatoren fir
die Polymerisation von weiteren Armen verwendet werden. Als Divinylverbindungen eignen
sich hier m- oder p-Di(1-phenylethylen)benzol (PDDPE oder MDDPE) 22,
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g QO Q U Q

MDDPE

PDDPE

Verbindungen, bel denen die beiden Diphenylethylenkomponenten Uber einen Spacer
miteinander verbunden sind, sind auch in der Lage mit durch kontrollierte kationische
Polymerisation hergestelltem Polyisobutylen zu reagieren. Auf diese Weise ist die Synthese
von vierarmigen Sternen, bestehend aus zwei  Polyisobutylen- und  zwel
Polymethylvinylether-Armen, gelungen23.

2.1.2. Sternpolymer synthesen mit bifunktionellen Monomeren

2.1.2.1. Arm-first Methode

Bel dieser Methode wird, wie beim Abbruch mit multifunktionellen Abbruchmitteln, zuerst
ein lineares Polymer, der sogenannte Precursor, hergestellt. Dieser wird anschlief3end mit
einem bifunktionellen Monomer, z. B. Divinylbenzol, umgesetzt. Dabei bilden sich
Sternpolymere, deren Zentrum (Core) ein vernetztes Mikrogel ist.

iﬁ“f}f}ﬂw EWN?EW
RN

Schema 1. Arm-first-Methode: Es entsteht zuerst ein Blockcopolymer mit einem kurzen zweiten Block an
Polydivinylbenzol, dann erfolgt Vernetzung. Im Core kénnen die noch vorhandene Doppel bindungen

gegebenenfalls weiter miteinander reagieren??.

Man hat auch hier die Moglichkeit den Precursor zu entnehmen und zu charakterisieren.
Dadurch kann, wenn das Molekulargewicht des Sternpolymeren bekannt ist, die mittlere
Armzahl f leicht ermittelt werden?>26, Der Beitrag des Mikrogels wird hier oft nicht
berticksichtigt, wenn der Massenanteil des Cores klein genugist (< 5 %).

£z M, (Sern)
w M, (Arm)

Unpolare Monomere

Auch mit dieser Methode wurden zuerst Polystyrol-Sternpolymere synthetisiert. Dabei wurde
anionisch hergestelltes Polystyrol sowohl mit meta- as auch mit para-Divinylbenzol (DVB)
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umgesetzt?’. Die erhatenen Sternpolymere enthielten nur wenig Restprecursor und
zeichneten sich durch eine niedrige Polydispersitdt aus. Untersuchungen von Rempp und
Mitarbeitern?8 zeigten, dal3 die sterische Abschirmung durch die Arme gro genug ist, um
auch bel einem Gewichtsanteil von bis zu 40% DVB noch Sternpolymere und keine
Netzwerke zu erhaten. Diese Sternpolymere mit kurzen Armen und enem reativ
ausgedehnten Core werden auch Porcupine (Stachel schwein)-Polymere genannt.

Ein Vorteil der Resktion des Polystyrollithiums mit dem bifunktionellen Monomer ist, dal3
die Anlagerung des DVB sehr schnell erfolgt. Es bildet sich zuerst ein Blockcopolymer und
anschlief3end erfolgt die Vernetzung. Bei der Umsetzung von Polybutadien hingegen ist der
Wechselschritt, verglichen mit der Homopolymerisation, nur langsam und es bilden sich
relativ lange DVB-Blocke aus. Erst ab einem Verhdtnis [DVB]/[Polybutadienyllithium] > 3
erhdt man gute Ergebnisse und Sternpolymere mit hoher Vernetzungseffektivitét. Fetters und
Mitarbeiter?® untersuchten die Reaktion von Dienyllithium mit den beiden Isomeren meta-
und para-DVB. Dabel wurde festgestellt, dal3 p-DVB zwar schneller mit dem Kettenende
reagiert, mit m-DVB aber mehr Verzweigungen erhalten werden.

Mit DVB as Vernetzer konnten auch Sternblockcopolymere hergestellt werden30. Weiterhin
eignet sich DVB as Core-Bildner fur Polyisobutylen, das durch kontrollierte kationische
Polymerisation hergestel It wird31.32,

Polare Monomere

Schon bei einer der ersten Verdffentlichungen von Zilliox et al. 33 wurde auch die Synthese
enes PMMA-Sternpolymeren mittels des bifunktionellen Monomeren
Ethylenglykoldimethacrylat (EGDMA) beschrieben. Mit der Entdeckung der Gruppen-
Ubertragungspolymerisation (GTP) wurde auch die Synthese von Sternpolymeren auf
(Meth)Acrylatbasis weiterentwickelt. Der Vorteil der GTP liegt darin, dal3 die kontrollierte
Polymerisation von polaren Monomeren bel Raumtemperatur maoglich ist. In einem Patent
von 1986 beschreibt Spinelli3# dann auch Acrylat- und Methacrylat-Sterne, synthetisiert
mittels GTP. Die Charakteriserung dieser verzweigten Strukturen wurde mit GPC-
Viskosimetrie- und GPC-Viewinkelichtstreu-Kopplung durchgefiihrt3s. Auch Simms36
beschrieb 1991 PMMA-Sternpolymere, hergestellt durch GTP, die sich alerdings nur as
begrenzt lagerfahig herausstellten. Anionisch aus PMMA und EGDMA hergestellte Sterne
wurden 1994 von Mays und Mitarbeitern?6 néher untersucht. Bei —78°C wurde in THF
lebendes PMMA synthetisiert (Initiator: Diphenylhexyllithium) und mit dem bifunktionellen
Monomer umgesetzt. Diese Sternpolymere zeichneten sich allerdings durch einen hohen
Restgehalt an Precursor aus. Zudem wurde hier Gelbildung fur Sterne mit kleinem
Armmolekulargewicht gefunden. Methacrylat-Sternpolymere und Sterncopolymere wurden
von Crossman und Haddleton?> auch in Toluol mit einem Triakylaluminium/Alkyllithium
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Initiatorsystem erhalten. Sternpolymere mit Armen aus PMMA-block-PtBuA und einem Core
aus EGDMA wurden von Teyssié und Mitarbeitern3” untersucht.

Einflul? verschiedener Reaktionsparameter auf die mittlere Armzahl f bel der Arm-first-

Synthese

Der Einflul der verschiedenen Reaktionsparameter auf die mittlere Armzahl f ist in der
Literatur immer noch umstritten. Untersucht wurden die Auswirkungen der Precursorlange,
des Verhdtnisses [Vernetzer]/[Initiator] ([V]/[I]o) und der absoluten Konzentrationen im
Reaktionsgemisch. Mays et al.38 berichten be mittels anionischer Polymerisation
hergestellten PMMA-Sternpolymeren von einer Abnahme der mittleren Armzahl mit
sinkendem Verhdtnis [V]/[l]Jo und mit steigendem Precursormolekulargewicht. Bel
Precursoren mit M, » 10.000 wird fir ein Verhdltnis 3 6 Vernetzung beobachtet. Burchard et
a.35 finden fir PMMA-Sternpolymere (hergestellt mittels GTP) ebenfalls eine Abnahme von
f fir hdhermolekulare Precursoren. Das, ebenso wie der Einflu® des Verhdltnis [V]/[I]o, wird
auch von Higashimura et al.39 fir kationisch polymerisierte Sternpolymere beschrieben.
Zudem weisen sie auf den Einfluf der absoluten Konzentrationen im Reaktionsgemisch hin.
Mit steigenden Konzentrationen wird auch f grof3er. Dieser Effekt ist umso ausgepragter, je
grolRer dabei das Verhdtnis [V]/[1]o ist. Dies wurde damit erklart, dal3 sich aufgrund der
hoheren Stol3wahrscheinlichkeit grofere Cores mit mehr Armen ausbilden. Wird der Core
durch ein geringeres Verhdtnis [V]/[1]o zu klein, kompensiert die sterische Abschirmung der
Arme den Konzentrationseffekt. FUr mit GTP hergestellte PMMA-Sternpolymere stellten
Crossman und Haddleton?0 fest, dal3 das Molekulargewicht der Sternpolymere linear mit dem
Precursormolekulargewicht zunimmt, d. h. die mittlere Armzahl f konstant ist. Das Verhdtnis
[V]/[1]o soll dabei keinen Einflufd auf f haben. Das Molekulargewicht der Precursoren wurde
hier alerdings nur von 8800 < M, < 18900 variiert. Erhthung der absoluten Konzentrationen
resultierte auch hier in hoheren mittleren Armzahlen. Dasselbe Ergebnis beziiglich der
Konzentrationen erhielten Crossman und Haddleton?> auch mit anionisch hergestellten
PMMA.-Sternpolymeren. Dagegen fanden sie jetzt einen Einfluld des Verhdtnisses [V]/[l]o.
Fur kleinere Verhdtnisse wurden hohere mittlere Armzahlen f erhalten.

2.1.2.2. Core-first-Methode

Erstmals erwahnt wurden auf diese Weise hergestellte Sternpolymere 1973 von Burchard und
Mitarbeitern®l. Sie erhielten Sterne mit sehr hohen Armzahlen von f > 100 indem sie DVB zu
einem multifunktionellen Mikrogel-Initiator umsetzten, um dann Styrol damit zu
polymeriseren. Allerdings war die Molekulargewichtsverteilung der  erhaltenen
Sternpolymere sehr breit. Lutz et a.4243 synthetisierten ebenfalls Polystyrolsternpolymere,
alerdings in polarem Losungsmittel und mit Dihydronaphthylkalium als Initiator fur den
Mikrogelinitiator. Ebenso wurden auch Polyethylenoxid-Sternpolymere hergestellt. Der
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Vorteil der Corefirst-Synthese liegt darin, dal3 fir die Arme des Sternpolymeren eine
Endfunktionalisierung moglich ist.

Weiterhin eignen sich noch hyperverzweigte, aktive Polymere als Makroinitiatoren®t. Dabei
werden sogenannte Inimere, die zugleich Monomer und Initiator sein kdnnen, zu verzweigten
I6dlichen Initiatoren umgesetzt. Eine Vernetzung, wie sie bel der Umsetzung von
bifunktionellen Monomeren zu Makroinitiatoren maoglich ist, kann hier nicht stattfinden.
Hawker et al.#> benutzten einen mittels ATRP hergestellten hyperverzweigten Initiator zur
Synthese von Polystyrol-Sternen, wahrend Simon*  ein  Uber GTP synthetisiertes
hyperverzweigtes Polymer fur die Darstellung von PMMA.-Sternpolymeren nutzte.

2.1.2.3. Heteroarm-Sternpolymere

Bel der Sternpolymersynthese nach der Arm-first-Methode bleiben die reaktiven Zentren
innerhalb des Cores erhalten. Sie sind weiterhin zuganglich und koénnen wiederum als
Initiatoren fur eine Polymerisation verwendet werden (Kombination aus Arm-first und Core-

o N Nl
) N TN

Precursor Vernetzer

Schema 2: ArmHfirst Synthese mit einem bifunktionellen Monomer (Divinylbenzol) und anschlief3ende Core-first
Synthese flir ein z2weites Monomer. Es entstehen Sternpolymere mit z2wei verschiedenen Armen. Die Armzahl
sollte sich im Idealfall, wenn alle aktiven Zentren erreichbar sind, verdoppeln.

Die Zugabe des zweiten Monomeren kann alerdings zu Vernetzung fuhren, wenn die nun
nach auf¥en wachsenden Arme reaktiv genug sind, um nicht abreagierte Doppelbindungen in
anderen Cores anzugreifen. Das wurde fir noch aktive Polystyrol-Sterne beobachtet, bei
denen nach der Vernetzung mit DVB nochmals Styrol zugegeben wurde?8. Die Bildung von
gekoppelten Sternen und hoheren Produkten wurden von Frater et al.4’ beobachtet, die
Polymere waren allerdings weiterhin [6dich. Der Anteil an unumgesetzten Doppelbindungen
wurde fur Polystyrol-Sterne, hergestellt in Benzol, in Abhangigkeit von der Reaktionszeit
bestimmt48.

Auch Polystyrol-Poly(tert-Butylacrylat)-Sterne wurden mit dieser Methode synthetisiert.
Dazu wurden |lebende kurze Polystyrolketten mit DVB umgesetzt, die Reaktivitét der aktiven
Zentren im Core mit Diphenylethylen abgeschwacht und tert-Butylacrylat zugegeben®®. Da es
fur die PtBuA-Kettenenden energetisch unguinstig ist noch vorhandene Doppelbindungen im
Core anzugreifen, kommt es hier nicht zur Vernetzung. Die Verseifung zu Polyacrylsdure-
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Sternen mit unpolarem Core wurde als mdglich erwéhnt, aber nicht ndher beschrieben. Diese
Syntheseroute wurde auch schon fir  Polystyrol-Poly(tert-Butylmethacrylat)-Sterne
angewendet>0,

2.2. Eigenschaften von Polymeren in Losung

Der Tragheitsradius Ry ist eine wichtige Grole zur Beschreibung der Dimension eines
Polymeren in Losung. Fiur flexible Molekile ist er definiert als Quadrat des mittleren
Abstands aller Streuzentren vom Massenschwerpunkt des Mol ekils:

o el g '

a(r- S)29 Gl.2
%

R
geNi

Experimentell zugadnglich ist fur polydisperse Systeme das z-Mittel des quadratischen
Trégheitsradius (R?) (ber statische Lichtstreuung. Des weiteren erhdlt man mittels der

Lichtstreuung das Gewichtsmittel des Molekulargewichts M,, und den zweiten
Viriakoeffizienten A, der ein Mal3 fur die Abweichungen vom idealen Verhdten ist. In A,
werden Zwei-Teilchen-Wechselwirkungen, wie Polymer-Ldsungsmittel und intramolekulare
Polymer-Wechselwirkungen, erfaldt. Unter g-Bedingungen wird A, =0 und das Polymer
verhdlt sich wie eine ideales Gaul3-Knéauedl.

Der hydrodynamische Radius, R,, eines Polymeren unterscheidet sich vom Trégheitsradius
dadurch, dal3 Losungsmittel, das sich mit dem Polymer bewegt, berticksichtigt wird. Die
Bestimmung erfolgt mittels dynamischer Lichtstreuung, bel der die zeitliche Fluktuation der
Streuintensitdt gemessen wird. Diese Fluktuationen, die durch die thermische Bewegung der
Teilchen hervorgerufen werden, korreliert man und erhélt so fir grof3e Makromolektile einen
apparenten  konzentrations- und  winkelabhangigen  Diffusionskoeffizienten.  Durch
Extrapolation auf ¢ =0 und q =0 ergibt sich der Diffusionskoeffizient D, mit dem Uber die
Stokes-Einstein Beziehung der hydrodynamische Radius berechnet werden kann:

KT
6ph,D,

Rh:

Gl. 3

Fur polydisperse Systeme ist R,, wie Ry auch, ein z-gemittelter Wert tber ale Molekule und
ein Mittelwert Uber alle Konformationen.
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Abbildung 1: Vergleich des hydrodynamischen Radius mit dem
Tragheitsradius®l. Der Tréagheitsradiusist eine geometrisch
definierte Grof3e, wahrend bei dem hydrodynamische Radius
das Losungsmittel, das sich mit derselben Geschwindigkeit wie
das Polymer bewegt, zum Radius beitragt.

Die intrinsische Viskositét [h], auch Staudinger-Index genannt, ist ein charakteristischer Wert
fur en isoliertes Makromolekil in einem bestimmten Losungsmittel. [h] ist dabei ein Mal3 fir
das hydrodynamische Volumen, das von diesem Polymeren besetzt wird. Die intrinsische
Viskositdt bestimmt man mit Hilfe von Viskosimetern, indem man die Viskositét der Losung,
h, sowie des reinen LOsungsmittels, ho, mifdt. Aus der spezifischen Viskositét
hee =( - hy)/h, erhdt man [h] durch Extrgpolation auf ¢ ® 0. Der Zusammenhang
zwischen intrinsischer Viskositdt und Trégheitsradius ist gegeben durch den von Flory und
Fox formulierten Zusammenhang:
3

aR’ 0
[h]=F§—gj Gl. 4
M5

Dabel wurde in der von Einstein fir kugelférmige Teilchen gefundenen Beziehung

=250, 0= 10 ER G

das Volumen V durch ein Uber den Tragheitsradius <R92> V2 angenghertes Kugelvolumen

ersetzt.  Fir lineare und ideal flexible Polymere mit M, >10* kann die
Proportionalitdtskonstante f als konstant angesehen werden. Fir verzweigte Strukturen ist f
nur konstant, wenn sich die Anzahl der Verzweigungen pro Volumeneinheit nicht dndert. Mit
zunehmendem Verzweigungsgrad nimmt auch f zu.

Ersetzt man in Gl. 5 den Radius durch den hydrodynamischen Radius® R, dann kann der
Flory-Fox-Parameter f interpretiert werden als f p R?/R? und damit s ein Parameter, der
beschreibt, wie stark ein Polymer vom Lésungsmittel durchsptilt wird®l. Ist f grof, dann ist
auch der hydrodynamische Radius R, grof? und damit das Molekil nur gering durchsplilt. Bei
durchspliten Knauel ist die Losungsmittelgeschwindigkeit im Inneren und aulRerhalb des
Polymeren gleich grol3. Be undurchspilten Polymerkndueln hingegen wird kein
Losungsmittel aus dem Inneren des Kndauels mit dem umgebendem L&sungsmittel

2R, und R, sind beides hydrodynamische Radien. R, berticksichtigt noch, daf3 die Polymere bei
viskosimetrischen Untersuchungen einem Schergradienten ausgesetzt sind.
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ausgetauscht. Die Losungsmittelgeschwindigkeit im Inneren des Polymeren ist somit
identisch mit der des Polymeren selbst.

2.2.1. Molekulargewichtsabhangigkeit von Tragheitsradiusund intrinsischer Viskositét

Um die Molekulargewichtsabhangigkeit des Tragheitsradius und der intrinsischen Viskositét
zu untersuchen, stehen verschiedene Mdoglichkeiten zur Verfigung. Zum einen konnen
Proben mit geringer Polydispersitédt2 und unterschiedlichem Molekulargewicht mittels
statischer Lichtstreuung oder Kapillar- bzw. Rotationsviskosimetrie charakterisiert werden.
Zum anderen koénnen die Polymere mittels einer GPC gekoppelt mit Durchfluf3detektoren
untersucht werden. Auch Proben mit einer breiten Molekulargewichtsverteilung lassen sich so
gut charakteriseren, da die Bestimmung des Molekulargewichts bzw. der intrinsischen
Viskositédt und des Tragheitsradius nun an nahezu monodispersen, weil chromatographisch
fraktionierten Proben durchgefiihrt wird.

Die Trennung mittels GPC erfolgt alerdings aufgrund der unterschiedlichen
hydrodynamischen Volumina Vi, der Polymere und nicht aufgrund des Molekulargewichts®2,
Eine universelle Beziehung zwischen dem hydrodynamischen Volumen V;, und der Molmasse
M wurde noch nicht gefunden. Seit Jahren bekannt und etabliert ist der Zusammenhang
zwischen hydrodynamischem Volumen V;, und intrinsischer Viskositét [h], sowie dem
Molekulargewicht M.

\'A =[h]><|\/| Gl. 6

Den Zusammenhang zwischen der intrinsischen Viskositét [h] und dem Molekulargewicht M
liefert die empirisch gefundene Mark-Houwink-Gleichung, die auch as Kuhn-Mark-
Houwink-Sakurada-Gleichung oder modifizierte Staudinger-Gleichung bekannt i<t.

[h] =K, xM? Gl.7

Die Molmassenabhangigkeit der intrinsischen Viskositdt ist ene Funktion der
Polymeriiberstruktur. Dieser Zusammenhang ist erst dann linear, wenn sich die Uberstruktur
nicht mehr mit dem Molekulargewicht &ndert. Das ist fiir Molekulargewichte M > 10* der
Fal. Zudem kann be kleinen Molekulargewichten der Exponent a auch durch die
Endgruppen beeinfluf3 werden.

aUm die erhaltenen Daten vergleichen zu kénnen, miissen strenggenommen die Momente der Mittelwerte
identisch sein. Dabei ist alerdings z. B. der aus der statischen Lichtstreuung bestimmte Tragheitsradiusist ein
z-Mittel, wahrend das Molekulargewicht M,, ein Gewichtsmittel ist. Wenn die Polydispersitét der Proben nur
gering ist, ist der Fehler der durch den Vergleich der verschiedenen Momente gemacht wird, kleiner.



2.2 Eigenschaften von Polymeren in Lésung 13

Theoretische Uberlegungen konnten zeigen, da3 analog zur Molmassenabhangigkeit der
intrinsischen Viskositét auch die Abhangigkeit des Tragheitsradius vom Molekulargewicht als
Potenzgesetz formuliert werden kann.

2
(RS
Beide Exponenten a und as nehmen dabe fur verschiedene Polymerstrukturen

charakteristische Werte an und stehen Uber die Flory-Fox-Beziehung (Gl. 4) in einem direkten
Zusammenhang.

>%:st|v|as Gl.8

Ein Exponentenvergleich von Gl. 7 mit Gl. 8 ergibt dann folgende Beziehung der
Exponenten, unter der Einschrénkung dal3 der Flory-Fox-Parameter f als konstant angesehen
werden kann:

a+f]_:3as Gl.9

Gl. 9 stellt alerdings nur eine grobe Naherung fur Polymere in guten Losungsmittel dar, die
erst im Grenzfall fur unendlich grofRe Molmassen wieder exakt gilt. Die Gleichung gilt nicht
fur verzweigte Polymere bei denen sich f mit dem Molekulargewicht &ndert, und damit nicht
flr Sternpolymere, die durch Hinzufligen weiterer Arme grof3er werden.

In den letzten Jahren wurden die Exponenten dieser Potenz-Gesetze im Zusammenhang mit
der Selbstéhnlichkeit einer Struktur diskutiert>153, Dabei ist der Exponent as, der aus der
Beziehung des Trégheitsradius mit dem Molekulargewicht erhaten wird, umgekehrt
proportional zur fraktalen Dimension des Polymeren in LAsung.

as :%f Gl. 10

In Tabelle 1 sind die Exponenten, sowie die fraktalen Dimensionen fur die verschiedenen
Polymerstrukturen aufgeftihrt.

Tabelle 1: Ubersicht der Tragheitsradiusexponenten ag und Mark-Houwink-Exponenten a und der fraktalen
Dimension fr verschiedene Polymer strukturen

Struktur des Polymers < Rg2> Y2Exponent | -H-Exponent | fraktale Dimension
as a ds

Harte Kugel 0,33 0 3

|deales Knéuel 0,5 0,5 2

Reales Knauel in guten Lésungsmittel 2 0,6 0,8 1,7

Starres Stébchen 1,0 2,0 1

a8 Fir die beiden Grenzfalle undurchspiiltes und durchspiiltes Knduel erhélt man unterschiedliche Exponenten.
Fir undurchspiilte Knauel ist 0,5 (g-L 6ésungsmittel) < a < 0,8 (gutes L ésungsmittel), fir durchspllte gilt
10<a<12.
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Aus der Steigung einer doppellogarithmischen Auftragung der intrinsischen Viskositét [h]
oder des Trégheitsradius <R92>1’2 gegen das Molekulargewicht M kann man den Mark-

Houwink-Exponenten a bzw. den Tragheitsradiusexponenten a . bestimmen und damit

Aussagen Uber die Struktur gewinnen. Gekrimmte Mark-Houwink Plots lassen Aussagen
Uber eine Anderung der Struktur zu.

2.2.2. Vergleich von linearen und verzweigten Polymeren

Die Molekulargewichtsabhangigkeit der intrinsischen Viskositét und des Trégheitsradius wird
wie be linearen Polymeren durch GI. 7 bzw. Gl. 8 beschrieben. In einer
doppellogarithmischen Auftragung der intrinsischen Viskositét [h] oder des Trégheitsradius
<R92>1’2 gegen das Molekulargewicht M findet man demnach fir Sternpolymere mit
konstanter Armzahl aber unterschiedlicher Armlénge Geraden, die paralel zu denen der
entsprechenden linearer Polymere verlaufen. Allerdings sind die Geraden mit steigender
Armzahl zu niedrigeren Viskositdten und Tragheitsradien hin verschoben210, Wie schon
erwdhnt, zeichnen sich verzweigte Polymere gegeniiber linearen durch ihre geringeren
Molekuldimensionen aus. Das wird mit Hilfe der Schrumpfungsfaktoren quantifiziert, die
lineare und verzweigte Polymere desselben Molekulargewichts in Beziehung setzen:

®R7), 0

g=¢ - Gl. 11
g<RQ>|0'M

_ah], ¢

g gﬂa}w Gl. 12

Diese Faktoren sind fir eine Reihe von verzweigten Strukturen berechnet worden. Der
Zusammenhang zwischen Molekildimensionen und Verzweigungsstruktur —ist  for
Sternpolymere ausgiebig untersucht worden. Von Sternpolymeren weifld man sowohl durch
Computersimulationen®6, als auch durch experimentellen Daten, da? sich in guten
Losungsmitteln die Schrumpfungsfaktoren g, so verhalten, wie man es aus den theoretischen
Vorhersagen erwartet. Diese Vorhersagen basieren auf der Annahme einer Gauf3schen
Abstandsverteilung und sollten damit streng nur unter g-Bedingungen gelten. Unter g-
Bedingungen hingegen zeigen sich besonders bei grofReren Armzahlen grof3ere g-Werte as
man unter der Annahme Gaul3scher Ketten erwartet. Dieses Verhalten wird damit erklart, dai3
die Segmentdichte in den Sternpolymeren erhoht ist, und deshalb unter den Bedingungen,
unter denen der zweite Viriakoeffizient des linearen Polymeren oder des Sternpolymeren
verschwindet, schon eine expandierte Konformation vorliegt. Die Auswertung solcher Daten
wird auch dadurch kompliziert, dal3 bei verzweigten Polymeren die Temperatur, bel welcher
der zweite Viriadkoeffizient verschwindet, nicht mehr identisch ist mit der Temperatur, bel
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welcher der Expansionskoeffizient a gleich eins ist. Eine solche Verénderung der ¢-
Temperatur konnte sowohl theoretisch®” as auch durch Computersimulationen belegt
werden®8, Lichtstreuuntersuchungen haben zudem gezeigt, dal3 in den normalerweise fir
lineare Polymere verwendeten Zimm-Plots die Winkelabhangigkeit der Streuintensitéten fir
Sternpolymere nicht linear ist35. Das deutete darauf hin, dald der dritte Viriakoeffizient As
nicht vernachldssigt werden kann. Um diesen zu bertcksichtigen, verwendet man die
Auftragung nach Berry®9.

Fur Sternpolymere mit konstanter Armzahl und monodispersen Armen wurde fir den
Schrumpfungsfaktor g in Abhangigkeit von der Armzahl f berechnet®0:

_3f-2
==

Gl. 13

Diese Verhalten wurde fir f <6 auch experimentell bestétigt8, fir hohere Armzahlen findet
man alerdings Abweichungen zu hoheren g-Wertenfl, Zudem wurde auch eine
Molekulargewichtabhangigkeit gefunden. Das wird darauf zurlckgefuhrt, da? ab ener
bestimmten Armzahl wegen der hohen Segmentdichte im Zentrum keine ungestorten Gauf3-
Ketten mehr vorliegen. Das fuhrt zu einer Streckung der Arme und damit zu einer Aufweitung
der Konformation, die der Verringerung der Molekildimensionen entgegenwirkt. Bei
langeren Armen ist dieser Effekt nicht so ausgeprégt, da im &ulleren Sternbereich die
Segmentdichte geringer ist. Daoud und Cottonf2 entwickelten eine Skalentheorie fir
Sternpolymere, die die unterschiedliche Segmentkonzentration in einem Sternpolymer
berlicksichtigt. Dabei unterscheiden sie zwischen drei verschiedenen Regimen. Im Inneren
des Sternpolymeren herrscht eine konstante Dichte. Vergrofdert man den Radius kommt man
in einen Bereich, in dem die Segmentdichte so hoch ist, dal3 der Effekt des ausgeschlossenen
Volumens verdeckt wird und man Gaufisches Verhaten beobachten kann. Fir hinreichend
lange Arme kommt man in den &ul¥eren Bereich, in dem die Segmentdichte klein ist und in
dem man das ausgeschlossene Volumen beachten mul3. Fir den Radius in Abhéngigkeit von
der Armlénge N und der Armzahl f wurde fir das auRRere Regime folgendes Verhalten

vorausgesagt:

R, B N xf %2 Gl. 14

Sternpolymere in gutem LoOsungsmittel mit konstanter Armzahl und unterschiedlicher
Armlénge verhalten sich nach Gl. 14 wie oben beschrieben. Man erhdlt in der
doppellogarithmischen Auftragung des Radius gegen das Molekulargewicht eine Gerade mit
der Steigung as= 0,6, wie auch fir ein gutes Lésungsmittel erwartet. Variiert hingegen die
Armladnge und die Armzahl ist konstant, erwartet man nur einen geringen Anstieg des
Trégheitsradius mit dem Molekulargewicht mit dem Skalierungsfaktor 0,2. Fir g wurde der
Zusammenhang g = f#° vorausgesagt.
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Fur den hydrodynamischen Schrumpfungsfaktor g' berechneten Stockmayer und Fixmann63

unter g-Bedingungen

g=h Gl. 15
fy2

RPN T

Gl. 16

Zimm und Kilb%4 berechneten unter Annahme der Kirkwood-Riseman-Approximation den
Zusammenhang von g und g' mit g'@g*?, der experimentell nicht bestétigt werden konnte.
Die bisher vorhandenen Daten fur verschiedene Sternpolymere in guten und g-L 6sungsmitteln
wurden von Weissmiller und Burchard®® zusammengefasst. Fir Polystyrol- bzw.
Polybutadien-Sterne wurde in guten Losungsmitteln der Zusammenhang g' = ¢° mit 0,62 < e
< 1,06 gefunden.

2.3. Eigenschaften von Polyelektrolyten

Als Polyelektrolyte bezeichnet man Makromolekile, in denen anionisch oder kationisch
geladene Gruppen kovalent miteinander verbunden sind. Die wichtigste Eigenschaft dieser
Systeme ist ihre Lodichkeit in Wasser. Zum Elektroneutralitdtsausgleich sind neben den
Makroionen noch niedermolekulare Gegenionen vorhanden, die zudem die Coulomb-
Wechselwirkungen teilweise abschirmen. Unterschieden werden anionische, kationische und
amphotere Polyelektrolyte, in letzteren liegen kationische und anionische Gruppen in
derselben Kette vor. Eine weitere Unterteilung ist anhand des Dissoziationsverhaltens in
wal¥iger Losung moglich. Hier unterscheidet man zwischen starken und schwachen
Polyelektrolyten, wobel die schwachen, zu denen auch die Polyacrylsaure gehort, in Wasser
nicht Uber den ganzen pH-Bereich dissoziiert vorliegen. Neben der Sdure- bzw. Basestérke
und der lonenstdrke im System ist fur die schwachen Polyelektrolyte der pH-Wert von
entscheidender Bedeutung. Dieser beeinflu® den Dissoziationsgrad und damit auch die
Ladungsdichte. Die lonenstéarke beeinflu®t die Struktur der Polyelektrolyte in waldriger
LOsung; ohne zugesetztes Fremdsalz und bei extremer Verdunnung liegen die Ketten as
steife Stabchen vor, mit genligend Salz verhalten sich die Makroionen wie neutrale Polymere
in Losung. Neben den natirlich vorkommenden Polyelektrolyten, wie zum Beispiel Gelatine,
werden haufig nichtionische Polymere wie Cellulose oder Stdrke zu Polyelektrolyten
modifiziert. Poly(meth)acrylsdure [&3% sich durch radikalische Polymerisation direkt aus der
(Meth)Acrylsaure herstellen, aber auch kontrollierter, z. B. durch polymeranaloge Umsetzung
von anionisch hergestelltem Poly(tert-butylacrylat).
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2.3.1. Theoretische Beschreibung von Polyelektrolyten

Die theoretische Beschreibung der geladenen Ketten ist nicht einfach. Im Gegensatz zu den
neutralen Polymeren, die nur Uber kurze Bereiche innerhalb einer Kette wechselwirken,
kommt es hier zu langreichweitigen Coulomb-Wechsaelwirkungen. Auch Vergleiche mit
niedermolekularen Elektrolyten sind nicht immer angebracht. Im Polyelektrolyten liegt ein
Tell der Ladungen miteinander verbunden vor, wédhrend bel den niedermolekularen
Elektrolyten ale lonen in der Lésung frel verteilt sind. Damit ist die Ladungsverteilung fir
niedermolekulare Elektrolyte homogen, wahrend sie bel Polyelektrolyten stark inhomogen ist.
Ein entscheidender Schritt in der Theorie zur Behandlung niedermolekularer Elektrolyte war
die Linearisierung der Poisson-Boltzmann Gleichung, die 1923 von Debye und Hiickel®6
durchgefuhrt wurde. Als neue Langenskala wurde die Debye-Lange | p eingefuhrt. | o ist der
Wechselwirkungsradius des Potentials einer Punktladung, die durch andere Punktladungen in
der Umgebung abgeschirmt wird. Ist dieser klein dann ist die Abschirmung durch die
Gegenionen effektiv.

o8 KT 2
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Gl. 17

Bel der Debye-Hiickel-Theorie werden allerdings einige Annahmen gemacht, die sich nicht
ohne weiteres auf Polyelektrolyte Ubertragen lassen, wie zum Beispiel die eines nur geringen
und kugelsymmetrischen Potentials®. Die Potentialfunktion, die man durch die Linearisierung
der Poisson-Boltzmann Gleichung erhdt, wird bei Polyelektrolyten zudem durch die Form
der Ketten in Losung beenflul¥. Diese wiederum héngt bel flexiblen z B. von
Salzkonzentration, Ldsungsmittel und Temperatur ab. Trotzdem wird die Debye-Huickel-
Theorie fur einfache Polyelektrolytgeometrien, wie z B. unendlich lange gebogene Zylinder,
mit Erfolg angewendet6’. Stabchenférmige Polyelektrolyte werden nach Manning58 as
unendlich dinne Geraden, auf denen sich Ladungen im Abstand d befinden, beschrieben. Die
Gegenionen koénnen sich nun entweder in der Nahe dieser Geraden aufhalten, und so deren
Ladung abschirmen, oder sich frei in der Losung bewegen. Verringert man jetzt den Abstand
der Ladungen auf der Geraden immer weiter auf den Wert d', so ergeben Berechnungen unter
Verwendung des Debye-Huickel-Potentials ein Potential f > 0. Wird der Abstand noch weiter
verringert, kondensieren Gegenionen auf der Geraden, so dal3 der Ladungsabstand wieder d'
entspricht. Dieser Ladungsabstand d' ist gleich der Bjerrum-Lénge | g die, wie auch die
Debye-Lange, zu einer wichtigen Grofe zur Beschreibung der Wechselwirkungen im System
geworden ist. Die Bjerrum-Lange gibt den Abstand an, bei dem die Coulomb-
Wechselwirkung zweier nicht-abgeschirmter Ladungen gleich der thermischen Energieist.

aDas Feld in der Néhe des Polyelektrolyten kann selbst bei kleinen Konzentrationen relativ stark sein und
nichtlineare Effekte hervorrufen.
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Polyelektrolyte bel geringer Salzkonzentration werden in der Theorie von Skolnick, Fixman®®
und Odik7 als wurmartige Kette (nach Kratky und Porod’l) mit einer kontinuierlichen
Ladungsverteilung beschrieben. Da im Bereich niedrige lonenstéarke die Debye-Lange sehr
viel groRer ist als der Abstand der Ladungen auf der Polymerkette, kann die diskrete
Ladungsverteilung durch eine kontinuierliche ersetzt werden. Aufgrund der Coulomb-
Wechselwirkungen haben Polyelektrolyte verglichen mit neutralen Polymeren eine hohere
Persistenzlange |pg, die sich zusammensetzt aus der Lange |p der ungeladenen Kette und dem
elektrostatischen Antell le. Mit der Poisson-Boltzmann Gleichung fir gekrimmte Zylinder
und unter Berticksichtigung der Gegenionenkondensation ergibt sich fur die elektrostatische
Persistenzlange bel hdherer lonenstéarke:

| 12
l, = 48d2D lp<d Gl. 19
IZ
|, =—2 lp>d Gl. 20
2 .
4

Die daraus resultierende Abhéngigkeit der elektrostatischen Persistenzlange von der
lonenstérke | = 1" konnte firr flexible Polyelektrolyte nicht bestétigt werden. Experimentelle
Daten deuten den Zusammenhang le = 12 an3.

Donnan-Effekt

Der Donnan-Effekt tritt nur in Polyelektrolyldsungen mit zugesetztem Fremdsalz auf. Mifl3t
man den osmotischen Druck einer Polyelektrolyt/Salz-Lésung, so stellt man fest, dal3 die
Gegenionen, die aufgrund der Elektroneutralitdtsbedingung nicht durch die fur se
durchldssige Membran diffundieren kénnen, einen Beitrag zum osmotischen Druck leisten.
Der osmotische Druck ist dann gegeben durch

P el Z?2 0
=RT Cp +.uE Gl. 21
a

wobel ¢cp und cs fir die Konzentration des Polymeren bzw. des Salzes und Z die fir effektive
Ladung stehen. Der Donnan-Effekt zeigt sich demnach im zweiten Viriakoeffizienten, der
auch bel der Lichtstreuung eine Rolle spielt.
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2.3.2. Charakterisierung von Polyelektrolyten mittels Viskositat und Lichtstreuung

Zur Charakterisierung der Polyelektrolyte werden dieselben Methoden wie auch bei neutralen
Polymeren angewendet. Verglichen mit neutralen Polymeren zeichnen sich Polyelektrolyte,
denen kein Fremdsalz zugesetzt wurde, durch langreichweitige Wechselwirkungen aus. Durch
die daraus resultierende Abstof3ung der Makromolekile untereinander kommt es zu einer
regelméaldigen Anordnung der Ketten in Losung. Diese aufert sich bei Streuexperimenten in
einem winkelabhangigen Maximum der Streuintensitét und bel Viskositétsuntersuchungen in
einem Maximum in der Auftragung der reduzierten Viskositdt gegen die
Polymerkonzentration’2. Setzt man den Makroionen nun gentigend Salz zu, so verhalten diese
sich aufgrund der Abschirmung der Ladungen wie ungeladene Polymere. Fir das
Viskositdtsverhalten bedeutet das einen linearen Zusammenhang zwischen reduzierter
Viskositdét und Konzentration. Mark-Houwink-Exponenten wurden fir verschiedene
Polyelektrolytsysteme bestimmt. Die Werte fir die Koeffizienten liegen im Bereich derer fir
ungeladene Polymere. Fir das Natriumsalz der Polyacrylsdure in Abhangigkeit von der
Salzkonzentration und dem Neutraisationsgrad wurden Werte im Bereich 0,55 £ a £ 0,91
bestimmt. Dabei nimmt a mit dem Neutraisationsgrad und abnehmender Salzkonzentration
zu3, Der Ubergang zu einer gestreckteren Struktur spiegelt sich also, wie auch bei den
ungel adenen Polymeren, in einem héheren Mark-Houwink-Exponenten wider.

Die wichtigste Absolutmethode zur Bestimmung von M,, und des Trégheitsradius, die
statische Lichtstreuung, wird auch bei Polyelektrolyten angewendet. Dabei muf3, wie bel
neutralen Makromolekilen auch, das Brechungsinkrement bekannt sein Dessen Bestimmung
ist bei Polyelektrolyten etwas aufwendiger. Die Polyelektrolytldsungen missen vor der
Messung gegen das entsprechende Ldsungsmittel dialysiert werden. Einfacher wird die
Anadyse wenn eine GPC gekoppelt mit einem Durchflufdichtstreugerét verwendet wird.
Nachdem die Probe die Sdule verlassen hat, ist eine Didyse vor der Bestimmung des
Brechungsinkrements nicht mehr notwendig’#, da sich das Donnan-Gleichgewicht zwischen
Polymerldsung und L6sungsmittel schon eingestellt hat.

Bel der dynamischen Lichtstreuung wird bei Polyelektrolytiosungen mit zugesetztem
Fremdsalz in enem bestimmten Konzentrationsbereich neben dem erwarteten
Diffusionskoeffizienten, noch en zweiter (geringerer) Diffusionskoeffizient gefunden.
Insgesamt konnen 3 verschiedene Bereiche unterschieden werden. Fur cp/cs < 0,1 beobachtet
man nur enen konzentrationsunabhangigen Diffusionskoeffizienten D. Im Bereich
0,1<cplcs<10 steigt D mit dem Verhdtnis an und ab cplcs>1 kann ein zweiter
Diffusionskoeffizient beobachtet werden, der mit steigender Polyelektrolytkonzentration
abfdlt. Fur ce/cs> 10 ist D wieder konstant, wahrend der zweite Diffusionskoeffizient noch
weiter abfdllt. Eine Erklérung flr das Auftreten des langsamen Diffusionsprozesses ("slow
mode") gibt es bisher noch nicht. Das Verhaten des ersten Koeffizienten D wird mit der
Theorie der gekoppelten Moden erklért. Zuerst ist die Bewegung der Makroionen nur wenig
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mit der der schnellen niedermolekularen lonen gekoppelt und beide bewegen sich unabhangig
voneinander. Nimmt die Kopplung der beiden lonenarten zu, werden die Bewegungen der
Makroionen beschleunigt, bis bel vollstdndiger Kopplung wieder ein konstanter Wert erreicht
ist, der etwa eine Grofienordnung hoher liegt alsim Bereich geringer Kopplung.

2.3.3. Verzweigte Polyelektrolyte

Wird linearen Polyelektrolyten kein Salz zugesetzt, so sind die Gegenionen nicht in der Lage,
die Coulomb-Wechselwirkungen abzuschirmen. Das gilt so nicht flr verzweigte
Polyelektrolyte. Hier konnte gezeigt werden, dal3 der Grofdteill der Gegenionen, selbst bei
unendlicher Verdinnung, im Inneren des Polymeren verbleibt’>. Daraus folgt eine starke
Abschirmung der Coulomb-Wechselwirkung. Der osmotische Druck der im Inneren
gefangenen Gegenionen ist damit der Beitrag, der die Quellung des Polyelektrolyten in
Losung bestimmt. In diesem osmotische Regime erhdt man deshalb eine scheinbare
Unabhéngigkeit der SterngréflRe von der Anzahl der Verzweigungen’s. Fligt man Fremdsalz
hinzu, verringern sich durch die zusétzliche Abschirmung der Ladungen im Sternpolymer
auch die Dimensionen des verzweigten Polymeren. Allerdings ist dieser Effekt nicht so stark
ausgepragt wie bel linearen Polyelektrolyten. Borisov und Daoud’’ sagen fir
Sternpolyelektrolyte fir den Zusammenhang Sterngrél3e in Abhangigkeit von Fremdsalz das
Skalenverhalten R cs%2 voraus.

Eine Erhohung der Polyelektrolytkonzentration fuhrt ebenfals zu  kleineren
Molekuldimensionen, aber wiederum ist dieser Effekt fir die verzweigte Polyelektrolyte nicht
S0 ausgepragt wie fur lineare.
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3. Experimentelle Methoden und Charakterisierung

3.1. Synthese
3.1.1. Reagenzien

Ldsungsmittel:  Tetrahydrofuran (THF, BASF AG) wurde Uber ene 2 m
Silbermantelfullkorperkolonne fraktioniert destilliert und anschlief3end Uber Kaium in ener
Umlaufdestille unter Rickflu gekocht. Das vorgereinigte Losungsmittel wurde an der
Vakuumlinie entgast und Uber Kalium/Natrium-Legierung (3/1) bis zur charakteristischen
blauen Farbe geriihrt. Danach wurde es in einen zweiten mit Kalium/Natrium-Legierung
gefillten und abgeschmol zenen Kolben Uberkondensiert und bis zur Verwendung aufbewahrt.

Abbruchmittel: Fir den Abbruch der Polymerisation wurde Methanol/Eisessig (9:1 v/v)
(Methanol, BASF AG) verwendet.

Interne Standards. Gaschromatographie: n-Oktan und n-Dekan (beide Aldrich) wurden
Uber Natrium/Kaium-Legierung geriihrt, entgast und destilliert.

Inertgas: Stickstoff (5.0, Linde) wurde durch zwel miteinander verbundene, mit
Kalium/Natrium-Legierung, Benzophenon und Toluol gefillte Gaswaschflaschen geleitet und
so von Wasser- und Sauerstoffspuren befreit.

1,1-Diphenylhexyllithium (DPHLi): 1,1-Diphenylethylen (DPE, Aldrich, 97 %) wurde
entgast, mit n-Butyllithium (n-BuLi, 1,6 molar in n-Hexan, Aldrich) bis zur Rotfarbung titriert
und anschlief}end im Vakuum destilliert. Zu dem DPE wurden in der Glove-Box ol€efinfreies
Hexan und ein zehnprozentiger Unterschul® an n-BuLi gegeben. Nach mehrtdgigem Rihren
fiel ein roter Niederschlag aus, der isoliert und durch Waschen mit Hexan gereinigt wurde.
Nach dem Trocknen an der Vakuumlinie wurde der Initiator bei Raumtemperatur in der
Glove-Box aufbewahrt.

tert-Butylacrylat (tBuA, Rohm) stabilisiert mit Irganox® 1010 (Ciba-Geigy) wurde (iber eine
1 m Sulzer-Flllkorperkolonne fraktioniert destilliert, Gber CaH, gerthrt und entgast. Das
gereinigte Monomer wurde bel —30 °C aufbewahrt und bei Bedarf frisch destilliert.

Ethylenglykoldimethacrylat (EGDMA, Rohm) wurde tber eine 10 cm lange Vigreux-
Kolonne fraktioniert destilliert, Gber CaH, gerthrt und entgast. Das gereinigte Monomer
wurde bel =30 °C aufbewahrt und bei Bedarf im Hochvakuum frisch destilliert. Zur weiteren
Reinigung wurde das EGDMA nochmas in der Glove-Box Uber eine mit neutralem,
getrockneten Aluminiumoxid gefullte S&ule gegeben.

Lithiumchlorid (LiCl, Merck): LiCl wurde bel 300 °C fur 48 Stunden im Hochvakuum
getrocknet und danach in der Glove-Box aufbewahrt.
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3.1.2. Polymerisationen

Die Sternpolymere wurden duch sequentielle anionische Copolymerisation von tBuA und
EGDMA in THF bei - 78 °C hergestellt. Um die Bildung von Assoziaten zu unterdriicken, die
zu einer breiten Molekulargewichtsverteilung fuhren, wurde LiCl zugesetzt. Wenn bei den
Versuchen nicht anders angegeben, betrug das Verhdtnis [DPHLI]/[LiCl] = 10. Dieses
System wurde erstmas 1987 von Teyssié’® et a. fur die kontrollierte Polymerisation
verschiedener (Meth)acrylate beschrieben und unter anderem auch fir die Synthese von
Blockcopolymeren bestehend aus PtBuA und PMMA angewendet. Dabei wurde LiCl
ebenfalls im 10fachen molaren UberschuR zum Initiator verwendet. Beim Ubergang von
PtBuA auf den MMA-Block wurden keine Nebenreaktionen beobachtet. Im erhaltenen
Blockcopolymer wurde kein Restprecursor (Homo-PtBuA) mehr gefunden’®.

Alle Polymerisationsreaktionen wurden im folgenden Ruhrreasktor mit Probenentnahmerohr
durchgefihrt.

a

S
?L I £

EGDMA
(Decan)

I — Stickstoff

THF

tBuA
Steigrohr zur
Probenentnahme

Lésungsmittelkolben

Abbildung 2: Vakuumlinie mit Reaktor zur anionischen Blockcopolymerisation von tBuA und EGDMA

Dazu wurde der Reaktor an einer Vakuumlinie angebracht, an der sowohl unter leichtem
Uberdruck, als auch im Vakuum gearbeitet werden kann. Auf den Resktor wurden drei
Ampullen mit dem Losungsmittel/Initiator/Salz-, bzw. Losungsmittel/Monomer/GC-
Standard-Gemisch aufgesetzt. Vor dem Start der Reaktion wurde der Reaktor im Vakuum
ausgeheizt und danach mit Stickstoff geflutet. Die Polymerisation selbst fand unter leichtem
Stickstofftiberdruck statt. 90 % des L osungsmittels wurden zusammen mit dem LiCl und dem
DPHLIi in den Resktor gegeben und mit Aceton/Trockeneis auf —78 °C gekuhlt. Dann wurde
tBUA, verdinnt mit dem restlichen Lésungsmittel, zugeschof3en. Um die schnelle Zugabe der
Monomerldsungen zu garantieren, wurde vor der Zugabe ein leichtes Vakuum angelegt. Nach
5 Minuten Reaktionszeit wurde unter Stickstoffuberdruck eine Probe entnommen (Precursor)
und mit Methanol/Eisessig terminiert. Der Umsatz des Monomeren tBuA wurde mittels GC
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unter Verwendung eines internen Standards (n-Oktan) bestimmt. Bei quantitativem Umsatz
wurde EGDMA, verdinnt mit Losungsmittel, zugegeben. Nach verschiedenen
Resaktionszeiten wurden Proben entnommen und der Umsatz an EGDMA mittels GC (interner
Standard: Dekan) bestimmt. Die Polymere wurden anschlief?end in Methanol/Wasser 1:1
ausgefallt und im Vakuum getrocknet.

3.1.3. Versaifung zu Polyacrylsaure

Die Versaeifung wurden zum einen in 1,4-Dioxan mit HCI, zum anderen in Methanol mit HBr
durchgefuhrt. Dazu wurden die Polymere und das Losungsmittel mit der Séure versetzt und
unter RUckflu® erhitzt. Bel der Umsetzung von Sternpolymeren wurde Irganox 1010 als
Inhibitor zugegeben.

3.1.3.1. Versaifung in Dioxan

1 g des zu verseifenden Polymeren wurde in 100 ml 1,4-Dioxan gel0st und mit einem 5fachen
molaren Uberschul an HCl (bezogen auf die tert-Butylgruppen) versetzt. Zu der Lésung
wurde 0,2 g Irganox 1010 gegeben und das Gemisch fir 18 Stunden bei 100 °C erhitzt. Nach
Beendigung der Resktion blieb das Polymer in Lésung. Das Losungsmittel wurde auf die
Hélfte des urspriinglichen Volumens eingeengt. Das Polymer wurde anschlief3end aus
gekthltem Diethylether (T = 0°C) ausgefdlt. Die Probe wurde isoliet und im
Vakuumschrank bei 30 °C getrocknet.

3.1.3.2. Verseifung in Methanol

1 g des zu verseifenden Polymeren wurden mit 30 ml Methanol und mit einem 5fachen
molaren Uberschul an HBr (bezogen auf die tert.-Butylgruppen) versetzt. Zu der Lésung
wurde 0,2 g Irganox gegeben. Das Gemisch wurde zum Sieden erhitzt, erst dann |Gste sich das
Polymer. Die Reaktionszeit betrug 18 Stunden, gegen Ende der Reaktion fiel das verseifte
Polymer aus. Die Probe wurde isoliert, mit Methanol gewaschen und in verdinnter, wassriger
NaOH gel6st. Das Natriumsalz der Polyacrylséure wurde durch Zugabe von Methanol zu der
Losung ausgeféllt und durch erneutes Losen und Féllen gereinigt. Eine wassrige Losung (pH
» 5-6) des Polyelektrolyten wurde mit Silbernitrat auf Bromid-lonen getestet. Bel negativem
Testergebnis wurde die Probe aus Wasser gefriergetrocknet oder fur 2 Wochen im
V akuumtrockenschrank bel 30 °C getrocknet.



3.2 Bestimmung des Monomerumsatzes 24

3.2. Bestimmung des Monomerumsatzes

Der Monomerumsatz wurde gaschromatographisch Uber den Restmonomergehalt der abge-
brochenen Reaktionddsung zum Zeitpunkt der Probennahme bestimmt. Dazu werden von
jeder Probe etwa 0.1m in einen Gaschromatographen Typ Fisons GC 8000 der Firma
ThermoQuest mit Hilfe eines automatischen Probengebers eingespritzt. Die Trennung erfolgt
mit Wasserstoff als mobiler Phase und einer Kapillarsdule DB1 (stationdre Phase:
Methylpolysiloxan, Lange: 30 m, Innendurchmesser: 0.53 mm (Megabore), Filmdicke:
1.5 mm). Die Anayse wird fur das Monomer EGDMA mittels eines Temperaturprogramms
durchgefihrt bei der die Ofentemperatur innerhalb von 5 Minuten von 80 —130 °C linear
variiert wird. Als Detektor wird ein Flammenionisationsdetektor (FID) verwendet
(T =150°C). Die Aufzeichnung der Daten und die Auswertung der Peakfldchen erfolgt
computerunterstitzt mit der Software 'Chrom-Card fur Windows, Version 1.17b2' der Firma
Fisher Scientific.

Aus dem Flachenverhdtnis der Signale des Monomeren F\, und des internen Standards Fg
zum Zeitpunkt t =0 (Nullprobe) und zu einem Zeitpunkt t kann der Monomerumsatz X,

gemal}

(Fu/F)

X, =1- ;M St

P (FM /FS)O el.22
berechnet werden. Alternativ kann Uber eine Eichbeziehung das absolute Massenverhdltnis
von Restmonomer und internem Standard bestimmt werden.

Mecoma — f ::FEGDMA Gl. 23
GC
mDecan I:Decan
Megpma = Massean EGDMA

Mbecan = Masse an Decan

foc = Steigung der Eichkurve

3.3. Charakterisierung der Sternpolymere mit GPC gekoppelt mit
molmassensensitiven Detektoren

Fur die Charakterisierung der Proben beziglich der Molekulargewichtsverteilungen und der
Molekulargewichte, sowie daraus resultierend der mittleren Armzahl, wurde im wesentlichen
die GPC, gekoppelt mit einem Differentialviskosmeter oder einem Lichtstreugerd,
verwendet.
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3.3.1. Aufbau der verwendeten GPC-Anlage

5mSDV 10° A
A =

5mSDV 10° A
THF :I

V1 5mSDV 10% A
Pum Auto-
umpe sampler |
5mSDV 10% A
RI U ]
[ 5mSDV 10% A

5 mSDV 10% A

V3 Wévz} Diode Array UV

L Viscotek J

NFT Scan-Ref
Interferometer

Schema 3: Aufbau der verwendeten GPC-Anlage

Die verwendete GPC-Anlage ist in Schema 3 dargestellt. Sie besteht aus den Ublichen
Komponenten wie dem Losungsmittelvorratsgefald (THF), der Pumpe (P) und einem
Autosampler  (AS). Mit dem Sdulenumschaltventil (V1) konnen 2zwei verschiedene
Saulensétze (S1, S2) eingekoppelt werden, die sich in ihrem Trennbereich unterscheiden. Fur
die Charakteriserung der Sternpolymere wurde ausschliefdich der Saulensatz Obelix
verwendet, der speziell fur hochmolekulare Proben geeignet ist. Als Detektoren stehen ein
Diodenarraydetektor  (DA-UV), en Vidwinkelichtstreugerét (LS) sowie en
Differentialviskosimeter (DV) zur Verfigung. Die beiden letzteren kdnnen wahlweise Uber
die Umschaltventile V2 und V3 zugeschaltet werden. Als letzten Detektor durchfliefdt die
Probe bel den Messungen mit dem DV ein Ableitungsdifferentiarefraktometer (RI). Dieses
kann bei der GPC-LS-Kopplung durch ein interferometrisches Differentialrefraktometer zur
Bestimmung des Brechungsinkrements ersetzt werden. Die einzelnen Komponenten der
Anlage sind in Tabelle 2 beschrieben.

Die Datenerfassung der UV Kanéle, sowie des RI-Detektor und der Signale des Viskosimeters
wurde mit Hilfe eines handelsiiblichen Auswertesystems der Firma Polymer Standards
Service (WIinGPC  4.02) durchgefihrt. Die Daten des Lichtstreugerdtes und des
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Refraktometers bzw. des Differentialrefraktometers wurden mit dem Softwarepaket Winastra
Version 4.5 der Firma Wyatt Technology erfal¥. Zur Bestimmung des Brechungsinkrements,
sowohl im Durchflu® als auch statisch, wurde die Auswertesoftware der Firma NFT
verwendet.

Fur ale Berechnungen, in welchen Daten verschiedener Programme zueinander in Beziehung
gesetzt werden muissen, wurden die erhaltenen Daten aus den einzelnen Programmen
exportiert und extern auf die Volumenachse der PSS-Software umgerechnet, um eine korrekte
Zuordnung der Streifen zu erhalten. Bei dieser Umrechnung miissen sowohl unterschiedliche
physikalische Versiize korrigiert werden, als auch eventuelle Flu3schwankungen oder
unterschiedliche Quellungszustande des Saulenmaterials berlicksichtigt werden. Zu diesem
Zweck wurde bei jeder Messung Toluol asinterner Flumarker zugesetzt.

Tabelle 2 Beschreibung der Komponenten der verwendeten GPC-Anlage

"Obelix", Organisch Waéssrig

L dsungsmittel THF 0,1 mol. NaNOs
Mefdtemperatur RT
Pumpe (P) Gynkothek Modell 300
Autosampler (AS) Thermo Separation Products AS 3000
Schleifenvolumen 97 m
Aufgabemenge 0.05-0.35 mg 0.05-0.35 mg
Durchfluf3geschwindigkeit 30 mi/h 60 mi/h; 30 mi/h
Saulen 5m PSS-SDV-Gdl, Saulenlange PSS-Suprema-Gel

103 A, 30 cm 107A

105 A, 30 cm 10°A

108 A, 30 cm 10*A
Auflésung, theor. Boden/m 28000 -

UV Diodenarray Detektor
(DA-UV)

Applied Biosystems S1000

Lichtstreugerét (LS) Wyatt Technology Wyatt Technology

Laser, Wellenldnge Dawn-F-DSP Dawn-F-DSP
He/Ne, 633 nm 488 nm

Differential-Viskosimeter Viscotek H 502 B

(DV)

RI-Detektor Shodex Modell SE71

Differential-Refraktometer
Wellenlange

Nanofilm Technologie
633 nm
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3.3.2. Charakterisierung durch GPC-Viskositatskopplung

Die chromatographische Trenngrof3e in der GPC ist nicht das Molekulargewicht, sondern das
hydrodynamische Volumen V. Das hat zur Folge, dal3 fir verzweigte Polymere, die sich bei
gleichem Molekulargewicht durch kleinere Molekildimensionen as lineare Polymere
auszeichnen, bel konventioneller GPC nur apparente Molekulargewichte erhalten werden.
Verwendet man Absolutmethoden wie Lichtstreuung oder Osmometrie, so bestimmt man
zwar die Molekulargewichtsmittelwerte My, (LS) und M, (Osmometrie) richtig, hat aber
keinerlei Informationen Uber die Verteilung oder die Polydispersitdt der Probe. Koppelt man
die GPC jedoch mit molmassensensitiven Detektoren wie dem Viskosimeter ist es moglich,
die Probe vollstéandig zu charakterisieren.

3.3.2.1. Bestimmung der Molekulargewichtsmittelwerte mit GPC-Viskositétskopplung

Benoit und Mitarbeiter8® zeigten, dal? bel einer Auftragung des Produktes aus
Molekulargewicht M und intrinsischer Viskositét [h] gegen das Elutionsvolumen fir
verschiedene Polymere und Polymerarchitekturen alle Datenpunkte auf einer gemeinsamen
Kurve liegen. Dieses Produkt ist proportiona dem hydrodynamischen Volumen des
Polymeren in LGsung und eine Eichkurve von log([h]»M) gegen das Elutionsvolumen wird als
universelle Eichkurve bezeichnet. Sie wird mittels engverteilter Polymerstandards erstellt.

Viskositétsdetektoren erlauben dabei, sowohl die Bestimmung der intrinsischen Viskositét [h]
der gesamten Probe, as auch die Bestimmung der intrinsischen Viskositét in jedem Streifen i
des Eluogramms. Kennt man fir eine Probe die intrinsische Viskositéat im Streifen, so kann
man unter Verwendung einer universellen Eichkurve zu jedem Streifen das Molekulargewicht
M; erhaten, und damit die Molekulargewichtsverteilung und die Mittelwerte berechnen.

[o]
C
anoa . Gl. 24
aCi/Mi
_é.CiXMi
w 3¢ Gl. 25
2 2
aCiXIVIi
2= 2 M
a ¢ M Gl. 26

Die Konzentration im Streifen ¢;, die man zur Berechnung sowohl der intrinsischen Viskositéat
als auch der Mittelwerte benttigt, erhélt man dabel durch einen Konzentrationsdetektor, z.B.
ein Differentialrefraktometer. Das Signal des Differentiarefraktometersist gegeben durch

aing
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Ist die I6sungsmittelabhéngige Gerdtekonstante, kg, und das Brechungsinkrement, dn/dc,
bekannt, so kann man die Konzentration ¢ berechnen. Alternativ dazu kann auch ohne
Kenntnis der Konstanten die Konzentration im Streifen bestimmen werden, wenn die
injizierte Masse des Polymeren genau bekannt ist. Diese wird im Programm berechnet aus der
eingewogenen Konzentration und dem Schleifenvolumen und entspricht der Flache unter der
Kurve. Zur Bestimmung der Konzentration im Streifen wurde bei der GPC-
Viskositétskopplung ausnahmslos die zuletzt genannte Methode verwendet.

Daim Verlauf dieser Arbeit hochmolekulare Proben untersucht wurden, wurde nur mit einer
FluRrate von 0,5ml/min gearbeitet. Die Messung der Standards zur Erstellung der
Kalibrierkurve wurde ebenfalls bei dem Flu3 0,5ml/min durchgefihrt. In Abbildung 3 sind
zwel Kalibrierkurven zu sehen, die aus denselben Standards (PMMA, PSS) erstellt wurden
aber bel unterschiedlichen Flufdraten vermessen wurden. Bel der Eichkurve erstellt fir 1 ml
Flul3 erkennt man, dal3 die hochmolekularen Standards spéter eluieren. Im niedermolekularen
Bereich liegen die Eichkurven Ubereinander. Somit erhdt man bel einem geringeren Fluld fir
breite Proben eine bessere Auftrennung, da der niedermolekulare und der hochmolekulare
Tell weiter voneinander entfernt eluieren.

10

log (M*])

T T T T T T T T T T T T T T
18 20 22 24 26 28 30 32

Ve/ml

Abbildung 3: Vergleich der Kalibrierkurven erstellt bei einem Fluf3 von 1 ml/min (W) bzw. einem Flufd von
0,5 ml/min (a)

3.3.2.2. Aufbau des Durchflufviskosimeters

Die Mdoglichkeit zur einfachen Bestimmung von  Molekulargewichten  und
Molekulargewichtsverteilungen durch Viskositétsdetektoren fihrte schon frih dazu, daf3 man
versuchte, Bestimmungen der intrinsischen Viskositdten an chromatographischen Fraktionen
durchzufthren. In den ersten Arbeiten wurde dazu das Eluat hinter der chromatographischen
Saule aufgefangen, und fir jede Fraktion wurde einzeln die Viskosité bestimmt. Einen
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anderen Weg zur online Bestimmung der intrinsischen Viskositdten der enzelnen
chromatographischen Streifen ist die Bestimmung des Druckabfalles entlang einer vom Eluat
durchstrémten KapillareBl. Der Nachteil dieser Methode liegt darin, dal3 bei Verwendung
einer einzelnen Kapillare der Staudruck der Kapillare und damit auch der Druckabfall entlang
der Kapillare fluf3abhangig ist, und man zu jeder Flief3geschwindigkeit eine andere Beziehung
zwischen gemessenem Druckabfall und der Viskositdt der Losung hat. Weiterhin reagieren
solche Systeme kritisch auf kleinste Druckschwankungen des stromenden Eluenten durch
aulere Einflusse, wodurch die Messung einer stabilen Basidinie unmoglich  wird.
Durchgesetzt haben sich hingegen Viskosimeter, bei denen neben dem Staudruck entlang
einer Kapillare auch noch durch einen zweiten Druckaufnehmer Druckschwankungen durch
aulere Einflusse wie z.B. Pumpenpul sationen detektiert und korrigiert werdens2-85,

Das verwendete Differentialviskosimeter (Viscotek) besteht aus vier Kapillaren mit gleichem
FluRwiderstand. Diese sind in Form einer Whesatstoneschen Briicke angeordnet (vgl.
Abbildung 4). Das von der Saule kommende Eluat wird geteilt. Die Losung durchflief}
gleichzeitig die Kapillaren R; und R,. Die Polymerlosung auf der einen Seite fliefdt weiter
durch die Kapillare Rs, und ruft hier auf Grund der Viskositét des Polymeren einen Staudruck
hervor. Das zeitgleich in das Briickensystem gelangte Eluat flieft nicht direkt in die Kapillare
Ra, sondern in ein Losungsmittelreservoir, dessen Volumen sehr viel grof3er ist, as das
Volumen der Polymerlsung. Dadurch tritt an Stelle der Polymerlésung reines Losungsmittel
in die Kapillare R4. Auf Grund der unterschiedlichen Viskositdten zwischen Polymerlésung
(Rs) und Losungsmittel (Rs) bildet sich ene Druckdifferenz DP, die durch einen
Druckaufnehmer registriert wird. Ein zweiter Druckaufnehmer mif3 den Druckabfall tber die

gesamte Briicke P.

I

Abbildung 4: Schematischer Aufbau der Mef3briicke
des Viskosimeters H 502 B

Es lat sich zeigen83-85, dal3 man aus den beiden Druckdifferenzen die spezifische Viskositét
der LAsung erhdlt:
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h-ho __4DP  4DP
¥ hy PR-20P P

Gl. 28

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

h%p:[h](ukH >{h]><c+) Gl. 29

k, ist die Huggins-Konstante. Zur Bestimmung der intringschen Viskositst mul3 die

Mef3grofle hg/c auf die Konzentration c¢c=0 extrapoliert werden. Bei der GPC-
Viskositétskopplung sind die Konzentrationen im Detektor so gering, dal? man den zweiten
Term in Gl. 29 vernachlassigen kann86. Unter diesen Bedingungen erhdlt man direkt aus der
spezifischen Viskositét hg,; und der Konzentration ¢, die intrinsische Viskositét [h]. Auf die
Maoglichkeiten der Konzentrationsbestimmung mittels eines RI-Detektors wurde bereits
eingangen.

3.3.3. Charakterisierung durch GPC-L ichtstreukopplung

3.3.3.1. Grundlagen der Lichtstreuung

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

Fur eine Losung von kleinen, d.h. isotrop streuenden Molekilen in Losung gilt fir das Exzel3-
Rayleigh-Verhdltnis R(q), d.h. der Streustrahlung die durch die geldste Komponente unter
dem Streuwinkel g hervorgerufen wird, bel Verwendung von vertikal polarisiertem Licht und
unendlicher Verdiinnung

2
R(q)zl(q)W — K e Gl.30
0
K= 4p i mg @92
145N, édcg Gl. 31

wobei

Iy Intensitét des Primérstrahls

1(q) Intensitét des gestreuten Licht unter dem Beobachtungswinkel g

r Abstand zwischen Streuzentrum und Detektor

C Massenkonzentration der gel 6sten Substanz

M Molekulargewicht der gelGsten Substanz
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K ist eine optische Konstante mit

l o Wellenlénge des eingestrahlten Lichtesim Vakuum
Na Avogadro-Konstante
No Brechungsindex des L 6sungsmittelsbel |

(dn/dc) spezifisches Brechungsinkrement der gel 6sten Substanz im verwendeten
L osungsmittel bei |

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

R(g) = KxexM(1- A, xcxM+-) Gl. 32

Fur geloste Teilchen, deren Dimensionen nicht mehr vernachléssigbar gegeniber der
Weéllenlénge des Lichtes sind, kann ein Molekil beschrieben werden as Ansammlung
strahlender Dipole, deren Strahlungen miteinander Uberlagern, und zu Interferenzen fuhren.
Als Resultat ist die Intensitét des Streulichtes geringer als die Summe der Intensitéten der
einzelnen Streuzentren. Der auftretenden Winkelabhangigkeit der Streuintensitét wird durch
die Einfuhrung eines Formfaktors P(q) Rechnung getragen. Dieser ist gegeben als der
Quotient der Streuintensitét unter dem Winkel q relativ zur Streuintensitét unter dem Winkel
q=0, P(q) = R(q)/R(0), fiir welchen keine destruktive Interferenz beobachtet werden kann.
Der Formfaktor P(q) ist eine Funktion der Teillchengeometrie, kann aber unabhangig von der
Geometrie fur hinreichend kleine Winkel g beschrieben werden als

im P(q) =1- —
lim P(a) =1- =

nt <RS> Gl. 33

4
m —I—sm(q/z) ol

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

uber alle Konformationen vorzunehmen ist.

Unter Berticksichtigung des Formfaktors und fir hinreichend kleine Konzentrationen geht Gl.
32 Uber in

R() = KeMP(@@)1- 2A,McP(q)] Gl. 35

wobel  konzentrationsabhéangige Terme mit hoherer Potenz als zwel vernachléssigt werden.
Durch Entwicklung in einer Potenzreihe erhdt man aus Gl. 35 fir A,McP(q) <<1 die

bekannte Gleichung:
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-1
g(qm) _P M(q) +2A, xC Gl. 36

Bel den vorhergehenden Gleichungen wurden die Tellchen as monodispers angesehen. Fir
polydisperse Systeme miissen in den obigen Gleichungen M, P(q) und (RZ) durch das

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

Kxc _ P (q)

Rl@ M,y

+2A, Gl. 37

Gl. 36 und GI. 37 gelen die grundlegenden Gleichungen fur die Auswertung von
Lichtstreumessungen dar. Man erkennt, dal3 sich die eigentliche Mef3grofRe Kc/R(q) fur kleine
Konzentrationen aus einem winkelabhdngigen aber konzentrationsunabhangigen und einem
konzentrationsabhéangigen aber winkelunabhangigen Antell zusammensetzt. Fir eine
Messung werden bel mehreren Winkeln und fir verschiedene Konzentrationen die Werte
Kc/R(q) auf den Winkel g =0 extrapoliert. Die Grenzwerte Kc/R(0) = /My +2A,c kdnnen
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 g eine Extrapolation auf
g = 0 durchfihren und erhdt so Werte (I:g@ng) Kc/R(g) = Rt/ M,,, aus welchen sich durch

Extrapolation auf g = 0 das Quadrat des Tragheitsradius <R§> ermitteln [&3t.
z

In Form eines Zimm-Plots lassen sich diese Doppelextrapolationen in einer einzigen Grafik
Ubersichtlich darstellen. Wie bereits in der Einleitung erwéahnt, wird bel verzweigten
Polymeren oft der Berry-Plot verwendet, bei dem (Kc/R(g))Y? aufgetragen wird1087. Der
Achsenabschnitt liefert (UMy)*?, 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 wiedergegeben Gleichungen beziehen sich ale auf Homopolymere in einem reinen
Losungsmittel. Die Lichtstreuung an Copolymeren oder in Mischldsungsmitteln ist wesentlich
komplexer, und soll hier nicht behandelt werden. Die untersuchten Sternpolymere bestehen
zwar aus chemisch nicht einheitlichen Stoffen und sind damit Copolymere, der Anteil des
Cores ist alerdings nur sehr gering. Die Copolymerproblematik wird nur in sofern
berlicksichtigt, dal3 ein mittleres Brechungsinkrement fur das jeweilige Sternpolymer
bestimmt und eingesetzt wurde und nicht mit dem Literaturwert des Homopolymeren PtBuA
(dn/dc = 0,059) 88 gearbeitet wurde.
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3.3.3.2. Aufbau und Funktion der GPC-Lichtstreukopplung

Bel einer konventionellen Lichstreumessung kann aus einer Messung das Massenmittel des

2
Molekulargewichtes, M., das z-Mittel des Tragheitsradius <R§>]/ , und der zweite
z

Viriakoeffizient, A;, ermitteln werden. Man erhdlt aber keinerlel Informationen Uber die

Polydispersitdt oder Uber die Vertellungsfunktion der Probe. Aus den Auftragungen des

Trégheitsradius gegen das Molekulargewicht lassen sich interessante Rickschlisse auf die

Struktur des Polymeren in Lésung ziehen. Diese Aussagen sind aber immer durch die
2

Polydispersitét der Probe beeinfluldt, da <R§>]/ und M,, von Fraktionen unterschiedlicher

V4
Mol ekulargewichte unterschiedlich beeinfluf3t werden.

Im Folgenden soll der Aufbau einer GPC-Lichtstreukopplung und die Besonderheiten, die mit
diesem Aufbau verbunden sind, dargestellt werden. Eine Ubersichtsartikel Uber die
Anwendung und Mdglichkeiten der Vielwinkeldetektion mit und ohne Kopplung der GPC
wurde von Wyatt geschriebens®,

Im Fale einer Vielwinkellichtstreuung durchflief3 das von der chromatographischen Saule

kommende Eluat eine Glaszelle, die von mehreren Photodioden umgeben ist (s. Abbildung 5).

Die flieflende Losung wird mit einem Laser durchstrahlt, und die Streulichtintensitéten

werden durch die Photodioden detektiert. Zu

\ ( jedem Zeitpunkt des Chromatogrammes erhalt

man dadurch die winkelabhangigen

s Streuintensitéten Ri(q), wobel der Index i sich

auf einen chromatographischen Streifen be-

zieht. Bei Kenntnis der zugehérigen Konzen-

. tration des Polymeren im Streifen, ¢, und des

0 Q\ spezifischen ~ Brechungsinkrements ~ des

Polymeren, dn/dc, auf dessen Bestimmung

Glaszelle weiter unten eingegangen wird, lassen sich nun

unter Vernachléssigung von A,c geméald Gl. 36

durch Extrapolation auf q=0 das Molekular-

gewicht, und aus der Steigung der Winkelab-

Abbildung 5: Durchflufizelle des verwendeten hangigkeit der Tragheitsradius fur jeden
Lichtstreugeréates. Man beachte, dal3 . . .

Detektorwinkdl f und Streuwinkel g wegen einzelnen chromatographischen Streifen

Brechungseffekten beim Ubergang von Losung auf ~ berechnen. Die Konsequenzen aus der Ver-

Glas, nicht identisch sind. . . . .

nachléssigung der Konzentrationsabhangigkeit

Lasgrsighl Losung | |
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der Streuintensitédt wurden bereits diskutiert®. Da die Probe chromatographisch getrennt
wurde, konnen die Streifen als monodispers angesehen werden, so daf3 wirklich das

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

Nachdem die Molekulargewichte, M;, die Konzentrationen, ¢, und die Tragheitsradien,

2
<@ﬁ bekannt sind, konnen die Molekulargewichtsmittelwerte My, My und M, (Gl. 24 - Gl.

26) sowie die entsprechenden Mittelwerte des Tragheitsradius? berechnet werden.

g —é ¢ /M, Gl. 38
o 2
<R2> _ a ¢ R, Gl. 39
9/w ] C
ac Gl. 40

Zur Bestimmung der Konzentration des Polymeren, ¢, im Streifen i wird Ublicherweise ein
Differentiarefraktometer verwendet. Das Signal des Refraktometers ist dabei gegeben durch
Gl. 27. Verwendet man demnach einen Detektor mit bekannter Gerétekonstante und einen
gemessenen Wert fur das Brechunginkrement dn/dc so 183 sich die Konzentration im Streifen
bestimmen. Setzt man die so bestimmte Konzentration in Gl. 36 ein so erhdlt man aus der
Extrapolation auf den Streuwinkel g=0 und fir kleine Konzentrationen

M:R@: R(0)
K>G K¢>q?£%lei/kR,

2
0 no no
A 8 R0 <ofS a fls o

8 an foghg ¢ an

Gl. 41

M, Gl. 42

& dc o

Die Konstante Ke¢= K/(dn 2=4102><n2 | oxN_) ist unabhdngig vom Polymeren. Ein
dc 0 0

Vergleich von Gl. 42 und GI. 37 in Verbindung mit Gl. 31 zeigt, dal3 bei der Verwendung
eines RI-Detektors als Konzentrationsdetektor ein Fehler im Brechnungsinkrement, dn/dc, nur
liner in M, eingeht>. Die lineare Abhangigkeit des Molekulargewichtes vom
Brechnungsinkrement gilt ebenso fur die streifenweise berechneten Molekulargewichte (vgl.
Gl. 41). Auf Grund der geringeren Anféligkeit der Molekulargewichte gegentber

@Man beachte, dal3 die Mittelwerte des Tragheitsradius nicht durch dessen Momente definiert sind, sondern sich
durch die Wichtung der Molekile mit der Haufigkeit, der Masse bzw. ihrem z-Gewicht ergeben.

b Bei der konventionellen Lichtstreumessung wird das Molekulargewicht vom Quadrat des
Brechungsinkrements beeinflufdt, und der Fehler macht sich dadurch stérker bemerkbar.
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Brechungsinkrementfehlern wurde deshalb in der vorliegenden Arbeit der Auswertemethode
mit bekannter Gerétekonstante und Brechungsinkrement der VVorzug gegenuiber den anderen
MOoglichkeiten gegeben, bel denen mit bekannter injizierter Masse und Brechungsinkrement
bzw. mit injizierter Masse und Geratekonstante gearbeitet wird.

Zur Bestimmung der Gerdtekonstante wurde ein genau charakterisierter Polystyrol-Standard
(My, = 193000 g/mol) mit enger Molekulargewichtsverteilung injiziert. Die Gerdtekonstante
wurde so angepald, dal die injizierte Masse dieses Standards korrekt erhalten wurde. Der
Versatz zwischen dem Konzentrations- und dem Lichtstreudetektor wurde ebenfalls mit
dieser Probe bestimmit.

Als Konzentrationsdetektor wurde ein Interferometer verwendet welches den Vorteil hat, dal3
neben der Konzentration auch das Brechnungsinkrement der Polymeren in THF (bei
derselben Wellenlénge wie der des Laserlichtstreugerdtes) bestimmt werden kann. In dem
Interferometer wird der Laserlichtstrahl in zwel gleich intensive Tellstrahlen aufgeteilt und
durch die Mefzelle sowie die Referenzzelle, die mit reinem Losungsmittel geflllt ist,
geschickt. Die beiden Teilstrahlen werden zurtick gelenkt und wieder vereint. Die aufgrund
des Brechungsindexunterschiedes unterschiedlichen optischen Weglangen fuhren zu einer
Phasenverschiebung zwischen den beiden Strahlen. Diese ist proportional zur Anderung des
Brechungsindex. Die Phasendifferenz wird bestimmt, indem der Spiegel, der den Teilstrahl
durch die Mef&zelle zuricklenkt, mittels eines Piezo-Kristalls Uber die Distanz einer
Wellenlange periodisch bewegt wird. Die Intensitét wird dabei als Funktion der Verschiebung
gemessen. Die Lage der Maxima bestimmt mit reinem Lésungsmittel und mit Polymerldsung
ergibt die Phasendifferenz. Da lediglich die Phasenverschiebung, nicht aber die absolute
Strahlintensitét gemessen wird, ist die Messung unabhangig von Amplitudenschwankungen
des Lasers. Bel dem Interferometer sind sowohl Messungen gekoppelt mit einer GPC-Anlage
(online), als auch statische Messungen (offline) moglich.

Fur die online Messung gilt:

dn = | 1 f

— = Vx—x O—(‘ it

dc 24V, x¢~2p Gl. 43
wobei

Wellenlénge des Laserlichts (633 nm)
optische Lange der Zelle

I
I
f
\% FluRrate

Phasenverschiebung der Tellstrahlen
Vinj VVolumen der Probenschleife (97 ml)

c Konzentration
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Fur die offline-Messung gilt:

dn_ 1 /2

dc 24 do cl. 44
Bel beiden Methoden wird also das Brechungsinkrement Uber die gesamte Probe bestimmit.
Da sich das Brechungsinkrement bel Copolymeren mit der Zusammensetzung andern kann,
macht man be den Sternpolymeren mdglicherweise einen Fehler, wenn man das

Brechungsinkrement als tiber die gesamte Probe konstant annimmt.

3.4. Bestimmung der mittleren Armzahlen
3.4.1. Definition der mittleren Armzahlen

Da bei der Synthese mit bifunktionellen Monomeren ein Gemisch aus Sternpolymeren mit
einer unterschiedlichen Anzahl an Armen entsteht, kann nur eine Armzahlverteilung bzw.
eine mittlere Armzahl f bestimmt werden. Die mittlere Armzahl f, wird aus den Zahlenmitteln
des Molekulargewichts des Precursors und des Sternpolymeren bestimmt. Der Beitrag des
Cores zum Sternpolymer wird dabei abgezogen, ebenso wie nicht eingebauter Precursor.

. M, (Sternpolymer)
" M . (Precursor)

xW(Arm) Gl. 45

m(tB UA ) x(l b WRestprecur sor )

W(Arm) = Gl. 46
M(BUA) (1= Weee ar ) + M(EGDMA) xx,, (EGDMA)

Die entsprechende gewichtsgemittelte Armzahl f,, wurde bestimmt Cber:

_ M, (Sternpolymer)

<W(Arm
M ,, (Precursor) ( ) Gl. 47

w

dafur polydisperse Precursoren folgender Zusammenhang gilt:

f, (unkorrigiert) = § f xw(M (Sternpolymer)) = M., (Sternpolymer) Gl. 48
M, (Precursor)

Die in der Literatur am haufigsten verwendete mittlere Armzahl ist f,,'. Sie wird bestimmt aus
den Gewichtsmitteln des Sternpolymeren und des Precursors, die durch Lichtstreuung leicht
zuganglich sind. Diese Grolée ist alerdings strenggenommen keine Armzahl und auch nicht
anschaulich.
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1
w

_ M, (Sternpolmer)
M, (Precursor)

Gl. 49

Dain viden Félen der Beitrag des Cores zum Sternpolymer kleiner as 5 Gew% war, wurde
dessen Anteil haufig vernachlassigt. Um diesen zu berticksichtigen kann fy,/(korr) berechnet
werden:

, M, (Sternpolymer)
f "(k = w x(1-
w (korr) M. (Precurson) (1- w(core)) Gl. 50
w(core) = M(EGDMA) xx, (EGDMA) @- warm)) al.51

M(tBUA) x(1- Restprecursor) + M(EGDMA) xx, (EGDMA)

Dabei wurde in dieser Arbeit bel der Berechnung des Gewichtsbruchs nur der Beitrag des
eingebauten Precursors und des tatsachlich umgesetzten bifunktionellen Monomeren
berlicksichtigt, wahrend sonst der Gewichtsbruch aus den eingesetzten Massen berechnet
wird.

3.4.2. Bestimmung der Parameter zur Berechnung der mittleren Armzahlen

Um die mittleren Armzahlen zu bestimmen, benttigt man die Molekulargewichte der
Sternpolymere  abziiglich des Precursors, in diesem Fal erhdten mittels GPC-
Viskositétskopplung, den Umsatz des bifunktionellen Monomeren, bestimmt mittels
Gaschromatographie, und den Restgehalt an Precursor in den Sternpolymeren.

Der Restgehalt an Precursor wurde bestimmt indem die Daten der Uberlagerten Eluogramme
aus dem Mef3programm exportiert wurden. Die Eluogramme wurden Uber die Flache normiert
und mit den jeweiligen dazugehérigen Massen gewichtet. Fir den Precursor war das nur die
zur Precursorynthese eingesetzte Masse an tBuA, fur das Sternpolymer setzt sich die Masse
zusammen aus dem tBuA und dem umgesetzten EGDMA. Das Precursorsignal wurde zur
Erzeugung einer Kurve mit einem Faktor Rp <1 so multipliziert, dal? die verkleinerte Kurve
deckungsgleich mit dem Signal des Restprecursors im Sternpolymeren zu liegen kam. Der
Faktor, mit dem die Precursorkurve multipliziert wurde, gibt den Restgehalt an unreagiertem
Precursor an. Die Anpassung wurde durch Differenzbildung der Sternpolymerkurve und der
verkleinerten Kurve Uberprift. In Abbildung 6 sind die normierten und gewichteten
Eluogramme sowie die rechnerisch erzeugten Kurven dargestellt.
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Abbildung 6: Normierte Eluogramme eines Sternpolymeren (%) und des zugehdrigen Precursors (--+). Der
Precursor wurde mit einem Faktor Rp < 1 multipliziert. Die so erhaltene Kurve (--+) wurde von der des
Sernpolymeren abgezogen(resultierende Kurve: (--)). Der Faktor Rp gibt den Gehalt an nicht umgesetzten
Precursor an.

Die Molekulargewichtsmittelwerte und die Polydispersitdt der reinen Sternpolymere
abzuglich des nicht-reagierten Precursors wurden mit Hilfe der Auswertesoftware erhalten.
Dabei wurde mit zwei verschiedenen Methoden gearbeitet. In Abbildung 7 sind die beiden
Methoden am Beispid eines Sternpolymeren dargestellt. Zum einen wurde im Eluogramm der
Precursor weggeschnitten und nur der restliche Sternpolymerpeak auswertet (Methode a). Da
bei der GPC-Viskositdiskopplung die eingewogene Masse bekannt sein mul3 um die
spezifische Viskositét zu berechnen, mul3 die Masse um den abgezogenen Tell korrigiert
werden. Diese Massenkorrektur wird von der Software automatisch vorgenommen. Dabel
werden die Flachen unter dem abgeschnittenen Signal und die des gesamten Signals ins
Verhdtnis gesetzt. Mit einem so bestimmten Faktor wird dann aus der injizierten Masse die
Masse bestimmt, die zu der Polymerkurve abziglich des Precursors gehdrt. Die Berechnung
der Molekulargewichte erfolgt mit der universellen Kalibrationskurve. Sind der Precursor und
der Polymerpeak nicht basidiniengetrennt, macht man bel dieser Methode den Fehler, dal der
hochmolekulare Teil des Precursors noch unter dem Polymerpeak liegt, wéahrend der
niedermolekulare Teil des Sternpolymeren nicht berticksichtigt wird.

Um diesen Fehler zu vermeiden wurde bei Methodeb ene Sternpolymerkurve ohne
Restprecursor berechnet. Zunéchst wird, wie bel der Bestimmung des Restprecursorgehalts,
das Precursorsignal mit einem Faktor multipliziert, so dal? die neue Kurve deckungsgleich mit
dem Signal des Precursors im Sternpolymer ist. Die neue Precursorkurve wird von der
Sternpolymerkurve abgezogen. Eine Auswertung Uber die universelle Eichkurve ist fur die
Differenzkurve nicht mdglich, da die injizierte Masse der synthetischen Kurve nicht bekannt
ist. Deshab wurde fir jedes Sternpolymer aus der jeweiligen Probe inklusive Precursor eine
Eichkurve erstellt, in der die Molekulargewichte aus der Auswertung gegen die universelle



3.4 Bestimmung der mittleren Armzahlen 39

Kalibrationskurve und die Elutionsvolumina des Sternpolymeren benutzt wurden. Mit dieser
Kalibrationskurve wurde die vom Precursor bereinigte Probe ausgewertet.

Methode a

Methode b

Ve/ml

Abbildung 7: Eluogramme des Sternpolymeren S8.2 und Grenzen der beiden angewendeten Auswertemethoden

Exemplarisch wurden die Eluogramme verschiedener Sternpolymere mit unterschiedlichen
Molekulargewichten und Restprecursorgehalten nach den beiden Methoden ausgewertet. Die
erhaltenen Molekulargewichte werden in Tabelle 3 verglichen.

Tabelle 3: Vergleich der Auswertemethoden zur Bestimmung von M, und M,, der reinen Sternpolymere

Methode Kalibrationskurve M,x10* M, x10° DM,/% DM,/%

2.2 a universell 6,43 8,18 <1 <1
S2.2-S2P b S2.2 6,47 8,16

S6.2 a universell 2,71 3,79 7,5 <1
S$6.2-S6P b S6.2 2,93 3,81

S8.2 a universell 3,61 5,48 5,2 1,3
S8.2-S8P b S8.2 3,81 5,41

Der Vergleich, der mit den beiden Auswertemethoden erhaltenen Molekulargewichte, zeigt,
dald der Fehler, der durch einfaches Abschneiden des Precursorsignals gemacht wird,
innerhalb des Fehlers der Molekulargewichtsbestimmung mit GPC-Viskositétskopplung
(10 %) liegt. Deshab wurde fur alle weiteren Proben nur noch die Auswertemethode a
(Abschneiden des Precursors im Eluogramm) verwendet.

Die Bestimmung der mittleren Armzahlen f,, f,, und f,,' (korr) erfolgte fir die Sternpolymere
unter Berticksichtigung des Cores, dessen Beitrag bel den niedermolekularen Precursoren bis
zu 23 % betragt. Bel den hochmolekularen Precursoren liegt der Beitrag des Cores zum
Molekulargewicht der Sternpolymere zwischen 5 und 10 %.



3.4 Bestimmung der mittleren Armzahlen 40

3.4.3. Diskussion der Charakterisierung von Sternpolymeren mittels GPC gekoppelt mit
Viskositats- und Lichtstreudetektor

Die nachfolgenden Ausfihrungen beziehen sich auf die Charakteriserung der Poly(tert-
butylacrylat)-Sternpolymere in THF. Die Ergebnisse, die mit den verseiften Sternpolymeren
erhalten wurden, werden separat in Kaptitel 4.3 diskutiert, da hierbei noch weitere Faktoren
zu beachten sind.

Bel der Charakteriserung von verzweigten Polymeren mittels GPC konnen verschiedene
Probleme auftreten. Da die Dimensionen von sternformigen Molekilen nur wenig mit dem
Molekulargewicht zunehmen, ist es denkbar, dal3 eine Auftrennung in monodisperse Streifen
aufgrund des nur geringen Unterschieds im hydrodynamischen Volumen nicht mehr mdglich
ist. Damit ware die Voraussetzung zur Bestimmung der Molekulargewichtsmittelwerte M,
und M,, mittels GPC gekoppelt mit molmassensensitiven Detektoren nicht mehr gegeben. Bel
der GPC-MALLS erhdt man nur noch korrekte Werte fur My, bei der GPC-
Viskositatskopplung nur noch en korrektes M,. Alle anderen Werte sind apparent. Stimmen
die beiden Molekulargewichte aus beiden Messungen Uberein, so ist das ein Indiz daftr, dai3
eine Trennung nach unterschiedlichem hydrodynamischem Volumen auf der GPC-Saule
maoglich ist. Ist dies nicht der Fall, besteht unter Umstdnden noch die Méglichkeit durch eine
Verringerung der Flul¥rate oder der Konzentration die Trennleistung der Séule zu erhdhen.

3.4.3.1. FHuRabhangigkeit bei den GPC-Messungen

Jackson et al.4’ berichteten von einem fluRabhangigen Elutionsverhalten fur Sternpolymere
hergestellt durch Armfirst und anschlielende Corefirst-Synthese. Erst bei niedrigen
FluRraten von 0,1 ml/min erhielten sie bel der Kopplung einer GPC-Anlage mit einem
Vidwinkdlichtstreugerdt lineare  Kalibrierkurven und lineare  Auftragungen  des
Gyrationsradius gegen das Molekulargewicht. Das Elutionsverhalten wird so erklart, dal3 sehr
hochmolekulare Teilchen nur langsam diffundieren und die Verweildauer in einer Pore,
nachdem sie hineindiffundiert sind, sehr hoch ist. Einige hochmolekulare Partikel bleiben
deshalb langer auf der Séule und eluieren spéter gleichzeitig mit kleineren. Dabel werden
dann Kalibrationskurven erhaten, bei denen bei hoherem Elutionsvolumen das
Molekulargewicht mit dem Volumen steigt und Auftragungen des Trégheitsradius gegen das
Molekulargewicht, die sich zurtickkrimmen. Diese u-férmigen Kurven, die nur bel hoheren
FluRraten erhalten werden, wurden auch schon bel Polymakromonomeren beobachtet®. Erste
Messungen an den Sternpolymeren, deren genaue Zusammensetzung spéter beschrieben wird,
wurden deshalb zum einen bei einem FluR von 1 ml/min, zum anderen bei 0,5 ml/min
durchgefihrt.

Be der GPC-MALLS-Kopplung zeigt sich, da fir beide Fluraten im Bereich des
Sternpolymeren lineare Kalibrationskurven erhalten werden. In Abbildung 8 erkennt man
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zudem, dal3 bei niedrigerem Flul3 einen bessere Auflésung erhalten wird. Precursor und
Sternpolymere eluieren hier weiter voneinander entfernt, wie im experimentellen Teil auch
schon fur die universallen Kalibrationskurven beschrieben. Weiterhin ist zu erkennen, dal3 fur
den Precusor keine Kalibrationskurve erstellt werden kann, da aufgrund des geringen
Brechungsinkrements von PtBUA in diesem Molekulargewichtsbereich die Streuintensitét zu
gering ist.
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Abbildung 8: Eluogramme und Kalibrationskurven einer GPC-MALLS Messung der Probe 9.5 (Sernpolymer
mit hochmolekularem Precursor) bei zwei verschiedenen Flufdraten, 1,06 ml/min (), 0,53 mi/min (O)

Be der GPC-ViskositétsKopplung wurde fir beide Flul¥raten jeweils eine universelle
Kalibrationskurve erstellt. In Abbildung 9 sind die Uberlagerten Eluogramme eines
hochmolekularen Sternpolymeren mit Precursor gemessen bel zwei verschiedenen Fluf3raten
abgebildet. Wiederum erkennt man die bessere Aufldsung bei niedrigerem Fluf3.

18 20 22
V [ ml
e

Abbildung 9: Vergleich der Eluogramme SL1P und S11.3 bei Fluf3raten von
Iml/min (--) bzw. 0,5 mi/min (—)
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Wertet man jetzt die Messung gegen die Kalibrationskurve gemessen bei dem entsprechenden
Flu aus, stellt man fest, dal3 sich die Molekulargewichte nicht wesentlich unterscheiden,
sondern im Fehlerbereich der Messungen liegen. Der Restprecursorgehalt, bestimmt nach der
im experimentellen Teil beschriebenen Methode ist fir beide Flufraten gleich. Die Ergebnisse
fur die Probe in der obigen Abbildung, sowie fir die nicht abgebildeten Proben nach 10 und
90 Minuten Reaktionszeit sind in Tabelle 4 zusammengefald. Hier wurden die
Molekulargewichte der gesamten Probe angegeben und nicht nur des Sternpolymerpeaks,
deshalb unterscheiden sich die Molekulargewichte von den in Kapitel 3 angegebenen.

Tabelle 4: Vergleich der mit den verschiedenen Kalibrationskurven erhaltenen Mol ekular gewichte

M,x10%  Mwx10*  M,x10® Mwx10® DM,/% DM,/ %
1 ml/min Imi/min  05ml/min 05ml/min

S11P 6,30 6,95 6,67 7,36 6 6
S11.1 11,3 17,6 12,3 20,9 9 16
S11.2 20,2 46,1 20,5 49,3 2 7
S11.3 29,5 77,7 32,9 94,5 10 18

Am stérksten unterscheiden sich die Molekulargewichte bel der hochmolekularsten Probe
S11.3, bei der man auch in der Uberlagerung der Eluogramme erkennt, daRR der Peak im
hochmolekularen ausgepragter wird. Das wirkt sich auf die Mittelwerte M, und M, aus. Bei
den anderen Proben findet man eine gute Ubereinstimmung der Werte. Auch bei den
Versuchen  S5-S9  findet man nur  geringe  Unterschiede  bel den
Molekulargewichtsmittelwerten. Bel den Sternpolymeren mit den niedermolekularen
Precursoren (S2 bis $4) findet man fir die Precursoren und die Sternpolymere nach 90
Minuten ebenfalls eine gute Ubereingtimmung. Die Proben nach 10 Minuten unterscheiden
sch dagegen deutlich (bis zu 42 % fur My,).

Zum Vergleich sind hier die Eluogramme der Proben nach 10 Minuten bei verschiedenen
FluRraten abgebil det.
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Abbildung 10: Vergleich der Eluogramme S3.1 bei Abbildung 11: Vergleich der Eluogramme S7.1 bei
verschiedenen FluRRraten verschiedenen FluRRraten
0,5 ml/min (34); 1 ml/min (--) 0,5 ml/min (34); 1 ml/min (--)

Es zeigt sich, dal3 sich be der niedermolekularen Probe S3.1 bei niedrigerem Flu3 das
Verhdltnis der hohermolekularen Peaks zueinander noch andert, wahrend bei Probe S7.1
kaum ein Unterschied zu sehen ist. Das kénnte auch so gedeutet werden, dal? die Flulrate fur
hohermolekulare Proben wie S7.1 immer noch zu hoch ist. Um das auszuschlief3en und zu
sehen, ob sich die Peakformen und damit die Molekulargewichtsmittelwerte der Proben noch
andern wurden die Proben S11.3 und S8.2 nochmals bei einem Flul? von 0,25 ml/min und
0,10 ml/min gemessen.

= T T T T T T 1 r T =T T T T T T T 1
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vV, /ml V,/ml
Abbildung 12: Eluogramme der Probe $4.2 bei Abbildung 13: Eluogramme der Probe S11.3 bei
ver schiedenen Fliissen ver schiedenen Fliissen
0,5 ml/min (-+-), 0,25 ml/min (--) 0,5 ml/min (-+-), 0,25 ml/min (--)
und 0,20 mi/min (%) und 0,20 mi/min (%)

Man erkennt, dal3 wiederum bei beiden Proben die Auflosung besser wird. Weder bei $4.2,
noch bei Probe S11.3 andert sich bei niedrigeren Flissen die Peakform. Bel Probe $4.2 hat es
alerdings den Anschein, dal3 sich das Verhdtnis der Peaks zueinander geéndert hat. Deshalb
wurde hier nochmals der Restprecursorgehalt bestimmt. Da die Precursoren nicht
mitvermessen wurden, wurde dieser Uber das Verhdltnis der Flachen von Polymerpeak und
Precursorpeak zueinander bestimmt. Dazu wurden die Kurven mit Hilfe von Gauf3-Kurven
angepald und die Flachen unter den einzelnen Kurven bestimmt. Bel der Probe $4.2 erhdlt
man mit dieser Methode Restprecursorgehalte von 3,2% (0,1 mi/min) bis zu 5,6 %
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(0,5 ml/min). Diese Werte stimmen mit dem nach der im experimentellen Teil beschriebenen
Methode bestimmten Restprecursorgehalt von 4 % gut Uberein. Bei der Probe S11.3 erhélt
man in beiden Falen einen Restprecursorgehalt von 8 %, welcher ebenfalls in guter
Ubereinstimmung mit dem vorher bestimmten Wert ist. Deshalb wurde davon ausgegangen,
dal3 sich die Trennleistung der GPC-Saulen durch eine weitere Absenkung der Fluf3rate nicht
wesentlich verbessert und weiterhin bel einer Fluf¥rate von 0,5 ml/min gemessen.

Da die Trennleistung der Saulen auch von der Konzentration der Probe abhangt, wurde die
Konzentrationsabhangigkeit fur ein hochmolekulares Sternpolymer untersucht. Hierbel wurde
wiein Abbildung 14 zu sehen allerdings keine grof3e Abhangigkeit gefunden.

Abbildung 14: Eluogramme der Probe S11.3 fiir verschiedene Konzentrationen
c=29/l(-),c=1g/l(-)undc= 0,59/ (3) bel einer Flulrate von 0,5 ml/min

3.4.3.2. Vergleich der Molekulargewichte erhaten aus GPC-MALLS und GPC-
Viskositétskopplung

In Tabelle 5 sind die Molekulargewichtsmittelwerte verschiedener Sternpolymere (abzlglich
des Restprecursors) zusammengefaldt. Bei den Lichtstreumessungen wurde mit einem
Interferometer als Konzentrationsdetektor gearbeitet, das auch die Brechungsinkremente der
Proben wéhrend der Messung bestimmen kann. Die Auswertung erfolgte in dem
Melprogramm  unter Verwendung der Gerdtekonstante und des gemessenen
Brechungsinkrements. Die Daten wurden in einem Plot nach Berry aufgetragen und
extrapoliert.
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Tabelle 5: Vergleich der Molekulargewichtsmittelwerte fir verschiedene Sternpolymere

M,x10%  Mwx10*  M,x10* Mwx10® DM,/% DM,/ %

GPC- GPC- GPC-Visko GPC-Visko
MALLS MALLS
$6.2 29,0 38,3 27,1 37,8 7
S7.2 35,8 48,3 31,5 47,2 14
S11.3 89,9 111 74,0 105 21

Die fur My, erhatenen Werte stimmen sehr gut Uberein. Der Fehler bei M, wird mit
zunehmendem Molekulargewicht und damit auch zunehmender Armzahl grofer, ist alerdings
auch fur die Probe mit der hochsten Armzahl noch akzeptabel .

Zusammenfassend &3 sich sagen, dald die Trennung der synthetisierten Sternpolymere auf
der GPC-Saule ausreichend ist, um die Molekulargewichtsmittelwerte und damit die mittleren
Armzahlen korrekt zu bestimmen. Von Vortell ist hier, dal3 die Armzahlen der Polymere nicht
zu hoch sind. Bei htheren Armzahlen wére wahrscheinlich eine schlechtere Trennleistung zu
erwarten.

3.5. Computersimulationen

Trégheitsradien fur Sternpolymere mit konstanter Segmentzahl Nam pro Arm, aber mit
unterschiedlicher Armzahl f wurden mit Hilfe eines fur Kammpolymere entwickelten
Computerprogramms® simuliert. Dazu wurde zuerst ein Rickgrat mit 2Nam Segmenten
erzeugt, die die ersten beiden Arme des Sternpolymeren bilden. Die weiteren Arme, ebenfalls
mit der Segmentzahl Nam, wurden dann rechts und links an den Nachbarpositionen
angehangta. Alle Simulationen wurden auf enem Diamantgitter durchgefihrt. Die
Startkonformation wurde vom Koordinatenursprung ausgehend durch einen non reversa
random wak (NRRW) erzeugt, bis eine aus 2Nam Zentren bestehende Kette erstellt war.
Danach wurden die Arme an den vorgesehenen Positionen durch NRRWSs angefiigt. Dabei ist
darauf zu achten, dal3 fur das erste Zentrum eines jeden Armes nur zwei mogliche Positionen
erlaubt sind, da die beiden anderen Tetraederpositionen schon durch Segmente des
Rickgrates belegt sind. Der Konformation wurde erlaubt, bis zu einer Uberlappungsfreien
Konformation zu relaxieren. Fir die Relaxation wurde eine zuféllige Mischung aus Pivot- und
Reptationsversuchen angewandt, da diese schnell zu einer Uberlappungsfreien Konformation
fahrt. Zur Mittelwertbildung wurden mit Hilfe des Pivot-Algorithmus so lange

aDie so erstellten Strukturen sind streng genommen Kammpolymere mit einem sehr kurzen Rickgrat, dadie
Arme nicht an einem gemeinsamen Zentrum befestigt sind: Ein Vergleich mit Literaturdaten zu
Sternpolymeren zeigt, dal? dies keine signifikanten Abweichungen bewirkt, solange die Armlénge grof3
gegentiber dem Rickgrat des Kammpolymeren ist.
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Uberlappungsfreie Konformationen erzeugt, bis der Mittelwert des Tragheitsradius Uber viele
Konformationen hinreichend konstant blieb. Der so erhaltene Mittelwert, <R9>i’ wurde

gespeichert. Eine erneute Mittelwertbildung wurde gestartet, wobel as Uberlappungsfreie
Ausgangskonformation die letzte Konformation verwendet wurde. Dieses Verfahren wurde
wiederholt, bis typischerweise 100 Mittelwerte erhalten waren. Die Mittelung dieser 100
Mittelwerte ergab dann den mittleren Tragheitsradius. Die Berechnung des Tragheitsradius
einer Konformation wurde gemaf3

2
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durchgefuhrt. Dabei ist r, der Vektor vom ersten Zentrum der Kette (Ursprung) zum i-ten

Zentrum der Kette.
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4. Ergebnisse und Diskussion

4.1. Synthese der Sternpolymere

Alle in diesem Kapitel angegebenen Molekulargewichte wurden wie in Kapitel 2.4.2
beschrieben mittels GPC gekoppelt mit einem Viskositatsdetektor bestimmt.

4.1.1. Vorversuche

4.1.1.1. Synthese eines PMMA-Sternpolymeren

In einem Artikel von Mays und Mitarbeitern26 wird die Synthese von PMMA-Sternpolymeren
mit einem EGDMA-Core nach der Armfirst-Methode beschrieben. Es wurden zwei
verschiedene Precursoren (M, =10.000 und M,, =40.000) hergestellt und verschiedene
Verhdtnisse an bifunktionellem Monomer zu eingesetztem Initiator [E]o/[I]o (1; 3; 6)
verwendet. Die Reaktionszeit fUr die Vernetzungsreaktion betrug 10 Minuten. Die absoluten
Konzentrationen wurden nicht angegeben. Bei den Sternpolymeren mit  den
niedermolekularen Precursoren wurden mit dem hochsten Verhdtnis [E]Jo/[l]o = 6 unlédiche
(vernetzte) Produkte erhaten. Die mittlere Armzahl f,' wurde unter Vernachlassigung des
Core berechnet.

In dieser Arbeit wurde zum Vergleich zuerst ebenfalls ein Sternpolymer aus PMMA
hergestellt. Dazu wurde ein PMMA-Precursor mit einem angestrebten Molekulargewicht von
Mnpe=10.000 synthetisert. Fir diesen orientierenden Versuch wurde ene
Initiatorkonzentration von [l]o= 2x10° mol/l gew&hlt. Die Konzentrationen der weiteren
Reagenzien ergaben sich unmittelbar daraus. Das Verhdltnis bifunktionelles Monomer zu
Initiator betrug [E]o/[l]o = 5. Die Synthese eines Sternpolymeren gelang erst, nachdem das
bifunktionelle Monomer EGDMA nach der Dedtillation im Vakuum nochmals gereinigt
wurde, indem es in der Glove-Box Uber eine mit neutralem Aluminiumoxid geflllte Saule
filtriert wurde. Ohne diesen weiteren Reinigungsschritt konnte infolge von Abbruch der
aktiven Zentren kein EGDMA umgesetzt und damit kein Sternpolymer gebildet werden. Die
Molekulargewichtsmittelwerte der Sternpolymere wurden mittels GPC-Viskositétskopplung
bestimmt. Die Bestimmung der mittleren Armzahlen erfolgte wie im experimentellen Tell
beschrieben. Dabel ist f,,' (korr) die mittlere Armzahl, bestimmt aus den Massenmitteln unter
Abzug des Massenbeitrags vom Core. Diese beiden Armzahlen wurden bestimmt, um die
Ergebnisse mit denen von Mays vergleichen zu kdnnen.
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Tabelle 6: Charakterisierung der PMMA-Sernpolymere; [1]o= 2x10° mol/l; [E]¢/[1]o = 5, Gewichtsanteil
EGDMA: w(Core) = 9%

t / ml n M n X10-4 MW X10-4 MwlM n XP (E) WRegpre_ fWI fWI
(korr)
MMA1P 0 1,40 1,55 111 0 1 1 -
(Precursor)
MMA1.1 10 4,22 5,08 1,20 1 0,28 3,28 2,89
MMA1.2 120 7,76 10,4 1,34 1 0,03 6,71 6,09

In Tabelle 6 erkennt man, dal3 das EGDMA bereits nach 10 Minuten quantitativ umgesetzt
war. Zu diesem Zeitpunkt erkennt man im Eluogramm (Abbildung 15) deutlich zwel schmale
Peaks sowie einen dritten Peak mit einer Schulter im hochmolekularen Bereich. Betrachtet
man die Massenverteilung, so kénnen die beiden engen Signale dem Precursor und dem
Dimer zugeordnet werden. Das dritte Signal korrespondiert zum Trimer, dem ersten
verzweigten Molekil sowie einigen hohermolekularen Sternpolymeren. Die mittlere Armzahl
ist hier mit f,,' = 3,28 deutlich niedriger als Mays fur ein Verhaltnis von [E]o/[I]o = 3 nach 10
Minuten erhielt (f,' = 18,7). Auch nach 120 Minuten ist die mittlere Armzahl noch deutlich
kleiner. Der Gehalt an liegengebliebenen Precursor ist mit nur 3 % sehr niedrig, der Antell an
Dimer ist deutlich hoher.

Ve/ml

Abbildung 15: GPC-Eluogramme der PMMA-Sernpolymere; Precursor (--)
MMAL.1 (--) (t = 10 min), MMAL.2 (%) (t = 120 min)
[1]o= 2x10%mol/l, [E]o/[1]o= 5
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4.1.1.2. Synthese eines PtBuA-block-PMMA Copolymeren

Um den Wechselschritt eines aktiven PtBuA-Kettenendes mit einem Methacrylat-Monomer
zu untersuchen, wurde ein PtBuA-block-PMMA Copolymer hergestellt.

Dabei wurde bei denselben Bedingungen gearbeitet, unter denen spater der grofdte Teil der
Sternpolymere synthetisiert wurde. Zu dem Initiator (DPHLI, [1]o = 1x10~> mol/l) und dem
Salz ([LiCl] = 1x1072 mol/l) gelést in THF (T =— 78 °C) wurde tBuA ([M4]o = 8x1072 mol/l,
Poth. =79, Mpm =10.100) gegeben. Nach 5 Minuten Reaktionszeit wurde eine Probe
entnommen und anschliefend MMA  ([M2]o=0,104 mol/l, Py (gesamt) = 183,
Mnh.(gesamt) = 20.500), versetzt mit einem internen Standard fur die GC (Oktan) zugegeben.
Nach verschiedenen Zeiten wurden Proben entnommen, deren Umsatz an MMA bestimmt
und die Molekulargewichtsverteilung mittels GPC-Viskositatskopplung untersucht.

Tabelle 7: Charakterisierung der PtBuA-block-PMMA Copolymere, [1] = 1x10°° mol/l, M, (gesamt) = 20.500

t/ min xp(MMA) M, x10™ M, x10™ Mu/Mh

B1Prec. 0 0 1,80 2,06 1,14
(PtBuA)

B1.1 1 0,246 2,18 2,38 1,09

B1.2 2 0,402 2,31 2,55 1,11

B1.3 5 0,678 2,84 311 1,10

B1.4 10 0,866 2,99 3,26 1,09

B1.5 15 0,951 3,09 3,39 1,10

In der Auftragung des Monomerumsatzes erster Ordnung gegen die Zeit erkennt man einen
linearen Anstieg ohne Induktionsperiode (vgl. Abbildung 16). Daraus kann man schlief3en,
dal3 die Initiierung von MMA durch die aktiven PtBuA-Kettenenden unter den gewdahlten
Bedingungen mindestens genauso schnell wie die Polymerisationsreaktion der gebildeten
PMMA-Ketten ist. Das spiegelt sich auch in den niedrigen Polydispersitdten der
synthetiserten  Blockcopolymere wider. Die Auftragung des Zahlenmittels des
Molekulargewichts gegen den Umsatz an MMA ist ebenfals linear. Der Achsenabschnitt in
Abbildung 17 entspricht dem Zahlenmittel des Molekulargewichts des Precursors. Wie man
in Abbildung 16 und Abbildung 17 erkennen kann, sind die Charakteristika fir eine ideal
lebende Polymerisation erflllt. Die Initiatoreffektivitdt fur PtBuA ist mit fi = 0,56 deutlich
niedriger as fur PMMA (f; = 0,71). Das wurde auch spéter bel der Synthese der Precursoren
fur die Sternpolymere beobachtet. Eine Erklérung fur die niedrige Initiatoreffektivitdt gibt es
bis jetzt noch nicht. Sie ist alerdings nicht auf Abbruch durch Verunreinigungen im
Monomer zurlckzufihren, da unabhangig von der zugegebenen Monomermenge stets die
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gleiche Initiatoreffektivitét erhalten wurde. Die Blockeffektivitat wurde bestimmt, indem die
Eluogramme der Proben B1Prec und B1.5 zuerst Uber die Flache normiert und dann mit den
zugehorigen Massen multipliziert mit dem Brechungsinkrement gewichtet wurden. Analog
der Bestimmung des Restprecursorgehalts wurde der Precursor mit einem Faktor F
multipliziert, so dal3 er deckungsgleich mit dem Precursorsignal im Blockcopolymer zu liegen
kam. Der Faktor F entspricht dem nicht reagierten Precursor, die Blockeffektivitét ist dann
definiert als fgook =1-F3 0,94. Der Wechselschritt von PtBuA auf das Methacrylat-
K ettenende erfolgt demnach mit einer hohen Effektivitét.
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Abbildung 16: Monomerumsatz MMA erster Ordnung Abbildung 17: Auftragung des Zahlenmittels
aufgetragen gegen die Zeit des Molekulargewichts der PtBuA-block

-PMMA Copolymere gegen den Umsatz

In Abbildung 18 sind die normierten und Uber den Umsatz gewichteten Eluogramme des
Precursors und der Proben nach 1, 5 und 15 Minuten dargestellt.
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Abbildung 18: GPC-Eluogramme des PtBuA-Precursor (---) und der PtBuA-block-PMMA Copolymere nach
1(B1.1, ), 5(B1.3, --) und 15 Minuten (B1.5, %)

Die Ergebnisse dieses Versuches, bei dem MMA as Modellsubstanz fir EGDMA angesehen
werden kann, lassen darauf schlief3en, dald die Sternbildung mit EGDMA als Vernetzer
durchaus erfolgreich sein kann. Dabel hat EGDMA gegeniiber bifunktionellen Acrylaten as
Vernetzter den Vorteil, dal3 es nicht so stark anféllig gegentiber thermischer Polymerisation
ist.
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4.1.2. Synthese der Poly(tert-butylacrylat)-Ster npolymere

Die Sternpolymerbildung hangt von vielen experimentellen Faktoren ab. Der Einfluld
verschiedener in der Literatur diskutierter Parameter, wie Verhdtnis [E]o/[1]o, Precursorlénge,
Reaktionszeit und absolute Konzentrationen im Reaktionsgemisch, wurde untersucht. Zuerst
wurden niedermolekulare Precursoren (Mngm = 10.000) hergestellt und mit verschiedenen
Verhdtnissen [E]o/[I]o umgesetzt. Nach bestimmten Zeiten wurden Proben entnommen. Die
absoluten Konzentrationen im Reaktionsgemisch blieben, bis auf die Konzentration an
EGDMA, konstant. Dieselbe Versuchsreihe zu den Einfliissen des Verhdtnisses [E]o/[1]o und
der Zeit wurde dann auch fur hochmolekulare Precursoren (Mns = 50.000) durchgefihrt.
Anschlieffend wurden einige der Versuche mit nieder- und hochmolekularen Precursoren
nochmals bei hoheren absoluten Konzentrationen durchgefuhrt.

Beim einem ersten orientierenden Versuch mit einem niedermolekularen Precursor wurde mit
einer Initiatorkonzentration von [1]o = 4x10°® mol/l und mit einem Verhaltnis von [E]o/[1]o = 5
gearbeitet. Die Ergebnisse fur die erhaltenen Sternpolymere nach verschiedenen Zeiten sind
in Tabelle 8 zusammengefalit.

Tabelle 8: Charakterisierung der PtBuA-Sternpolymere S1; P = Precursor; [E]o/[1]o = 5; [1]0 = 4x10° mol/I

t/ min M, x10% M, x10™ Mw/Mn  WRespre fu/
S1P 0 1,71 2,43 1,42 1 -
S1.1 10 4,11 7,30 1,78 0,18 3,00
S1.2 20 5,82 11,4 1,97 0,13 4,69

Die Molekulargewichtsverteilung des Precursors ist bei diesem Versuch sehr breit geworden.
In der Uberlagerung der Eluogramme (Abbildung 19) erkennt man im Precursorsignal neben
dem Hauptpeak noch weitere Signale, die sich in den hochmolekularen Bereich erstrecken.
Die hohe Polydispersitdt des Precursors kann auf schlechte Durchmischung zurlickgefihrt
werden. Die Polymerisation von tBuA verlauft unter diesen Reaktionsbedingungen mit
Halbwertszeiten im Sekundenbereich®. Wird bei der Monomerzugabe nicht schnell genug
durchmischt, so wachsen die Ketten an der Stelle, an der die Monomerlésung zugegeben
wird, vor. Man erhdlt einen hochmolekularen Anteil von den Initiatormolekilen, die zuerst
starten konnten und einen Teil mit niedrigerem Molekulargewicht von denen, die erst nach
Durchmischung der Resktiond6sung initiieren konnten. Die Signale des vorgewachsenen
Precursors liegen spéter im Falle von Abbruch unter dem Signal des Sternpolymeren. Werden
sie eingebaut, entstehen Sternpolymere deren Arme eine sehr unterschiedliche Léange haben.
Ein Sternpolymer mit sehr wenigen langen Armen kann durchaus dasselbe Elutionsvolumen
wie en Sternpolymer mit kurzen, aber vielen Armen haben. Beide Mdglichkeiten haben zur
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Folge, da3 die universdle Kalibrierung hier nicht mehr angewendet werden kann. Die
erhaltenen chromatographischen Streifen sind nicht mehr monodispers und damit sind die
berechneten Molekulargewichte falsch.

Trotz der Probleme bel der Precursorsynthese ist die Sternbildung erfolgreich verlaufen. Nur
ein geringer Teil des niedermolekularen Precursors wurde nicht eingebaut, der Wechsel schritt
auf das EGDMA war demnach erfolgreich.
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Abbildung 19: GPC-Eluogramme des Precursors S () und der PtBuA-Sernpolymere
nach 10 (SL.1, --) und 90 Minuten (SL.2, %); [1]o = 4x10° mol/l, [E]o/[1]o = 5

Um Precursoren mit einer engen Molekulargewichtsverteilung zu erhalten, wurden deshab
die absoluten Konzentrationen herabgesetzt. Dadurch wird die  apparente
Resaktionsgeschwindigkeit geringer und das Verhaltnis Reaktionszeit zu Mischzeit glinstiger.

4.1.2.1. Einfluld des Verhaltnisses [E]o/[1]o flr niedermolekulare Precursoren

Die Versuche wurden zunichst mit einer Initiatorkonzentration von [l]o = 1x10® mol/l
durchgefuhrt. Die Ergebnisse zu den Versuchen mit verschiedenen Verhaltnissen [E]o/[l]o
snd in Tabelle 9 aufgefihrt. Die bei den niedrigeren Konzentrationen hergestellten
Precursoren haben eine deutlich engere Molekulargewichtsverteilung von D = 1,15-1,20.
Wertet man die Precursoren nicht gegen die universalle Kalibrationskurve sondern gegen eine
PtBuA-Kalibrationskurve, erzeugt durch universdle Kalibrierung aus einer PMMA-
Kalibrationskurve, aus, so erhdlt man niedrigere Polydispersitéten von D = 1,09. Der Effekt
der breiteren Molekulargewichtsverteilung ist zuriickzufihren auf eine Diskriminierung durch
den Viskositétsdetektor im niedermolekularen Bereich, da dessen Signal proportional der
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Konzentration und der intrinsischen Viskositét ist. Dadurch wird M, normalerweise zu niedrig
berechnet, wahrend der Effekt sich auf M,, nicht so stark auswirkt. Fir die Bestimmung der
mittleren Armzahlen wurden die viskosimetrisch bestimmten Molekulargewichtsmittelwerte
verwendet. Die Abweichungen zwischen den Werten aus der universellen Kalibrationskurve
und der PtBuA-Kalibrationskurve liegen fir den Precursor im Bereich <5 %.

Tabelle 9: PtBuA-Sternpolymere, My, = 10.000, [1]o = 1x10° mol/I

Eld[llo t/min Mpx10* Myx10®° MM, Xp(E)  Wrespre  fn
p

S2P 0 1,75 2,00 1,15 0 1 1
S2.1 5 10 4,08 4,63 1,35 0,774 0,45 2,03
S2.2 90 6,43 8,18 1,53 1 0,08 3,32
S3P 0 1,76 1,97 1,12 0 1 1
S3.1 10 10 6,29 7,93 1,54 0,811 0,17 3,00
S3.2 90 8,65 11,5 1,65 1 0,06 4,08
AP 0 1,71 1,94 1,13 0 1 1
A1 15 10 591 7,30 151 0,640 0,21 2,79
A2 90 9,61 12,9 1,70 0,935 0,04 4,36

Der Umsatz an EGDMA ist fur das hdchste Verhdtnis von [E]o/[1]o = 15 nach 90 Minuten
immer noch nicht vollstdndig. Der Gehalt an Restprecursor nimmt mit der Zeit ab und ist fir
das hochste Verhdtnis und damit fir den gréfiten Core am niedrigsten. Die mittlere Armzahl
fn nimmt mit steigendem Verhdtnis [E]o/[1]o zu. Ausnahme ist hier die Probe S3.1 nach 10
Minuten Reaktionszeit, die auch enen niedrigeren Restprecursorgehalt und hdheren
EGDMA-Umsatz hat a's die anderen Proben nach 10 Minuten.

Abbildung 20 zeigt die Uberlagerung der Eluogramme fur den Versuch S2. Darin erkennt
man, dal3 nach 10 Minuten Reaktionszeit der Precursorgehalt noch sehr hoch ist.
Dazugekommen ist ein Peak, der vom Molekulargewicht her dem Dimeren zugeordnet
werden kann. Nach 10 Minuten liegt also hauptséchlich noch lineare Spezies vor. Das erkennt
man auch an der mittleren Armzahl von f, =2. Auch nach 90 Minuten erkennt man noch
deutlich den Peak des Dimeren.
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Abbildung 20: GPC-Eluogramme des Precursors S2P (-+-) und der PtBuA-Sternpolymere
.1 und 2.2 nach 10 (--) bzw. 90 (34) Minuten Reaktionszeit
[1]o= 1x10°mol/l, [E]/[I]o= 5

In Abbildung 21 sind zum Vergleich die Eluogramme fir die Proben S4 mit dem héchsten
Verhdtnis [E]o/[l]o zu sehen. Nach 10 Minuten hat man hier bereits mehr verzweigte as
lineare Strukturen (Precursor und Dimer) vorliegen. Der Anteil an Dimer ist, wie der an
Restprecursor auch, deutlich geringer fur die Sternpolymere mit gréf3erem Core.
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Abbildung 21: GPC-Eluogramme des Precursors AP (---) und der PtBuA-Sternpolymere
4.1 und $4.2 nach 10 (--) bzw. 90 (34) Minuten Reaktionszeit
[1]0= 1x10°mol/l, [E]o/[I]o = 15

Wird das Verhdtnis [E]o/[l]o weiter erhdht, so findet Vernetzung statt und man erhdt
unlésiiche Produkte. Arbeitet man mit verdinnteren Losungen sind die nach kurzen
Resktionszeiten entnommenen Proben 16dlich, wéahrend die spéter entnommenen nur zum Telil
lodich sind. Beim Lagern vernetzen alerdings auch die zuerst 16dichen Proben. Die
Ergebnisse eines Versuchs mit einem niedermolekularen Precursor und einem Verhdtnis
[Elo/[l]o=44 sind in der folgenden Tabelle 10 zusammengefal¥. Hier wurde mit ener
Initiatorkonzentration von [1]o = 7,4x10 mol/l gearbeitet. Da in einem Vorversuch gezeigt
werden konnte, dal3 nach 90 Minuten nur ca. 65 % des EGDMA umgesetzt war, wurden hier
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deutlich langere Reaktionszeiten gewahlt. Die angegebenen Molekulargewichte wurden
mittels GPC-Viskositadtskopplung bestimmt. Da die Proben, bevor sie auf die GPC-Saule
gegeben werden, zuerst Uber einen 0,45 mm Filter filtriert werden, ist es méglich, dal3 die bel
den hohermolekularen Proben eventuell vorhandenen Mikrogele zurtickgehalten werden.
Deshab unterscheiden sich fir die Proben nach den léngeren Reaktionszeiten die
eingewogenen von den tatsachlich detektierten Konzentrationen, so dald die spezifische
Viskositét nicht mehr korrekt bestimmt wird und nur noch apparente Molekulargewichte
erhalten werden. Des weiteren sind GPC-Messungen an diesen Proben schwieriger
auszuwerten, da die Grundlinie des Brechungsindexdetektors durch sehr hochmolekulare
Anteile verrauscht ist und somit das Abziehen der Grundlinie erschwert wird. Das wirkt sich
besonders stark auf M, aus.

Tabelle 10: Charakterisierung des Precursors und der PtBUA-Sternpolymere, M, = 10.000, [1], = 7,4x10™
mol/l, [E]o/[1]o = 44

t/mn  M,x10* M,x10° MM,  xp(E) WRestpre. fn
S5P 0 2,86 2,98 1,05 0 1 1
S5.1 10 14,5 30,5 2,10 0,468 0,38 3,61
S5.2 30 27,9 154 5,53 0,603 0,22 6,43
S5.3 60 37,9 183 4,84 0,705 0,18 8,26
S5.4 120 49,3 236 4,79 0,791 0,18 10,3
S5.5 1020 42,1 130 3,01 0,925 0,06 8,20

Der Gehalt an Restprecursor ist bel diesem Versuch mit 6 % sehr niedrig und liegt nach 17
Stunden in dem Bereich, der bel den anderen Versuchen mit den niedermolekularen
Precursoren bereits nach 90 Minuten erreicht wurde. In der Uberlagerung der Eluogramme
erkennt man zudem, dal3 die Probe S5.4 hdhermolekulare Antelle enthélt als die Probe S5.5.
Das ist darauf zurtickzufthren, dal3 die hochmolekularen Sternpolymere weiter reagiert und
Mikrogele gebildet haben, die bei der Filtration der Probe, wie oben beschrieben, entfernt
wurden. Das hat zur Folge, dal3 die erhaltenen apparenten mittleren Armzahlen, die deutlich
hoher sind as bei den anderen Versuchen, nach 120 Minuten wieder abnehmen. Bestimmt
man die mittlere Armzahl f, so erhdt man fir die Probe S55 f,=25. Die
Molekulargewichtsverteilung der Sternpolymere ist bel diesem Versuch deutlich breiter as
bei denen mit den niedrigeren Verhatnissen [E]o/[1]o.
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Abbildung 22: GPC-Eluogramme Versuch S5, Precursor S5P(--+) und PtBuA-Sternpolymere nach 10 (--),
120 (--) und 1020 Minuten (%); [1]o = 7,4x10* mol/l, [E] /[ 1] = 44

Das Peakmaximum des Precursors im Sternpolymer ist nach der EGDMA-Zugabe gegentiber
dem entnommenem Precursor um 0,41 ml verschoben. Berechnet man daraus das
Molekulargewicht des Precursors, so erhdlt man M, = 26000, und fir den restlichen Precursor
in den Proben S5.1 und S5.2 M, = 27800, was einer Zunahme im Molekulargewicht von 1800
bedeutet und 9 angelagerten EGDMA-Einheiten pro Precursor entspricht.

Auch nach 17 Stunden Resktionszeit hatte sich das EGDMA noch nicht quantitativ
umgesetzt. In der Auftragung des Monomerumsatzes erster Ordnung gegen die Zeit erkennt
man ein Abknicken der Kurve, welches normalerweise mit Abbruch aktiver Zentren erklart
wird. In diesem Fall ist der erschwerte Zugang zu den aktiven Zentren, die sich im Inneren
eines Sterns befinden, wohl die Hauptursache fir die langsamer werdende Reaktion. Auch der
Precursor wird mit der Zeit immer langsamer eingebauit.
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Abbildung 23: Umsatz an EGDMA (®)und Precursor (W) aufgetragen nach erster Ordnung gegen die Zeit,
[1]0= 7,4x10* mol/l, [E]o/[1]o = 44
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Die Tatsache, dal3 kein vollstdndiger Umsatz an EGDMA erreicht wird kann damit allerdings
nicht erklart werden, da zumindest der nicht umgesetzte Precursor, falls dieser nicht durch
Abbruch deaktiviert wurde, weiterhin leicht zuganglich sein sollte. Dabei sind verschiedene
Moglichkeiten denkbar, die zum Abbruch des Precursors fihren konnten. Zum einen kann
Abbruch durch Verunreinigungen, die sich eventuell in der zugegebenen EGDMA-LGsung
befinden, erfolgen. Gegen diese Variante spricht, dal3 gegen Ende der Reaktion fast der
gesamte Precursor in die Sternpolymere eingebaut war. Das ist nur dann mdglich, wenn
zumindest etwas EGDMA angelagert wurde und der Precursor nicht sofort nach Zugabe des
bifunktionellen Monomeren deaktiviert wurde. Die zweite Moéglichkeit besteht im Abbruch
durch Backbiting bevor oder nachdem einige EGDMA-Einheiten angelagert wurden. Abbruch
durch Backbiting sollte alerdings bei der verwendeten Reaktionstemperatur von —78 °C erst
nach léngeren Resktionszeiten auftreten. Dieser kann normalerweise durch en neu
auftretendes UV-Signa bel den GPC-Messungen detektiert werden. In den Eluogrammen
wurden jedoch keine Signale, die der Abbruchreaktion zugeordnet werden konnen, gefunden.
Bel 260 nm werden zwar Signale beobachtet, diese stammen jedoch vom verwendeten
Initiator der zwei aromatische Systeme enthélt und nicht von den Endprodukten des Abbruchs
durch Backbiting der Acrylatkettenenden. Bel 300 nm wurde ein sehr schwaches Signa
beobachtet, das allerdings auch schon im Precursor auftritt und damit ebenfalls dem Initiator
zugeordnet werden kann. Weiterhin kann der Precursor noch durch Verunreinigungen im zur
Probenentnahme bendtigten Stickstoff abbrechen. Dieser wird zwar zur Reinigung durch
Kalium-Natrium-Legierung in Toluol geleitet, diese kann jedoch unter Umsténden nicht alle
Verunreinigungen entfernen. Dadurch ist es moglich, dal3 der Precursor vor dem Abbruch
EGDMA angelagert hat und von Sternpolymeren eingebaut werden kann, selbst aber nicht
mehr in der Lage ist noch vorhandenes EGDMA einzubauen.
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4.1.2.2. Einflu3 des Verhaltnisses [E]/[1]o fir hochmolekulare Precursoren

Dieselbe Versuchsreithe wie fur niedermolekulare Precursoren wurde fur Precursoren mit
einem Mpm =50.000 durchgefuhrt. Die absolute Initiatorkonzentration wurde beibehalten.
Wiederum wurden verschiedene Verhdtnisse von [E|o/[l]o getestet und die mittleren
Armzahlen nach verschiedenen Zeiten berechnet. Der Anteil des Core wurde berlicksichtigt,
obwohl dieser deutlich niedriger ist s bel den Versuchen S2 - $4.

Tabelle 11: Charakterisierung der PtBuA-Sernpolymere, My, = 50.000, [1]o = 1x10° mol/I

Eld[llo t/min Mpx10% Myx10® MMy Xp(E)  Wrespre fo
p

S6P 0 9,23 10,3 1,12 0 1 1
S6.1 5 10 18,6 20,7 111 0,692 0,77 1,90
S6.2 90 27,1 37,8 1,39 0,897 0,33 2,86
S7P 0 9,45 10,2 1,08 0 1 1
S7.1 10 10 21,3 27,5 1,29 0,651 0,49 2,15
S7.2 90 31,5 47,2 1,50 0,890 0,24 3,19
S8P 0 9,46 10,3 1,09 0 1 1
8.1 15 10 22,0 26,0 1,18 0,603 0,51 2,17
S8.2 90 36,2 54,8 1,51 0,831 0,19 3,60

Im Vergleich zu den niedermolekularen Precursoren erhdt man hier niedrigere mittlere
Armzahlen. Der Anteil an nicht umgesetztem Restprecursor ist bei den Versuchen S6- S8
deutlich héher und nimmt auch hier mit steigenden Verhdtnis [E]o/[I]o ab. Der Umsatz an
EGDMA ist niedriger as bei den niedermolekularen Precursoren mit demselben Verhdltnis
und fir keinen der Versuche quantitativ. Abbildung 24 und Abbildung 25 zeigen die
Uberlagerung der Eluogramme fiir die Versuche S6 und S8 mit eéinem Verhdtnis von
[Elo/[1]o =5 bzw. 15. Auch hier ist bei der Probe mit gréf3erem Core weniger Precursor und
Dimer vorhanden. Nach 10 Minuten ist bel der Probe mit dem hoheren Verhdltnis ein
Sternpolymersignal zu erkennen, wahrend bei der Probe S6.1 fast nur lineare Spezies
vorliegen.
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Abbildung 24: GPC-Eluogramme des Precursors 6P (-+-) und der PtBuA-Sternpolymere nach 10 (--) und 90
Minuten (2); [1]o = 1x10° mol/l, [E]o/[1]o = 5; hochmolekularer Precursor
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Abbildung 25: GPC-Eluogramme des Precursors S8P (-+-) und der PtBuA-Sternpolymere
nach 10 (--) und 90 Minuten (3); [1]o = 1x10° mol/l, [E] o/[1] o = 15; hochmolekularer Precursor

Um Sternpolymere mit hoheren Armzahlen und mdglicherweise vollsténdigem Umsatz an
EGDMA zu erhaten, wurde bel einem Versuch mit hochmolekularem Precursor die
Reaktionszeit heraufgesetzt. Dabel wurde mit einer Initiatorkonzentration von
[1]o=1x10%mol/l und mit einem Verhdtnis von [E]d/[l]o=14,6 gearbeitet. Nach
verschiedenen Zeiten wurden Proben entnommen.
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Tabelle 12: Mittlere Armzahlen fiir ein Sernpolymer aus einem hochmolekularen Precursor nach langeren

Reaktionszeiten, [1]o = 1x102 mol/l, [E] o/[1] o = 14,6

t/mn  Mpx10* My x10* MuM, Xp(E)  Wrespre fn fu

SoP 0 7,24 7,92 1,09 0 1 1 1
$9.1 10 15,6 17,6 1,28 0,553 0,57 2,00 2,26
$9.2 90 27,8 39,0 1,99 0,864 0,17 3,62 5,08
$9.3 180 32,4 46,7 2,08 0,930 0,14 4,21 6,07
9.4 240 32,4 47,5 2,27 0,947 0,14 4,21 6,17
S9.5 1275 449 63,6 2,34 0,968 0,10 5,84 8,27

Auch nach 22 Stunden ist die mittlere Armzahl noch nicht sehr hoch. Vollstandiger Umsatz
an EGDMA wird nicht erreicht, nach 180 Minuten nimmt der Umsatz nur noch wenig zu. Der
Restprecursorgehalt und der Dimeranteil nehmen im Verlauf der Resktion immer weiter ab,
aber auch bel Probe S9.5 sind Signale von Precursor und Dimer noch deutlich zu erkennen.
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Abbildung 26: GPC-Eluogramme des Precursors SOP (---) und der Proben nach 10 (--),

60 (--) und 1275 (%) Minuten; [1]o = 1x10° mol/l, [E] /[1]o = 14,6; hochmolekularer Precursor

Die Zunahme der mittleren Armzahlen f, und f,, mit der Zeit erfolgt, wie in Abbildung 27 zu
erkennen, nur sehr langsam und die Reaktionsgeschwindigkeit nimmt mit zunehmender
Armzahl noch ab. Der restliche Precursor und auch der Gehalt an Dimer nehmen zwar im

Verlauf der Reaktion weiterhin ab, das hat alerdings keinen grof3en Einfluld auf die mittlere

Armzahl. Erst nach Uber 240 Minuten erhdt man fir Sternpolymere mit hochmolekularen
Precursoren ahnlich hohe Armzahlen wie sie niedermolekulare bereits nach 90 Minuten
erreicht haben.
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Abbildung 27: f, gD) und f,, (O) aus Versuch 9 aufgetragen gegen die Zeit
[1Mo= 1x10” moal/l, [E] /[ 1] o = 14,6; hochmolekularer Precursor

4.1.2.3. Einflul? des Precursormol ekulargewichts, des Verhédltnisses [E]/[1]o und der Zeit auf
die mittlere Armzahl f,

In Tabelle 13 snd die mittleren Armzahlen der Sternpolymere mit nieder- und
hochmolekularen Precursoren nach 90 Minuten Reaktionszeit zusammengefaldt.

Tabelle 13: Vergleich der mittleren Armzahlen flr nieder- und hochmolekulare Precursoren,
[1lo= 1x10° mol/l, t = 90 min

Mn,pre [Elo/[1lo  W(Arm) fn fw fu' fw' (korr)

x10™
S2.2 1,75 5 0,903 3,32 4,22 4,09 3,69
S3.2 1,76 10 0,831 4,08 5,43 5,84 4,85
4.2 1,71 15 0,776 4,36 5,85 6,65 5,16
6.2 9,23 5 0,974 2,86 3,99 3,67 3,57
S7.2 9,45 10 0,956 3,19 4,77 4,63 4,42
8.2 9,46 15 0,941 3,60 5,45 532 5,01

In Abbildung 28 sind die erhatenen mittleren Armzahlen f, gegen das eingesetzte Verhdtnis
[E]o/[1]o aufgetragen. Die mittlere Armzahl nimmt mit dem Verhdltnis leicht zu und ist fir die
hochmolekularen Precursoren immer geringer als fur die niedermolekularen.
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Abbildung 28: Die mittlere Armzahl f, in Abh&ngigkeit des Verhaltnisses [E] o/[ 1] o,
@ niedermolekulare Precursoren (M, = 10.000),
O hochmolekulare Precursoren (M, = 50.000)

Damit konnte gezeigt werden, dal3 die Precursorldnge einen Einfluld auf die mittlere Armzahl
hat. Dieses Ergebnis ist verstdndlich, da die langeren Arme das Core stérker abschirmen und
so den Einbau weiterer Arme erschweren. Das Verhdtnis [E]o/[1]o spielt keine allzu grol3e
Rolle. Der geringe Einflul? den man erkennt kann auf die verdnderten Konzentrationen
zurtickgefuhrt werden. Erhéht man die Konzentration an EGDMA im Reaktionsgemisch, so
wird die Reaktion schneller und eine hohere Armzahl wird schneller erreicht.

Tragt man f,,' gegen die Zeit auf, so erhdt man qualitativ das gleiche Ergebnis. Berticksichtigt
man hingegen den Beitrag des Cores und tragt f,' (korr) auf, so sind die Armzahlen bei den
niedermolekularen Precursoren immer noch héher, alerdings ist der Unterschied zwischen
den Werten deutlich geringer.

4.1.2.4. Einflul? der Initiatorkonzentration auf die mittlere Armzahl f

Um den Einflul? der absoluten Konzentrationen im Reaktionsgemisch zu untersuchen, wurden
einige Versuche bei hoheren Konzentrationen, aber gleichen Verhdltnissen der Reagenzien
zueinander ([M]o/[l]o, [Elo/[1]o, [11o/[LICI]), wiederholt. Bel den Sternpolymersynthesen mit
niedermolekularen Precursoren wurde Versuch S3 bel einer htheren Initiatorkonzentration
durchgefiihrt, bei denen mit hochmolekularen Precursoren Versuch S9.

Fur die niedermolekularen Precusoren wurde eine Initiatorkonzentration von
[1]o = 4x10° mol/l (Verhdtnis [E]o/[1]o = 10) gewahit; die Konzentration der aktiven Zentren
war damit viermal hoher als bel Versuch S3, wadhrend die Verhdltnisse der Reagenzien
zueinander gleich waren. Auch bel diessm Versuch wurden nach verschiedenen Zeiten
Proben enthnommen. In Tabelle 14 sind die Ergebnisse zusammengefaldt. Die angegebenen
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Molekulargewichte fir die Sternpolymere beziehen sich direkt auf die vom Precursor
bereinigte Probe. Als mittlere Armzahl werden nur noch f, und f, angegeben. Die
Polydispersitét des Precursors ist hier wieder etwas hoher, die Form der Kurve hingegen ist
symmetrisch. Esist kein Signal fur vorgewachsene Ketten zu erkennen.

Tabelle 14: Charakterisierung des Precursors und der PtBuA-Sernpolymere aus einem niedermolekularen
Precursor; [E]o/[1]o = 10; [1]0 = 3,9x10° mol/I

t/mn  Mpx10* My x10* MM, Xp(E)  Wrespre fn fu
S10P 0 2,25 3,00 1,33 0 1 1 1,33
S10.1 10 11,2 18,4 1,64 088 0,12 4,14 6,81
S10.2 15 13,1 18,6 1,42 091 0,09 4,86 6,89
S10.3 30 15,2 22,8 1,50 096 0,07 5,60 8,42
S10.4 60 17,2 25,0 1,45 1 0,05 6,33 9,20
S10.5 20 18,7 28,8 1,54 1 0,05 6,88 10,6

Verglichen mit S3, dem entsprechenden Versuch bei niedrigeren Konzentrationen aber
gleichen Verhdtnissen, ist der Umsatz an EGDMA etwas hoher und der Restprecursorgehalt
nach 10 Minuten etwas niedriger. Nach 90 Minuten Reaktionszeit hat man in beiden Féllen
quantitativen Umsatz an EGDMA und ca. 5 % Restprecursor im Sternpolymer. |m Gegensatz
zu den Versuchen mit den geringen absoluten Konzentrationen S3 findet man hier alerdings
keine Hinweise auf die dimere Spezies. Die mittleren Armzahlen sind deutlich hther as bei
dem entsprechenden Versuch mit der niedrigeren Konzentration.

Abbildung 29: GPC-Eluogramme des Precursors SLOP (-+-) und der PtBuA-Sernpolymere nach 10 (--) und 90
Minuten (3); [1]o= 3,9x10° mol/, [E] o/[1] o = 10; niedermolekularer Precursor



4.1 Synthese der Sternpolymere 64

Be der Sternpolymersynthese aus einem hochmolekularen Precursor konnte die
Initiatorkonzentration nur verdoppelt werden. Da zur Synthese des Precursors mehr Monomer
zugegeben werden mul as bei der eines niedermolekularen Precursors, ist die Zeit, die zur
Monomerzugabe benétigt wird, deutlich hdher. Um das Verhdltnis Zugabezeit zu apparenter
Resktionsgeschwindigkeit nicht zu grof3 werden zu lassen und damit einer Verbreiterung der
Molekulargewichtsverteilung entgegenzuwirken, wurde eine Initiatorkonzentration von
[1]o = 2x10° mol/l gewshlt. Die Verhdltnisse der Reagenzien zueinander sind dabei dieselben
wiein Versuch SO ([E]o/[1]o = 15, My, = 50.000).

Tabelle 15: Mittlere Armzahlen fir ein Sternpolymer aus einem hochmolekularen Precursor; [E]o/[1]o = 15;
[1]0= 2x10 > mol/I

t/mn  Mpx10* My x10* Mu/M, Xp(E)  Wrespre fn fu
S11P 0 6,67 7,36 1,10 0 1 1 1,10
Sl11.1 10 20,4 26,9 1,32 0616 028 2,91 3,84
S11.2 90 37,4 56,7 152 0903 013 5,29 8,02
S11.3 1440 74,0 105 1,42 1 0,10 10,4 14,8

Der Umsatz an EGDMA ist hier leicht hoher as bei dem entsprechenden Versuch SO mit den
niedrigeren Konzentrationen. Der Restgehalt an Precursor ist am Anfang der Resktion
deutlich niedriger, spéter hingegen bei beiden Versuchen S11 und SO fast gleich. Auch bei
S11 bleibt etwa 10 % des Precursors liegen. Dafur ist in der letzten enthommenen Probe
S11.3 kein Peak mehr zu erkennen, der dem Dimeren zugeordnet werden kann, wahrend bel
Probe S9.5 immer noch Dimer vorhanden ist. Im Unterschied zu Versuch S9 erkennt man
aber hier nach 90 Minuten Reaktionszeit (Probe S11.2) im hochmolekularen Bereich ein
Signal, das bei der Probe S11.3 noch ausgeprégter ist. Dieses kann aufgrund des ihm
zugeordneten Mol ekulargewichts gekoppelten Sternen zugeschrieben werden.
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Abbildung 30: GPC-Eluogramme des Precursors SL1P (---) und der PtBuA-Sternpolymere nach 10 (-+), 90 (--)
und 1440 Minuten (%); [1]o= 2x10° mol/l, [E] o/[] o = 15; hochmolekularer Precursor

Vergleicht man die erhaltenen mittleren Armzahlen fir die Versuche mit den verschiedenen
Konzentrationen, so stellt man fest, dal3 durch Erhéhung der Konzentrationen deutlich mehr
Arme pro Stern erhalten werden. In Abbildung 31 sind die Ergebnisse zusammengefalt.
Sowohl bei hoch- as auch bei niedermolekularen Precursoren bewirkt demnach eine
Konzentrationserhdhung eine deutliche Zunahme der mittleren Armzahl.
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Abbildung 31: Vergleich der Versuche bei niedrigen und hohen Initiatorkonzentrationen
niedermolekulare Precursoren: [E]o/[1]o = 10: O [1]o = 3,910 mol/I (S10)
W [l],= 1,0x10° mol/l (S3)
hochmolekulare Precursoren: [E]o/[1]o = 15: V [I]o = 2,0x10° mol/I (S11)
¥ [1]o0= 1,0x10° mol/l (S9)
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4.1.2.5. Diskussion der Sternbildung und der Einflisse der verschiedenen Parameter

Trégt man die mittlere Armzahl f, aller untersuchten Proben gegen den Umsatz an Precursor
auf, so erhdt man folgendes Bild:

11

10+

X, (Precursor)

Abbildung 32: Auftragung der mittleren Armzahl f, gegen den Umsatz an Precursor,
verschiedene Verhaltnisse [E] o/[ 1] o, Ver schiedene Reaktionszeiten und ver schiedene Initiator konzentrationen
geschlossene Symbole: niedermolekulare Precursoren @ S2 bis 4, ¥ S10
offene Symbole: hochmolekulare Precursoren O $6 bis 8, 0 9, VvV S11
(-+) theoretisch erwartete Kurve fiir eine Polykondensationsreaktion

In Abbildung 32 erkennt man fir alle Versuche zunéchst einen nur geringen Anstieg der
mittleren Armzahl f, mit dem Precursorumsatz. Ab einen Umsatz > 80 % nimmt f,, stark zu,
wahrend der Umsatz an Precursor nur noch wenig zunimmt. Das zeigt, dal3 im ersten Teil der
Reaktion die Precursoren Dimere und Trimere bilden (wie auch in den Eluogrammen zu
sehen) und spéter die gebildeten Sternpolymere oder Dimere miteinander reagieren, wobel
nur noch wenig Precursor eingebaut wird. Die Sternpolymere sind zwar sterisch stérker
gehindert, haben aber auch mehr reaktive Zentren und Doppelbindungen, wodurch die
Wahrscheinlichkeit einer Reaktion erhoht wird. Die Tatsache, dal3 der Precursor nicht
vollstandig eingebaut wird, wurde, neben der sterischen Hinderung, auch auf Deaktivierung
der aktiven Zentren durch Verunreinigungen im zur Probenentnahme bendtigtem Stickstoff
zurlckgefuhrt.

Die Form der durch die Punkte gelegten Kurve erinnert zum einen an den Verlauf einer
Polykondensation, zum anderen auch an den ener  selbstkondensierenden
Vinylpolymerisation (SCVP). Tatsachlich besteht ein Precursor mit genau einer angelagerten
EGDMA-Einheit aus einer Initiatorgruppe und einer Doppelbindung und ist folglich ein
Initiator-Monomer (Inimer). Sobald mehr as nur eéine EGDMA-Einheit am Kettenende
vorhanden ist, hat man allerdings vernetzende Gruppen. Damit ist die wichtigste Eigenschaft
hyperverzweigter Polymere, ndmlich dal3 nur verzweigte Polymere aber keine vernetzten
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entstehen, fur die Sternpolymere nicht giltig. Eine Gemeinsamkeit der SCVP und der
Sternpolymerbildung ist, dal3 die Zahl der aktiven Zentren der Polymerkette bei jedem
Anlagerungsschritt zunimmt. Bei der Polykondensation ist das anders; die Zahl der reaktiven
Stellen in der Kette bleibt hier gleich. In Abbildung 32 ist die theoretisch fur eine
Polykondensation erwartete Kurve abgebildet. Bei dieser efolgt der Anstieg des
Polymerisationsgrades mit dem Umsatz etwas friher als bel der mit den Sternpolymeren
erhaltenen Kurve.

Um Sternpolymere mit hohen Armzahlen zu erhalten, muld demnach erst der eigentliche
Vernetzungsprozel3 einsetzen und dazu mufd ein gewisser Prozentsatz an Precursor umgesetzt
sein. Auf den Umsatz an Precursor haben ale in der Literatur diskutierten Parameter einen
Einflul3. Dabei spielen die absoluten Konzentrationen natirlich die grofdte Rolle, da hier alle
Konzentrationen, die zur Reaktionsgeschwindigkeit beitragen, erhoht werden. Um innerhalb
kurzer Zeit Sternpolymere mit vielen Armen zu erhalten, sollte man deshab eher bei hohen
Konzentrationen arbeiten, als nur das Verhdltnis [E]o/[l]o zu erhdhen. Die Erhéhung von
[E]o/[1]o hat zwar auch den Effekt, dald ein hoher Umsatz an Precursor schneller erreicht wird,
aber andererseits vergrofdert sich der Anteil des Core am Sternpolymeren und das ist fir
manche Anwendungen nicht erstrebenswert. Ist das Verhdtnis [E]o/[1]o bei ener bestimmten
Konzentration zu grof3, findet Vernetzung statt. Hier wird das Core wahrscheinlich schon so
grof3, dal3 die Arme nicht mehr in der Lage sind die Vernetzung sterisch zu verhindern. Bel
einer niedrigeren Konzentration kénnen mit diesem Verhdtnis wieder |6diche Sternpolymere
erhalten werden. Da hier die Reaktionsgeschwindigkeit deutlich geringer ist kann die
Reaktion vor der Vernetzung abgebrochen werden. Allerdings kann hier noch eine
nachtragliche Vernetzung erfolgen, die wahrscheinlich auf die thermische Polymerisation
unumgesetzter Doppelbindungen in den Cores zuriickzufUhren ist. Die Sternpolymere mit
niedrigerem Verhdtnis [Vernetzer]/[Initiator] erwiesen sich hingegen as lagerfahig.

4.1.2.6. Synthese von Sternpolymeren durch Kombination Arm-Core-Arm

Um hohere mittlere Armzahlen zu erhalten kann man auch nach der Umsetzung der
Precursoren mit dem Vernetzer erneut Monomer zugeben. Die im Core vorhandenen aktiven
Zentren fungieren dann als Initiatoren und im Idedfal erhdt man Sternpolymere mit
doppelter Armzahl. In einem ersten Versuch wurde ein niedermolekularer Precursor zu einem
Sternpolymer umgesetzt. Dabei wurde mit einer Initiatorkonzentration von [1]o = 4x10° mol/l
gearbeitet und ein niedriges Verhdtnis von [E]o/[l]o=5 gewdhlt, um nicht zu viee
unreagierte Doppelbindungen im Core zu haben. Nach 60 Minuten Reaktionszeit wurde tBuA
zugegeben und die gesamte Reaktionddsung vernetzte schlagartig. Die Netzwerkbildung
erfolgt Uber herauswachsende Arme, die nicht umgesetzte Doppelbindungen in den Cores
anderer Sternmolekiile angreifen.
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Da} Doppelbindungen in Sternpolymeren synthetisert mit bifunktionellen Monomeren
vorhanden sind ist schon langer aus der Literatur bekannt48, Um die Doppelbindungen in den
PtBUA-Sternpolymeren  nachzuweisen, wurden 'H-NMR-Spektren aufgenommen. Eine
Vergrolerung im Bereich 6 ppm zeigt zwei Signale bei 5,5 und 6,1 ppm, die den olefinischen
Protonen des EGDMA zugeordnet werden konnen. Bei 1,4 ppm seht man deutlich das
scharfe Singulett hervorgerufen durch die tert-Butylgruppen. Bei 1,6-2,0 ppm und bei 2,1-
2,3 ppm sind die Signale der CH,- bzw. der CH-Gruppen der Polymerhauptkette zu sehen.
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Abbildung 33: *H-NMR-Spektrum eines PtBUA-Sternpolymeren (S.10.5) mit niedermolekularem Precursor in
CDCl3, [E]o/[I]o= 10

In einem weiteren Versuch unter denselben Bedingungen wurde deshalb vor der zweiten
Monomerzugabe versucht, die Doppelbindungen im Core mit DPHLi zu Initiatoreinheiten
umzusetzen. Dazu wurde zuerst ein PtBuA-Sternpolymer hergestellt. Von dem Precursor
(S12P) und dem nach 60 Minuten Reaktionszeit erhaltenen Stern (S12.1) wurden Proben
entnommen. Der Umsatz an EGDMA war zu dem Zeitpunkt bereits quantitativ. Anschlief3end
wurde bei -78 °C DPHLI versetzt mit einem 5 molaren UberschuR an LiCl zugetropft, bis die
Ldsung sich nicht mehr entfarbte und leicht rot blieb. Auch hier wurde eine Probe entnommen
(S12.2) bevor wiederum tBuA, versetzt mit Oktan as internem Standard fur die GC,
zugegeben wurde. Diesmal fand keine Vernetzung statt. Nach 5 Minuten wurde die Reaktion
abgebrochen. Der Umsatz an tBUA betrug zu diesem Zeitpunkt 78 %. Alle Proben wurden in
Methanol/H,O im Verhdltnis 1:1 ausgefélt, um mdglicherweise abgebrochenen Initiator zu
entfernen.

Wiederum ist der Precursor bei den hohen Konzentrationen aufgrund von vorgewachsenen
Ketten sehr breit geworden. Die Uberlagerung der Eluogramme zeigt zudem neben dem im
hochmolekularen Bereich deutlich gewachsenen Peak auch einen Peak im niedermolekularen.
Die Lage und Form des niedermolekularen Peaks stimmt zum enen nicht mit der des
Precursors Uberein, zum anderen ist der Peak in den GPC-Eluogrammen der Sternpolymere
S12.1 und S12.2 nicht zu sehen. Deshalb ist dies wahrscheinlich lineares PLBUA initiiert durch
Uberschiissiges DPHLiI  im Reaktionsgemisch. Unter der Annahme, da3 die
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Monomeranlagerung an aktive Zentren im Core genauso schnell stattfindet wie an
Kettenenden gestartet von Uberschiissgem DPHLI, kann anhand des Molekulargewichts des
Homo-PtBuA ene Abschdizung der Kettenlange der herausgewachsenen Arme
vorgenommen werden. M,, und M,y des linearen Peaks wurden bestimmt, indem die Kurve des
Arm-Core-Arm-Sternpolymeren mit insgesamt drei Gaul3-Kurven angepald wurde und der
niedermolekulare Peak gegen einen PtBuA-Eichkurve ausgewertet wurde. Dabel erhdt man
M, = 1,60x10* bei einer Polydispersitdt von My/M, = 1,17. Da M, des Precursor und M, der
herauswachsenden Arme sich demnach nur wenig unterscheiden, wurde auch fur die Arm-
Core-Arm-Sterne eine mittlere Armzahl Uber M,, des Precursors berechnet (vgl. Tabelle 16).
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Abbildung 34: GPC-Eluogramme des Precursors S12P(---), des Sernpolymeren S12.1 (-+-), des mit DPHLI bis
2ur Rotférbung titrierten Sternpolymeren S12.2(--) und des durch Kombination aus Arm-first und Core-first
gebildeten Sernpolymeren S12.3 (34)

Tabelle 16: Molekulargewichtsmittelwerte und mittlere Armzahlen des Sternpolymeren erhalten durch Kopplung
von ArmHfirst und Core-first Methode; [1]o = 4x10° mol/l; [E]o/[1]o = 5

t/mn M,x10% My, x10% M/M, Xp Warm  fn fw

S12P 0 1,53 3,00 1,96  1(tBuA) 1 1 1,9
S12.1 60 7,66 10,3 1,34 1(EGDMA) 091 456 6,13
S12.2/DPHLi 60 7,76 10,3 1,33 1(EGDMA) 091 462 6,13
S12.3 65 11,2 20,9 1,87 0,78(tBuA) 095 6,95 13,0
S12.3 ohne 65 15,2 23,5 1,55 0,78(tBuA) 095 944 146

niedermol. Tell

Bel den Proben S12.1 und S12.2 war der Restprecursorgehalt mit 2 % sehr gering und wurde
nicht bei der Berechnung von f, und f,, berlicksichtigt. Bei der letzten Probe wurden neben
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den Molekulargewichtsmittelwerten der gesamten Probe auch die abzlglich des neu
entstandenen niedermolekularen Peaks angegeben. Der Anteil des niedermolekularen Peaks
zum Gesamtsignal betragt 6 % und wurde bestimmt, indem die Gesamtkurve mit vier Gaul3-
Kurven angepaldt und das Verhdtnis der Flachen zueinander bestimmt wurde. Bei der
Berechnung von f,, und f,, wurde dieser Beitrag im Gewichtsbruch berticksichtigt.

Die mittlere Armzahl, erhaten fir die letzte Probe ohne den niedermolekularen Tell, hat sich
gegenuiber der nach 60 Minuten Reaktionszeit mehr als verdoppelt. Vergleicht man diesen
Versuch mit dem Versuch S10, so stellt man fest, dal3 nach 60 Minuten die mittlere Armzahl
bei S10.4 mit f, = 6,33 wie erwartet hoher ist, da dort auch das Verhaltnis [E]o/[1]o grofer ist.
Durch die erneute Zugabe von tBuA erhdlt man mit Probe S12.3 allerdings ein Sternpolymer,
dessen mittlere Armzahl nach 65 Minuten Reaktionszeit deutlich hoher ist als bei S10.5 nach
90 Minuten. Die Kopplung von Arm-first und Core-first ist somit eine geeignete Methode,
schnell  Sternpolymere mit einer hoheren Armzahl zu erhaten, wenn es gelingt, die
Doppelbindungen im Core des Sternpolymeren umzusetzen.

Um zu zeigen, dad die Doppelbindungen wirklich mit DPHLi reagiert haben, sind in
Abbildung 35 die *H-NMR Spektren der Proben vor (S12.1) und nach (S12.2) der Umsetzung
zu sehen. Die Spektren wurden so normiert, dal3 die Signale der CH-Protonen der Hauptkette
be d=2,2ppm die gleiche Flache ergeben. Zu erkennen ist bel 7,2 ppm ene deutliche
Zunahme im Bereich der aromatischen Protonen. Im NMR-Spektrum der Probe S12.2 sind
be d=5,9 und d= 6,1 ppm keine Signale von olefinischen Protonen mehr zu erkennen. Das
Signd bel d= 3,7 ppm ist ein Losungsmittelsignal, das bel d = 2,5 ppm wird mdglicherweise
durch Wasser im THF-dg hervorgerufen.
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Abbildung 35: *H-NMR Spektren der Sternpolymere vor (oben, S12.1) und nach (unten, S12.2) der Umsetzung
mit DPHLi gemessen in THF-dg
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Die quantitative Auswertung der Spektren ist mit grof3en Fehlern behaftet, da die Signale der
olefinischen Protonen nur sehr schwach sind. Zuerst wurden die Spektren auf das Signal bel
d=2,2ppm normiert, dann wurden die Flachen der Signale der aromatischen und
olefinischen Protonen bestimmt. Beim Angriff des DPHLi an eine Doppelbindung mif¥en im
aromatischen Bereich 10 Protonen dazukommen und im olefinischen Bereich 2 Protonen
verschwinden. Abziglich der aromatischen Protonen, die bereits in Probe S12.1 vorhanden
waren, erhdt man alerdings pro Doppelbindung 20 Protonen im aromatischen Bereich.

Die Anzahl der neu hinzugekommenen Initiatorgruppen kann auch mittels der GPC-
Messungen bestimmt werden. Bei Probe S12.2 wurde verglichen mit S12.1 eine starke
Zunahme des UV-Signals bel | =260 nm beobachtet. Um das héufigkeitsproportionale UV -
Signal mit dem massenproportionalen RI-Signal vergleichen zu koénnen, mufld dieses erst
durch Multiplikation mit dem Molekulargewicht in en massenproportionales Signa
umgerechnet werden. Abbildung 36 zeigt das Verhdtnis UV (260 nm)/RI fir die Proben
S12.1 und S12.2 in Abhangigkeit der Armzahl f. Das Verhdtnisist bei S12.2 deutlich grofer
as bei S12.1 und die Differenz nimmt mit steigender Armzahl zu. Bei einer Armzahl =6
(Peakmaximum) enthélt das Sternpolymer S12.1 zwolf Phenylgruppen des Initiators und man
findet ein Verhdtnis UV/RI = 0,73. Bei der Probe S12.2 erhdlt man UV/RI = 1,74. Daraus
folgt, dal3 8,4 aus Doppel bindungen entstandene Initiatorgruppen (16,7 aromatische Systeme),
zu den sechs bereits vorhandenen hinzugekommen sind.
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Abbildung 36: Verhaltnis UV(260 nm)/RI-Signal der Proben vor (S12.1 %) bzw. nach
(S12.2 --) der Titration mit DPHLIi und nach der erneuten Zugabe von PtBUA (S12.3 --) sowie RI-Signal der
Probe S12.2 (-++) aufgetragen gegen die Armzahl f

Aufgrund dieser Berechnung mif¥e sich die Armzahl mehr as nur verdoppelt haben.
Allerdings gilt diese Annahme nur, wenn kein Abbruch erfolgt und wenn ale Initiatorgruppen
im Sternpolymerzentrum auch sterisch in der Lage sind Monomer anzulagern. Fur die Probe
S12.3 nach der zweiten Monomerzugabe ist das Verhédltnis UV/RI wie erwartet kleiner als bei
Probe S12.2 nach dem Austitrieren. Da bei der erneuten Zugabe des tBuA kein vollstédiger
Umsatz erreicht wurde, ist das Verhdtnis letztendlich grof3er als bei Probe S12.1 vor dem
Austitrieren.



4.1 Synthese der Sternpolymere 72

4.1.2.7. Fraktionierung der PtBuA-Sternpolymere

In zwei weiteren Versuchen wurden PtBuA-Sternpolymere hergestellt, aus denen durch
Fraktionierung Sternpolymere ohne Restprecursor und mit einer moglichst engen
Molekulargewichtsverteilung erhalten werden sollten. Diese sollten nach der anschlief3enden
Versaifung mittels statischer und dynamischer Lichtstreuung charakterisiert werden. Dazu
wurden bei einer Initiatorkonzentration von [I]o=1x10° mol/l und einem Verhdltnis
[Elo/[1]o = 15 je ein Sternpolymer mit einem nieder- und einem hochmolekularen Precursor
hergestellt. Bel den Sternpolymeren aus dem niedermolekularen Precursor findet man wie
erwartet nur wenig Restprecursor, wahrend bei denen aus dem hochmolekularen Precursor
sehr viel Restprecursor vorhanden ist. Da bei den Sternpolymeren aus PMMA die
Fraktionierung mit THF as Lésungs- und Methanol als Falungsmittel bel Raumtemperatur
sehr gut funktioniert, wurden auch hier zuerst 5 g des Sternpolymeren in 100 ml THF gel6st
und dann Methanol zugetropft. Auch nach Zugabe von 600 ml Methanol fiel kein Polymer
aus. Danach wurde Methanol/Wasser im Verhdltnis 5:1 zugetropft. Das Polymer fiel sofort
fast vollsténdig aus und es konnten nur zwei Fraktionen isoliert werden, die sich praktisch
nicht in ihrer Molekulargewichtsverteilung unterschieden.

In einem weiteren Fraktionierungsversuch wurden 5 g des Sternpolymeren in 100 ml Butanol
gelost. Als Falungsmittel wurde Ethanol (ca. 200 ml) zugetropft, allerdings fiel auch hier das
Polymer erst aus, nachdem dem Ethanol Wasser zugesetzt wurde. Im Gegensatz zur ersten
Methode fiel das Polymer jedoch nicht auf einma aus, sondern es konnten mehrere
Fraktionen isoliert werden. Abbildung 37 zeigt die GPC-Eluogramme der Probe S13.1 nach
der Fraktionierung.

Ve/ml

Abbildung 37: GPC-Eluogramme des PtBuA-Sernpolymeren S13.1 (%) und der Fraktionen F1 (--), F2 (--) und
F4 (---) erhalten durch Fallungsfraktionierung mit Butanol als Lésungs- und Ethanol/Wasser als Fallungsmittel;
T=25°C

Nach der Fraktionierung enthielten die ersten drei Fraktionen keinen Precursor mehr.
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Bel den Sternpolymeren aus den hochmolekularen Precursoren war die Fraktionierung
zuné&chst nicht ganz so erfolgreich. Abbildung 38 zeigt die GPC-Eluogramme der Probe S14.2
und der erhaltenen drei Fraktionen.

Ve/ml

Abbildung 38: GPC-Eluogramme des PtBuA-Sernpolymer S14.2 (3.) und der Fraktionen
F1(--), F2 (--) und F3 (---) erhalten durch Fallungsfraktionierung mit Butanol als Lésungs- und Ethanol/Wasser
als Fallungsmittel; T= 25°C

Auch hier erfolgt demnach eine Auftrennung der Probe nach dem Molekulargewicht. Die
letzte Fraktion F3 enthdlt fast nur noch Precursor, wéhrend in der ersten Fraktion F1 deutlich
weniger Precursor und Dimer vorhanden ist. Um die Ergebnisse noch zu verbessern wurde F1
nochmals nach der eben beschriebenen Methode fraktioniert. Die Ergebnisse sind in
Abbildung 39 dargestellt.

Abbildung 39: GPC-Eluogramme der Probe S14.2F1 (34) und der Fraktionen F1 1 (--), F1 2 (--) und
F1_3(---) erhalten durch Fallungsfraktionierung mit Butanol als Losungs- und Ethanol/Wasser als
Féallungsmittel; T=25°C
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Nach der erneuten Fraktionierung erhdlt man auch hier ein Sternpolymer fast ohne Precursor
und mit einem deutlich verringerten Anteil an Dimer. In Tabelle 17 sind die Ergebnisse fir
die Sternpolymere vor und nach der Fraktionierung zusammengefal¥. Der
Restprecursorgehalt wurde hier bel der Berechnung des Gewichtsbruchs warmm nicht
berticksichtigt, nur der Umsatz an EGDMA wurde mit einbezogen. Die mittlere Armzahl f, ist
hier niedriger as be den Vesuchen S2 bis S11, da der Precursor bei der
Mol ekul argewichtsbestimmung nicht abgezogen wurde.

Tabelle 17: Molekulargewichte, Restprecursorgehalt und mittlere Armzahlen der fraktionierten Proben;
S13: [E]o/[1]0 = 15; [1]o = 1x10° mol/l, Mnh. (Pre) = 10.000, S13.1: t = 45 min;
S14: [E]o/[1]0 = 15; [I]o = 1x10° mol/l, My (Pre) = 50.000, S14.2: t = 180 min

Mp x10™ My x10™ Muw/Mn WRestpre. fn

S13P 1,83 2,07 1,13 1 1
S13.1 6,37 11,0 1,72 0,10 3,48
S13.1F1 15,6 21,0 1,35 0 6,68
S13.1F2 9,67 12,4 1,30 0 4,14
S13.1F3 6,85 8,81 1,29 0 2,93
S13.1 F4 5,05 7,26 1,44 0,12 2,16

S14p 7,93 8,96 1,13 1 1
S14.2 18,5 43,5 2,36 0,26 2,22
S14.2 F1 28,5 58,9 2,07 0,10 3,42
S14.2 F2 25,8 46,3 1,79 0,22 3,10
S14.2 F3 10,7 19,8 1,86 0,68 1,27
S142F1 1 48,0 75,1 1,56 0,02 5,77
S14.2F1 2 28,7 55,7 1,94 0,08 3,45

S14.2F1_3 10,2 14,7 1,45 0,74 1,21
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4.1.2.8. Varsaifung der PtBuA-Sternpolymere

Die Versafung der Sternpolymere wurde anfangs in Dioxan mit HCl als Katalysator
durchgefiihrt. Dabel wurden Produkte erhalten, die in Losungsmitteln wie DMF oder DM SO
nicht [6dlich waren. Mit wassriger NaOH wurden sehr schaumige Losungen erhalten, die sich
sehr schlecht filtrieren lief3en. Dabel blieb neben dem Schaum auch festes Materia im Filter
zuriick. Die Netzwerkbildung wurde wiederum auf unumgesetzte Doppelbindungen im Core
zurickgefuhrt, deren Polymerisation thermisch initiiert wurde wobei mehrfach gekoppelte
Sternpolymere erhalten werden.

Zur Vermeidung der Netzwerkbildung wurde zum einen Methanol as Losungsmittel
verwendet, da hier bei niedrigeren Temperaturen gearbeitet werden kann, zum anderen wurde
der Losung Irganoxo 1010 as Inhibitor zugesetzt. Als Katalysator wurde HBr verwendet.
Sowohl lineare, as auch sternformig verzweigte Polyacrylsaure fiel nach dem Verseifen bel
Abkuhlung der Losung aus. Der zugesetzte Inhibitor blieb in Lésung und konnte so gut vom
Polymer abgetrennt werden. Die sternformig verzweigte Polyacrylséaure war nur in wassriger
NaOH lédich, deshalb wurden, wie im experimentellen Teil beschrieben, die Natriumsalze
hergestellt. Diese losten sich in neutralem Wasser. Zur Untersuchung mittels NMR-
Spektroskopie wurden die D,O-Lésungen dennoch immer mit etwas NaOH versetzt, um
sicher zu gehen, dal3 die gesamte Probe in Lésung ging. Untersucht wurde eine Probe mit
einem niedermolekularem Precursor (M, = 1,64x10%, einem Verhdtnis [E]o/[I]o = 15 und
einem Molekulargewicht M, (Sternpolymer) = 166.000. Weder in den *C- noch in den H-
Spektren findet man Signale, die auf unverseifte tert-Butylgruppen im Polymer hindeuten.

8 7 4 3 2 1 0 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 O
d/ ppm d/ppm

Abbildung 40: *H und **C-Spektrum einer mit HBr in Methanol verseiften Sternpolymerprobe,
M. (PtBUA-Stern) = 1,66x10° mol/l, f. = 7,69, [E]o/[I] o = 15

Die chemischen Verschiebungen der Signale und deren Zuordnung sind in Tabelle 18
zusammengefald. Die Signale, die unverseifte tert-Butylgruppen erzeugen wirden, wéren im
"H-NMR bei 1,4 ppm (Singulett, -C(CH3)3) und im **C-NMR bei 28 ppm (-C(CHs)3) und 80
ppm (-C(CHs3)3) zu finden. Im Protonenspektrum ware es moglich, dal? ein kleines Signa bei
1,4 ppm von den Signalen der Polymerhauptkette verdeckt wird, aber das **C-Spektrum zeigt
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keine Hinweise auf noch vorhandene unverseifte Estergruppen im Sternpolymer. Deshalb
kann von einer vollstdndigen Verseifung des Polymeren ausgegangen werden.

Tabelle 18: Zuordnung der Signale des *H und **C-Spektrums gemessen in D,O

H H d/ ppm 5c BC d/ ppm
-CH,- Hauptkette v 1,3-1,8 v 35-39
-CH- Hauptkette v 2,0-2,2 v 45-50
COOH - (11) v 185
Methylgruppen EGDMA v 1,2 - (25)
Initiator: aliphatischer Teil v 0,8 - (22)
Initiator: aromatischer Teil v 7,2 v 128

Nicht zugeordnet werden konnte im *H-NMR das sehr scharfe Signal bei 1,9 ppm, sowie das
Signa bei 3,7 ppm. (moglicherweise Protonen der Ethylenbriicke des EGDMA). Ebenfals
verseift wurde lineares PtBUA, das mit derselben Methode wie der Sternpolymerprecursor
hergestellt wurde. Hier findet man im *H-NMR nur Signale im Bereich von 1,3 bis 2,2 ppm.
Das Signa im *C-NMR bei 51 ppm kann méglicherweise dem Kohlenstoff zwischen den
beiden Phenylgruppen des Initiators zugeordnet werden.

Versalft wurden zum einen die Sternpolymere S2-S4, S6-9 und S11 mit der etwas breiteren
Molekulargewichtsverteilung, die mittels wél¥iger GPC gekoppelt mit molmassensensitiven
Detektoren untersucht wurden, und zum anderen die fraktionierten Sternpolymere S13.1F1
und S14.2 F1_1, die mit statischer und dynamischer Lichtstreuung untersucht wurden.
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4.2. Charakterisierung der Poly(tert-butylacrylat)-Sternpolymere

Die Charakteriserung der unverseiften Sternpolymere erfolgte mittels GPC, gekoppelt mit
einem Mehrwinkel-Durchflufdichtstreugerét und einem Viskositétsdetektor. Dabei erhdt man
neben den Molekulargewichtsmittelwerten Informationen Gber den Trégheitsradius und die
intrinsische Viskositdt in Abhéngigkeit vom Molekulargewicht und damit in diesem Fal in
Abhéangigkeit von der Armzahl f. Aus diesen Informationen wurden fur die verschiedenen
Sternpolymere die Schrumpfungsfaktoren g und g' berechnet. Die zur Berechnung der
intrinsischen  Viskositét des linearen Vergleichspolymeren bendtigten Mark-Houwink-
Parameter wurden der Literatur entnommen®l. Die Parameter Ks und as, die zur Berechnung
des Tragheitsradius des linearen Vergleichspolymeren gebraucht werden, wurden mittels
einer Probe mit breiter Molekulargewichtsverteilung selbst bestimmt wurden.

In Tabelle 19 sind die Molekulargewichte bestimmt durch GPC-Viskositdtskopplung und die
mittleren Armzahlen aler Proben zusammengefaldt, die beziglich ihrer Trégheitsradien und
intrinsischen Viskositéten untersucht wurden.

Tabelle 19: Mol ekulargewichte und mittlere Armzahlen der PtBuA-Sternpolymere die mittels GPC gekoppelt mit
einem Viskosimeter charakterisiert wurden.

Probe M, (Pre) x10* M, x10™ M, x10™ W(Arm) fn
S2.2 1,75 6,43 8,18 0,903 3,32
3.2 1,76 8,65 11,5 0,831 4,08
4.2 1,71 9,61 12,9 0,776 4,36
S13.1F1 1,83 15,6 21,0 0,784 6,68
S6.2 9,23 27,1 37,8 0,974 2,86
S7.2 9,45 31,5 47,2 0,956 3,19
S8.2 9,46 36,2 54,8 0,941 3,60
S11.3 6,67 74,0 105 0,940 10,4
S14.2F1 1 7,93 48,0 75,1 0,953 5,77

4.2.1. GPC-MALLS

4.2.1.1. Bestimmung der Molekulargewichte

Als Konzentrationsdetektor wurde zum einen ein Differentialrefraktometer verwendet, zum
anderen das im experimentellen Tell beschriebene Interferometer, mit dem online die
Brechungsinkremente der Proben bestimmt wurden. Die Konzentrationsbestimmung im
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Streifen erfolgte dann Uber die Detektorkonstante und das gemessene Brechungsinkrement.
Die Molekulargewichte der Sternpolymere abziiglich des Precursors wurden, ebenso wie bei
der GPC-Viskosimetrie auch, bestimmt indem bei der Auswertung das Precursorsignal nicht
berticksichtigt wurde.

Die Auswertung der Lichtstreumessungen erfolgte nach Berry®®. In Abbildung 41 sind zum
Vergleich die Auftragungen nach Zimm und Berry, sowie die zugehdrigen linearen
Regressionen dargestellt. Zwischen den Ergebnissen der beiden Auswertemethoden sind
jedoch keine groferen Unterschiede zu erkennen, weder in den erhatenen
Molekulargewichten, noch in den Trégheitsradien.
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Abbildung 41: Vergleich der Auftragungen nach Berry (m) und Zimm (O) der Probe S8.2

Bel der Messung der Sternpolymere aus den niedermolekularen Precursoren kam es zu
eginigen  Problemen.  Aufgrund des niedrigen  Brechungsinkrements  (Lit. 88
dn/dc = 0,059 ml/g, eigene Daten: dn/dc = 0,053 ml/g) und des niedrigen Molekulargewichts
wurde bel den Konzentrationen, bel denen diese Messungen normaerweise durchgefuhrt
werden, nur ein sehr schlechtes Streusignal erhalten. Um das Signal-Rausch-Verhdtnis zu
verbessern, wurden deshalb bel den niedermolekularen Proben S3.2 und S$4.2 sehr hohe
Konzentration von ¢ » 10 g/l eingesetzt. Auf diese Weise wird die Saule tberladen, so dai
eine Trennung in monodisperse Streifen nicht mehr mdglich sein sollte. Dadurch kann M,
nicht mehr bestimmt werden, aber solange McA; << 1 ist werden fur My, immer noch korrekte
Werte erhalten.
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In Tabelle 20 sind die gemessenen Brechungsinkremente der Proben, die Molekulargewichte
sowie die Abweichungen zu den Molekulargewichten bestimmt mit GPC-Viskosimetrie
angegeben.

Tabelle 20: Vergleich der Molekulargewichtsmittelwerte erhalten durch GPC-Viskositats: und GPC-MALLS
Kopplung

Probe  Mx10* Mux10* Mx10* Mwx10* DM,/% DM,/ % dn/dc

GPC-Visko GPC-Visko MGAPLCL-S MGAPLCL-S milg
S3.2 8,65 11,5 - 9,90 - -14 0,065
A2 9,61 12,9 - 13,5 - 5 0,070
S6.2 27,1 37,8 29,0 38,3 7 1 0,050
S7.2 31,5 47,2 35,8 48,3 14 2 0,049
S8.2 36,2 54,8 449 61,1 24 11 0,047
S9.5 449 63,6 43,5 53,7 -3 -18 0,059
S11.2 37,4 56,7 52,4 65,6 40 16 0,048
S11.3 74,0 105 89,9 110 21 5 0,051

Die online bestimmten Brechungsinkremente sind fir die Sternpolymere aus
niedermolekularen Precursoren am héchsten. Das ist insofern verstandlich, da hier der Core-
Anteil, der en hoheres Brechungsinkrement hat, auch am héchsten ist. Das
Brechungsinkrement von linearem PIBuA wurde ebenfalls bestimmt. Hier erhdt man einen
Wert, dn/dc = 0,053 ml/g, der im Bereich der fir die Sternpolymeren aus hochmolekularen
Precursoren bestimmten Werte liegt.

Bis auf Probe S11.2, bei der fir M, eine Abweichung von 40 % gefunden wird, kénnen die
mit GPC-Viskosimetrie bestimmten Molekulargewichte durch die Ergebnisse der GPC-
MALLS-Messungen bestétigt werden. Fur die meisten Proben findet man eine im Rahmen der
Mefigenauigkeit zufriedenstellende Ubereinstimmung. Die Abweichungen bel M, scheinen
jedoch mit steigendem Molekulargewicht, und damit steigender Armzahl, grof3er zu werden.
Das konnte auf eine schlechtere Trennleistung der Saule bei hoheren Armzahlen
zuriickzufhren sein.

Die Bestimmung des Traghetsradius, bzw. der Molekulargewichtsabhangigkeit des
Trégheitsradius, war fur die Sternpolymere aus den niedermolekularen Precursoren aufgrund
der starken Streuung der Mef3werte nicht moglich. Auch bei den héhermolekularen Proben
aus den hochmolekularen Precursoren war die Bestimmung des Tragheitsradius &uf3ert
schwierig. Aufgrund des niedrigen Kontrastes ist das Streusigna bel kleinen Winkeln sehr
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verrauscht, so dal3 diese oftmals nicht zur Auswertung herangezogen werden konnten. In den
meisten Fallen konnten nur die Daten, die bel Streuwinkeln q> 44 ° gemessen wurden,
berticksichtigt werden. Da zur Bestimmung des Trégheitsradius auf q =0 extrapoliert wird,
wird auch der Fehler sehr grof3.

4.2.1.2. Tragheitsradius und Schrumpfungsfaktor g in Abhéngigkeit von der Armzahl

Der Schrumpfungsfaktor g wird berechnet indem bel gegebenem Molekulargewicht das
Verhdltnis der quadrierten Trégheitsradien des verzweigten und des linearen Polymeren
gebildet wird. Die Parameter, die zur Berechnung des Tragheitsradius des linearen Polymeren
nétig sind, wurden mit einer linearen PtBuA-Probe mit breiter Molekulargewichtsverteilung
(My = 6,85x10°, My/M,, = 2,22) bestimmt (vgl. Abbildung 42). Dabei wurden Ks = 1,04-10
und as=0,609 erhaten. Uber die Flory-Fox-Beziehung kann as auch direkt aus dem
Exponenten der Mark-Houwink-Beziehung, a = 0,800, ermittelt werden. In diesem Fall findet
man mit as=(a+1)/3=0,600 eine sehr gute Ubereingtimmung mit dem experimentell
bestimmten Wert. Das zeigt, dal? diese Methode zur Bestimmung des Exponenten a recht gut
geeignet ist, obwohl der Uberstrichene Molekulargewichtsbereich nur relativ klein ist. Um
anzuzeigen, in welchem Bereich die Berechnung der lineare Regression sinnvall ist, wurde in
Abbildung 42, sowie in den folgenden Abbildungen auch, neben dem Trégheitsradius auch
noch die Konzentration im Streifen dargestellt.

Abbildung 42: Auftragung des Tragheitsradius () und der Konzentration im Sreifen (@) gegen das
Molekulargewicht einer linearen PtBuA-Probe mit einer breiten Molekulargewichtsverteilung zur Bestimmung
von Ks und as. Die waagerechten Balken schlief3en den Wertebereich ein, der zur Evaluierung des
Achsenabschnitts und der Seigung herangezogen wurden.
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Die Bestimmung der Tragheitsradien in Abhéngigkeit vom Molekulargewicht war fur die
Sternpolymere aus niedermolekularen Precursoren nicht moglich. Die Trégheitsradien dieser
Sternpolymere sind zu klein, um hier detektiert werden zu konnen. Abbildung 43 zeigt den
Trégheitsradius in Abhangigkeit des Molekulargewichts fur ein Sternpolymer aus einem
hochmolekularen Precursor. Die angegebenen Armzahlen wurden nach Abzug des Cores
durch Division durch das zahlenmittlere Molekulargewicht des Precursors, Mppre, erhaten.
Bestimmt man den Exponenten aus der doppelogarithmischen Auftragung des
Trégheitsradius gegen das Molekulargewicht, so erhdt man den Wert as = 0,28. Der niedrige
Exponent zeigt an, dal3 der Tragheitsradius nur wenig mit dem Molekulargewicht zunimmt.
Bel einem Sternmolekil in einem g-Losungsmittel, in dem die Arme sich gegenseitig nicht
beeinflussen und in ungestdrten Dimensionen vorliegen, wirde der Einbau eines weiteren
Arms nicht zu einer Zunahme des Radius fihren. Das wirde in einem Exponenten as=0
resultieren. Im redlen Fal hingegen, und besonderes in guten Ldsungsmitteln, wird es
allerdings durch die Anlagerung von weiteren Armen aufgrund der htheren Segmentdichte zu
einer Expansion der Arme kommen. Fur den Grenzfall vollstandig gestreckter Arme kann das
Molekdl nicht weiter expandieren und auch in diesem Fal mite der Exponent as=0
erhalten werden. Da hier jedoch der Tragheitsradius mit der Anlagerung weiterer Arme
zunimmt, kann das auf die Streckung der Arme durch die Erhéhung der Segmentdichte beim
Anlagern eines Arms zurtickgeftihrt werden.

f (Armzahl)
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Abbildung 43: Trégheitsradius (O) und Konzentration im Streifen (@) aufgetragen gegen das Molekulargewicht
(erhalten durch GPC-MALLS) und Schrumpfungsfaktor g (V) fur Sernpolymer (S8.2) aus hochmolekularen
Precursoren
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Neben dem Trégheitsradius ist in Abbildung 43 auch noch der Schrumpfungsfaktor g, der mit
Hilfe der oben gezeigten Probe mit der breiten Molekulargewichtsverteilung bestimmt wurde,
eingetragen. Die g-Werte sind relativ stark verrauscht, da die Trégheitsradien der
Sternpolymere sehr klein und damit schwer bestimmbar sind. Trotzdem ist zu erkennen, daf3
der Schrumpfungsfaktor mit dem Molekulargewicht abnimmt. g sinkt auf einen Wert g < 0,2
ab und das bedeutet, dal3 der Tragheitsradius des Sternpolymeren gegeniber dem des
entsprechenden linearen Analogons um Faktor 5 reduziert ist.

Auch fir die anderen Sternpolymere aus hochmolekularen Precursoren erhdt man éhnliche
Ergebnisse. In der folgenden Tabelle 21 sind fur die Proben, bei denen eine Auswertung
moglich  war, die z-Mittel der Trégheitsradien sowie die Exponenten der
doppell ogarithmischen Auftragung angegeben.

Tabelle 21: Tragheitsradius und Exponent as aus der doppellogarithmischen Auftragung des Trégheitsradius
und des Mol ekulargewichts fiir Sernpolymere aus hochmolekularen Precursoren

6.2 S7.2 S8.2 39.5 S11.2 S11.3
M,, x10™ 38,3 48,3 61,1 53,7 65,6 110
f, 2,86 3,19 3,60 5,84 5,29 10,4

as 0,17+0,03 0,06+0,06 0,25+0,03 0,27+0,03 020+0,01 0,15+0,01
<Rg>;/nm 216+36 234+33 213+22 211+18 248+32 264+172

Die Tragheitsradien der synthetiserten Sternpolymere liegen demnach ale im Bereich
<Rg>;» 22 nm. Nur bel der hochmolekularen Probe S11.3 findet man einen geringflgig
hoheren Wert. Die aus den Auftragungen der Trégheitsradien gegen das Molekulargewicht
ermittelten Steigungen sind ale sehr niedrig und liegen im von Daoud und Cotton
vorhergesagten Bereich as» 0,2. Bei den Proben S11.3 und S3.2 findet man allerdings
signifikant niedrigere Werte.

Bel Probe S11.3 tritt noch eine weitere Besonderheit auf. Wie in Abbildung 44 zu erkennen,
findet man hier zwei verschiedene Steigungen, zu denen im Streusignal zwei Peaks
korrespondieren. Das Molekulargewicht des zweiten, hochmolekularen Peaks ist dabei in
etwa doppelt so hoch wie das des ersten. In Kapitel 4.1.2.4 wurde diese Besonderheit schon
einmal kurz erwahnt. Aufgrund der beobachteten Verdopplung des Molekulargewichts wurde
der hochmolekulare Peak auf die Bildung von gekoppelten Sternen zurlickgeftihrt, ohne
alerdings ndher auf deren Struktur einzugehen. Diese wird dann in Kapited 4.2.3
(Computersimulationen) ausfuhrlicher diskutiert, wenn die Ergebnisse aus den Lichtstreu-
und auch der Viskositétsmessungen vorgestellt werden.
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Abbildung 44: Tragheitsradius (O), Konzentration im Streifen (@) und Schrumpfungsfaktor g (V) aufgetragen
gegen das Molekulargewicht fir ein Sternpolymer aus hochmolekularen Precursoren mit gekoppelten Sternen
(S11.3)

Der Verlauf der Molekulargewichtsabhangigkeit des Trégheitsradius der gekoppelten Sterne
ist sehr unterschiedlich von dem der einfachen Sternpolymere. Ab einer Armzahl f =20
nimmt Ry sehr stark mit dem Molekulargewicht zu. Bel sehr hohen Molekulargewichten und
Armzahlen scheint die Gerade etwas abzuflachen, so dald man wiederum eine niedrigere
Steigung erhdlt. Fir die gekoppelten Sterne erhdt man bel linearer Regression der Daten
einen Exponenten as = 0,63 und damit einen Wert, der hoher ist als der gemessene Exponent
fur lineares PtBUA. Auf diese Beobachtungen wird bei der Diskussion der Ergebnisse der
GPC-Viskositétskopplung nochmals eingegangen.

4.2.1.3. Vergleich der gemessenen Schrumpfungsfaktoren g mit Literaturdaten und Theorie

Schon seit langerem ist bekannt, dal3 sich bel Sternpolymeren mit Armzahlen f <8 die
Schrumpfungsfaktoren gemessen in  g-L6sungsmittel, g(g), und gemessen in guten
Lésungsmitteln, g, nur wenig unterscheiden®2. In diesem Armzahlbereich ist sowohl fir g(g),
als auch fir g eine Anpassung der Daten mit Theorien auf Basis einer Gaul3schen
Kettenstatistik moglich. Das Verhaten des Schrumpfungsfaktors wird durch Gl. 53 (bzw.Gl.
54) gut beschrieben. Bel hoheren Armzahlen findet man hingegen, unabhdngig von der Art
des L6sungsmittels, Abweichungen zu hdheren g-Werten. Dabel gilt allgemein g < g(qg). Die
Abweichungen von der Gauf3schen Kettenstatistik wird den terndren Wechselwirkungen
zugeschrieben, die in g-Ldsungsmitteln ausgepragter sind als in guten.
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g= 3ff'2 2 fir monodisperse Arme Gl.53
_3f " , —
g= W fur polydisperse Arme (Mw/M; = 2) Gl. 54

Die eigenen, im gutem LoOsungsmittel gemessenen Schrumpfungsfaktoren sollten sich
demnach zumindest fur kleine Armzahlen mit GI. 53 beschreiben lassen. Abbildung 45 zeigt
die Schrumpfungsfaktoren g eines Sternpolymeren aus einem hochmolekularen Precursor in
Abhangigkeit von der Armzahl und im Vergleich mit den fir mono- und polydisperse
berechneten Schrumpfungsfaktoren g. Sinnvolle Mef3werte der Probe S8.2 wurden erst ab
einer Armzahl f > 5 erhaten, da die Streuintensitét vorher zu klein waren, um Tragheitsradius
und Molekulargewicht zu bestimmen.

1,0

0,8 -

f (Armzahl)

Abbildung 45: Schrumpfungsfaktor g (O) fur ein Sternpolymer aus hochmolekularem Precursor (S8.2) sowie
berechnete Werte fir monodisperse (--) und polydisperse Arme (—)

Literaturdaten fur Polystyrol-Sternpolymere mit definierter Armzahl gemessen in Toluol: B f = 4 Roovers und
Bywater8, ® f = 6 Roovers und Bywater8, A f,, = 8,7, 10,7, 12,3, 15,3 Zilliox?3, ¥ f = 12, 18 Roovers et al.94;
@ f,/ = 17: Lang et al.>1, PMMA-Sernpolymer vernetzt mit EGDMA

Literaturdaten fur Polystyrol-Sternpolymere mit einer definierten Armzahl (f = 48, 68, 12,
189%4), ebenfalls gemessen in gutem Losungsmittel (Toluol), und Literaturdaten fir Polystyrol-
Sterne, vernetzt mit DVB, sind zum Vergleich ebenfalls in Abbildung 45 dargestellt. Bei
fw = 17 wurde der g-Wert eines PMMA-Sternpolymeren vernetzt mit EGDMA (gemessen in
THF) eingetragen3s. Man erkennt die gute Ubereinstimmung der Literaturdaten fur f < 6 mit
den fur monodisperse Ketten berechneten Schrumpfungsfaktoren g, sowie leichte
Abweichung zu héheren g-Werten bel Armzahlen f > 8 bei den Werten von Zilliox93. Auch
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die Schrumpfungsfaktoren des mit EGDMA vernetzten PMMA-Sternpolymerens® sowie des
18-armigen Polystyrol-Sterns® sind leicht hoher als die theoretisch berechneten Werte.
Dagegen liegt der von Roovers et al.94 gemessene Wert flr einen 12-armigen Stern sehr gut
auf der theoretischen Kurve, berechnet fir monodisperse Ketten.

Die in dieser Arbeit bestimmten g-Werte stimmen sehr gut mit dem Verlauf von beiden
theoretischen Kurven Uberein, die bel hoheren Armzahlen fast zusammenfalen. Dieses
Verhalten wurde fir ale gemessenen Sternpolymere aus hochmolekularen Precursoren
beobachtet. Am besten ist der Verlauf bei Probe S11.3 zu sehen, die einen grofen
Armzahlbereich lberstreicht. Die Ergebnisse sind in Abbildung 46 zu sehen, bei der g nur bis
0,5 aufgetragen ist, um die Daten Ubersichtlicher darstellen zu koénnen. Als Besonderheit
findet man bel dieser Probe ab einer Armzahl f>20 Abweichungen von der theoretischen
Kurve zu héheren Schrumpfungsfaktoren hin. Das fadlt mit dem Auftreten der gekoppelten
Sterne zusammen und wird im Kapitel 4.2.3 (Computersimulationen) diskutiert.
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Abbildung 46: Schrumpfungsfaktor g (O) fur ein Sternpolymer aus hochmolekularem Precursor (S11.3) mit
Sern-Sern-Kopplung sowie berechnete Werte fir monodisperse (--) und polydisperse Arme (—);

A f, =107, 123, 153 Zilliox¥3, ¥ f = 12, 18 Roovers et al.[ 792]
Wegen der groReren Ubersichtlichkeit wurde hier die Ordinate nur bis g £ 0,5 aufgefiihrt.

Die Abweichung von der theoretischen Kurve zu hoheren Schrumpfungsfaktoren ab einer
Armzahl f> 8, die anhand der Daten von Zilliox93 gezeigt wird und die in Literatur auch
immer wieder beschrieben wurde®2, kann mit den eigenen Daten nicht bestétigt werden. Die
experimentell bestimmten g-Werte lassen sich sehr gut mit den theoretischen Vorhersagen
von Stockmayer und Zimm anpassen. Zum Verhalten bel kleinen Armzahlen f < 6 konnte hier
keine Aussage gemacht werden. Die g-Bestimmung war hier nicht moglich, da bei den
niedrigen Molekulargewichten die Streuintensitét zu gering war. Fir die Sternpolymere aus
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den niedermolekularen Precursoren war die Bestimmung der Tragheitsradien bzw. die der
Schrumpfungsfaktoren generell nicht moglich. Die Abweichungen von den Literaturdaten fr
die Sternpolymere aus den hochmolekularen Precursoren konnte zwei verschiedene Ursachen
haben. Zum einen war das Signal-Rausch-Verhdltnis bei den Lichtstreumessungen sehr
schlecht und dadurch die Auswertung sehr schwierig. Dadurch kann der Fehler hier grofer
sein as bei Messungen mit hohermolekularen Sternpolymeren oder bei Polymeren mit einem
groferen Brechungsindexinkrement. Zum anderen ist der Core bei den Poly(tert-
butylacrylat)-Sternpolymeren grofer als bei den anderen hier zitierten Sternen. Das gilt
sowohl fir die Sternpolymere synthetisiert mit multifunktionellen Abbruchmitteln as auch
fur die Sternpolymere, die nach der Arm-first-Methode mit DVB oder EGDMA hergestellt
wurden. Zilliox93 beschreibt zwar ein Sternpolymer, synthetisert mit einem Verhdtnis
[DVB]o/[l]o= 20, aber das ist eine Ausnahme. Zudem wird hier keine Aussage Uber den
Umsatz an Vernetzer gemacht, so dal3 das eingebaute Verhdtnis nicht bekannt ist. Bel allen
weiteren Versuchen ist das Verhdtnis [Vernetzer]o/[l]o< 7,3. Bei den Poly(tert-butylacrylat)-
Sternpolymeren hingegen betrug das kleinste Verhdtnis [E]o/[1]o= 5. Aufgrund der geringen
Initiatoreffektivitdt von f; » 0,5 fir die Precursoren liegt das wahre Verhdltnis sogar etwa
doppelt so hoch. Dadurch erhdlt man Sternpolymere mit einem ausgedehnteren Core. Die
Zunahme des Trégheitsradius durch die Streckung der Arme beim Anlagern weiterer Arme
kann hier deshalb geringer sain as bei den Sternpolymeren mit kleinerem Core. Das wirde
dann zu einem kleineren Schrumpfungsfaktor fihren. Ob eine Abweichung von den
theoretischen Kurven bei den hier synthetiserten Sternpolymeren bel htheren Armzahlen
auftritt 183t sich nicht genau sagen. In der obigen Abbildung 46 erkennt man, dal die g-Werte
zunéchst besser zu der theoretischen Kurve fir polydisperse Arme passen. Bel hoheren
Armzahlen hingegen ist die Beschreibung mit der theoretischen Kurve fir monodisperse
Arme besser, die etwas hthere g-Werte voraussagt. Allerdings liegen bel den hoheren
Armzahlen wahrscheinlich schon gekoppelte Sterne vor, bel denen deutlich hohere
Trégheitsradien gefunden wurden und mit denen man dann auch héhere g-Werte erhdlt.

4.2.2. GPC-Viskosimetrie

4.2.2.1. Intrinsische Viskositat und Schrumpfungsfaktor in Abhangigkeit von der Armzahl

Die Sternpolymere wurden auch bezuglich ihrer Viskositdt und ihres Schrumpfungsfaktors g'
untersucht. Die Interpretation der Messungen war hier insofern einfacher, as dal3 der
Viskositatsdetektor auch bei kleinen Molekulargewichten empfindlich genug reagiert und
somit die Auswertung der Sternpolymere aus den niedermolekularen Precursoren moglich
war. Somit standen bei der Charakterisierung hier Sternpolymere mit verschiedenen
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Molekulargewichten, mittleren Armzahlen und auch unterschiedlichen Precursorléngen zur
Verflgung. In den folgenden Auftragungen ist neben der intrinsischen Viskositét [h] auch
noch die spezifische Viskositdt hse, abgebildet, um zu zeigen, in welchem Bereich eine
sinnvolle Auswertung durchgefuhrt werden kann. Die in den Plots angegebenen Armzahlen
wurden mit Hilfe des zahlenmittleren Molekulargewichts des Precursors, M, pe, berechnet.
Der Beitrag des Core wurde dabel vom Sternmolekulargewicht abgezogen. Die Werte fir ¢
wurden berechnet aus der gemessenen intrinsischen Viskositét des Sternpolymeren und der

Uber die Mark-Houwink Beziehung berechneten intrinsischen Viskositét eines linearen RBUA
desselben Molekulargewichts, firr das giltoL: |h],,, =3,33x10"° xM °%°

In Abbildung 47 ist die intrinsische Viskositét [h] fir ein Sternpolymer aus einem
niedermolekularen Precursor mit einer niedrigen Polydispersitét gegen das Molekulargewicht,
bzw. die Armzahl aufgetragen. In diesem Fall erhdlt man eine Gerade, deren Steigung einem
Mark-Houwink-Exponenten von a = 0,096 entspricht. Der sehr niedrige Exponent zeigt an,
dal3 die intrinsische Viskositdt nur wenig mit dem Molekulargewicht zunimmt. Der
Schrumpfungsfaktor g' ist in Abbildung 47 ebenfalls angegeben. Fir eine Armzahl von f =7
ist dieser bereits auf g' = 0,4 abgesunken.
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Abbildung 47: Spezifische (---) und intrinsische Viskositét (O) sowie Schrumpfungsfaktor
g (—) in Abhangigkeit vom Molekulargewicht bzw. Armzahl fir das Sternpolymer 2.2

In Abbildung 48 ist zu erkennen, dal3 g fur hthere Armzahlen noch weiter abnimmt. Die
intrinsische Viskositét ist fur den hochmolekularen Anteil des Sternpolymeren auf ca. 20 %
des Wertes, den man fir en lineares Polymer erwarten wirde, gesunken. Auch hier ist es
maoglich, den Exponenten durch lineare Regression zu bestimmen. Man erhélt a = 0,045.
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Abbildung 48: Spezfische (---) und intrinsische Viskositét (O) sowie Schrumpfungsfaktor
g (—) in Abhéngigkeit vom Molekulargewicht bzw. Armzahl fir das Sternpolymer 4.2

Bel den Sternpolymeren mit hochmolekularen Precursoren ergibt sich ein @nliches Bild.
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Abbildung 49: Spezfische (---) und intrinsische Viskositét (O) sowie Schrumpfungsfaktor
g (—) in Abhéngigkeit vom Molekulargewicht bzw. Armzahl fir das Sternpolymer S8.2 aus einem
hochmol ekularen Precursor

Allerdings sind in Abbildung 49 mindestens 3 ausgepragte Signale zu erkennen, zu denen drei
unterschiedlich hohe intrinsische Viskositéten korrelieren. Im niedermolekularen Bereich
findet man die Signale des nicht umgesetzten Precursors und des Dimeren. Die Bestimmung
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der Steigung it in diesem Fal nicht sinnvoll, da hier nur en sehr kleiner
Molekulargewichtsbereich Uberstrichen wird. Im hochmolekularen Bereich erkennt man das
Signa des Sternpolymeren, bei dem andeutungsweise auch noch eine Schulter bei einer
Armzahl von f =3 sichtbar ist. Vergleicht man die intrinsischen Viskositéten so stellt man
fest, dal3 die des Dimeren deutlich hoher ist as die des Precursors. Dem gegeniber ist der
Anstieg der intrinsischen Viskositét des Trimeren, verglichen mit der des Dimeren, nur
gering. Das ist insofern zu erwarten, da das Trimer die erste verzweigte Struktur ist. Bel dem
Sternpolymer selbst nimmt [h] nur sehr wenig mit dem Molekulargewicht zu. Gegen Ende ist
sogar eine leichte Abnahme der intrinsischen Viskosités mit dem Molekulargewicht
angedeutet. Bei diesem Verlauf der Molekulargewichtsabhangigkeit ist deutlich zu erkennen,
dald eine Anpassung der Daten Uber eine lineare Regression, wie bei den GPC-MALLS-
Messungen, nicht sinnvoll ist. Deshalb wurden hier der Exponent a auch nicht berechnet.
Vergleicht man die Schrumpfungsfaktoren ¢, so erhdt man, &dhnlich wie be den
niedermol ekularen Precursoren auch, fur eine Armzahl von f = 10 einen Faktor g' » 0,3.

Fur Sternpolymere mit noch héheren Armzahlen f > 10 beobachtet man deutlich die schon
angedeutete Abnahme der intrinsischen Viskositét mit dem Molekulargewicht.
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Abbildung 50: Spezfische (---) und intrinsische Viskositét (O) sowie Schrumpfungsfaktor
g (—) in Abhéngigkeit vom Molekulargewicht bzw. Armzahl fir das Sternpolymer S11.3

In Abbildung 50 ist Probe S11.3, mit der die hochsten Armzahlen erreicht wurden, abgebildet.
Diese Probe enthdlt neben den einfachen Sternpolymeren im hochmolekularen Bereich auch
gekoppelte Sterne. Zu erkennen ist neben der Abnahme von [h] fir die Sternpolymere, die
deutlich hohere intrinsische Viskositét dieser gekoppelten Sterne. Wie auch bei den GPC-
MALLS-Messungen fur den Tragheitsradius beobachtet, steigt hier [h] zundchst stark an.
Nach diesem steilen Anstieg, der auf den Ubergang zwischen einfachen und gekoppelten
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zurickzufUhren ist, scheint aber fir die gekoppelten Sterne nur eine geringe
Mol ekul argewichtsabhangigkeit vorzuliegen.

Die bisherigen Messungen haben demnach gezeigt, da3 die intrinsische Viskositét der
Sternpolymere fir niedrige Armzahlen mit dem Molekulargewicht zu und fir hohe mit dem
Molekulargewicht abnimmt. [h] sollte demnach durch ein Maximum gehen. Um das zu
bestdtigen wurden zwei Proben mit gleicher Precursorlange gemischt. So wurde eine Probe
mit einer breiteren Molekulargewichtsverteilung erhalten, die einen groReren Armzahlbereich
abzudeckt. Das Ergebnis ist in Abbildung 51 zu sehen, in der das Maximum be einer
Armzahl von f » 7 deutlich zu erkennen ist.
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Abbildung 51: Spezfische (---) und intrinsische Viskositét (O) sowie Schrumpfungsfaktor
g (—) in Abhéngigkeit vom Molekulargewicht bzw. Armzahl fir eine Mischung der Sternpolymere $9.5 und
S11.3

Das Maximum in der intrinsischen Viskositét beobachtet man auch, wenn die intrinsische
Viskositdt der gesamten Probe gegen M,, aufgetragen wird. Physikalisch korrekt ware die
Auftragung gegen My,. Dain dieses jedoch der Mark-Houwink-Exponent a Uber

Mn = (& wM)>M* /& wv)
eingeht und dieser sich mit dem Molekulargewicht andert, kann My, nicht berechnet werden.

In Abbildung 52, in der die Ergebnisse fir die Sternpolymere der Versuchsreihen SO und S11
aufgetragen wurden, erkennt man deutlich, dal3 [nh] auch hier durch ein Maximum geht. In
dieser Abbildung sind zudem die mittleren Armzahlen eingetragen, sowie die theoretisch
erwarteten Werte fir lineare Polymere berechnet nach der Mark-Houwink-Beziehung,
dargestellt. Die Armzahl bel der die maximale intrinsische Viskositét erreicht wird kann leider
nicht genau angegeben werden. Aber auch hier findet der Ubergang zwischen 5 < f <10 statt.
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Abbildung 52: Intrinsische Viskositat der gesamten Probe aufgetragen gegen M,, der Proben entnommen nach
verschiedenen Zeiten, Versuche 9 (O) und S11 (V); hochmolekulare Precursoren; [E] o/[1] o = 14,6; (---) Mark-
Houwink-Gerade fiir lineares PtBuA

Ein Maximum in der Auftragung der intrinsische Viskositét gegen das Molekulargewicht wird
auch fur Dendrimere beobachtet9>-97. Bei diesen wird die maximale intrinsische Viskositét bei
der Generation G = 3 erreicht. Danach nimmt [h] mit dem Molekulargewicht ab. Erklért wird
dieses Verhalten mit der Strukturanderung, die Dendrimere wahrend des Aufbaus erfahren.
Erst nachdem einige Generationen angelagert wurden andert sich die auflere Form des
Polymeren beim Anlagern einer neuen Generation nicht mehr. Das Dendrimer verhédlt sich
nun wie eine Kugel. Die intrinsische Viskositéat kann deshalb nach Einstein berechnet werden
ber [h] =2,5Vi/M wobel Vhp G* und log M p G. Das hydrodynamische Volumen Vi
nimmt demnach weniger stark mit der Anzahl der Generationen zu as M und daraus folgt die
Abnahme von [h].

Bel Sternpolymeren ist das dhnlich. Auch diese erreichen nachdem einige Arme angelagert
wurden eine kugelférmige Struktur. Diese bleibt beim Anlagern weiterer Arme auch erhalten.
Allerdings andert sich wahrend des Wachstums die Dichte der Kugel. Das hydrodynamische
Volumen nimmt demnach durch die Anlagerung neuer Arme nur noch wenig zu, wéhrend das
Molekulargewicht immer noch linear mit der Anzahl der Arme steigt. Folglich nimmt [h] mit
dem Molekulargewicht ab.

Zwischen Dendrimeren und Sternpolymeren gibt es alerdings zwei erwadhnenswerte
Unterschiede. Zum enen sind Dendrimere fraktae Gebilde wéhrend Sterne nicht
selbstéhnlich sind. Deshalb wurde fur die Sternpolymere auch nie eine fraktale Dimension
d = 1/as berechnet. Zum anderen ist in Sternpolymeren die Dichte im Inneren des Sterns am
grofiten wahrend fur Dendrimere bisher angenommen wurde, dal3 die Dichte aulRen hoher ist
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als innen. Neuste Untersuchungen haben aber gezeigt, dal3 das nicht unbedingt der Fall ist und
dal3 sich die &ulReren Bereiche ins Innere des Dendrimeren zurtickfaten kénnen.

Da bel den Sternpolymeren sowohl Molekulargewicht as auch intrinsische Viskositdt und
Trégheitsradius bekannt sind, kann fir die verzweigten Sternpolymere der Flory-Fox-
Parameter f =[h] M/I‘-zg3 abgeschétzt werden. Fur die Probe S8.2 aus einem hochmolekularen
Precursor sind in Abbildung 53 die zur Berechnung benétigten GrofRen dargestellt. Um Werte
bei gleichem Molekulargewicht zu erhaten, wurden die Tragheitsradien mittels linearer
Regression angepaldt; die Werte der intrinsischen Viskositét wurden direkt Gbernommen.
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Abbildung 53: Tragheitsradius (O), lineare Regression des Tréagheitsradius (), intrinsische Viskositat(OT)
sowi e spezifische Viskositét (-++) aufgetragen gegen das Mol ekulargewicht des Sternpolymeren S8.2 aus
hochmolekularen Precursoren

In Abbildung 54 ist der Flory-Fox-Parameter f in Abhéngigkeit vom Molekulargewicht, und
damit der Armzahl, dargestellt. Da allerdings die Bestimmung der Tréagheitsradien, wie vorher
schon beschrieben, mit grof3en Fehlern behaftet war, kann hier nur eine Tendenz angegeben
werden. Die numerischen Werte werden deshalb nicht diskutiert.
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Abbildung 54: Flory-Fox-Parameter f in Abhéngigkeit des Molekulargewichts fir Probe S8.2
(---) Konzentrationssignal

Gut zu erkennen ist, dald der Flory-Fox-Parameter f mit der Anzahl der Verzweigungen
zunimmt. Damit konnte fUr dieses System gezeigt werden, dal3 die fir die linearen Polymere
bestdtigte Gleichung as=(a+1)/3 fur die Sternpolymere nicht gelten kann, da bel der
Herleitung der Gleichung der Flory-Fox-Parameter als konstant angesehen wird.

4.2.2.2. Vergleich der gemessenen Schrumpfungsfaktoren mit Literaturdaten und Theorie

Wiederholungsmessungen konnten zeigen, dal3 die gemessenen Schrumpfungsfaktoren g' sehr
gut reproduzierbar sind. Lediglich bei der niedermolekularsten Probe S2.2, findet man bel
kleinen Armzahlen eine Abweichung von 15%. Dieser Wert liegt etwas aullerhalb des
Fehlerbereichs fur GPC-Viskositéts-Messungen. Fur alle anderen Proben hingegen findet man
eine sehr gute Ubereinstimmung, bei den erhaltenen Schrumpfungsfaktoren g' ebenso wie bei
den Molekulargewichtsmittelwerten, die im Rahmen der Mef3genauigkeit mit den vorher
bestimmten Werten tiberei nstimmen.

Ein Vergleich der Schrumpfungsfaktoren fir nieder- und hochmolekulare Precursoren zeigt,
dai3 die g'-Werte bel einer gegebenen Armzahl fir die niedermolekularen Precursoren etwas
niedriger sind. Abbildung 55 zeigt die gemessenen Schrumpfungsfaktoren der Sternpolymere
S3.2 und $4.2 im Vergleich mit denen der Proben S8.2 und S11.2, Sternpolymeren aus
hochmolekularen  Precursoren. Die Abweichungen der Sternpolymere aus den
niedermolekularen Precursoren zu niedrigeren Schrumpfungsfaktoren hin lassen sich hier
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allerdings eher auf den Beitrag des Cores, as auf die niedrigere Precursorlange zurtickfihren.
Der Einfluf des Cores kann hier nicht vollstandig korrigiert werden. Die Armzahlen kdnnen
zwar bereinigt werden, indem f aus dem reinen Molekulargewicht der Arme (erhalten durch
Multiplikation des Sternmolekulargewichts mit dem Gewichtsbruch an umgesetzten Armen)
berechnet wird. Die gemessene intrinsische Viskositét hingegen, 183 sich nicht aus [h]core
und [h]am zusammensetzen und kann nicht korrigiert werden. Da der Core sehr hoch
verzweigt ist, sollte dessen Beitrag zum Molekulargewicht grofer sein as der zur
intrinsischen Viskositét. Deshalb wird hier einer bestimmten Armzahl, berechnet aus dem
Gesamtmolekulargewicht, eine zu kleine Viskositét zugeordnet und damit wird auch g zu
klein.

o+

f (Armzahl)

Abbildung 55: Schrumpfungsfaktoren verschiedener Sternpolymere in Abhéngigkeit der Armzahl;
niedermolekulare Precursoren A S3.2 ([E] o/[1]o = 10), ® SHA.2 ([E]o/[I]o = 15)
hochmolekulare Precursoren O S8.2 ([E]o/[1]0 = 15), VS11.2 ([E] o/[I1] 0 = 15)

Literaturdaten fur Polystyrol-Sternpolymere in gutem Lésungsmittel :

m: f = 4 Roovers und Bywater12, ®: f = 6 Roovers und Bywater8, A f,; = 8,7, 10,7, 12,3, 15,3 Zilliox93,
v f= 12, 18 Roovers et al. %4
(—) theoretische Kurve berechnet nach Sockmayer und Fixman (Gl. 55 und Gl. 57)

In Abbildung 55 sind zum Vergleich mit den eigenen Daten auch g'-Werte aus der Literatur
eingetragen®l. Diese wurden von verschiedenen Arbeitsgruppen fir Polystyrol-Sternpolymere
mit einer definierten Armzahl in gutem Losungsmittel (Toluol, T = 35 °C) bestimmt (f =4; 6
Roovers und Bywater812 f,/ = 8,7; 10,7; 12,3; 15,3 Zilliox®3, f = 12; 18 Roovers et a.%4). Die
Literaturwerte stimmen recht gut mit den in THF bel T =30 °C gemessenen g-Werten fir die
PtBuA-Sternpolymere  aus  den  hochmolekularen  Precursoren  mit  der  breiten
Armzahlverteilung Uberein. Das ist ein Indiz dafur, dal? der Beitrag des Cores bei diesen auch
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wirklich vernachléssigbar ist. Bei den Sternpolymeren aus niedermolekularen Precursoren
findet man hingegen deutliche Abweichungen von den Literaturwerten.

Zur theoretischen Berechnung des Schrumpfungsfaktors g' gibt es verschiedene Ansétze. Zum
einen wurde g' Uber h, das Verhdtnis der hydrodynamischen Radien berechnet, zum anderen
Uber g, das Verhdtnis der Tragheitsradien.

Stockmayer und Fixmann berechneten h unter g-Bedingungen, wobei

f0,5
h= (R.), = Gl. 55

(R), 2- f+V2xf-1)

und
g= h3 Gl. 56

Die nach dieser Theorie berechneten g-Werte sind ebenfalls in Abbildung 55 eingetragen.
Vergleicht man die gemessenen Schrumpfungsfaktoren mit den theoretischen Vorhersagen fir
g-Bedingungen, so stellt man fest, dal3 bei den Sternpolymeren aus den hochmolekularen
Precursoren, wie auch bei den Literaturwerten, die erhaltenen g'-Werte immer Uber den
theoretisch berechneten liegen, wobei die Abweichungen mit zunehmender Armzahl grof3er
werden. Fur Sternpolymere aus niedermolekularen Precursoren ergibt sich ein leicht anderes
Verhaten. Hier liegen die g'-Werte fir Armzahlen f < 9 unter den theoretisch erwarteten, fir
hohere Armzahlen hingegen weicht auch hier g' zu htheren Werten hin ab. Die Abweichung
zu hoheren g-Werten kann dabel nicht mit der Qualitét des Lésungsmittels zusammenhangen.
Da die g-Werte in g-Losungsmitteln (g'(q)) aufgrund der terndren Wechselwirkungen grof3er
sein sollten as die in guten (g'), wére eine Abweichung zu niedrigeren Werten zu erwarten.
Dieses Verhalten wurde in der Literatur auch beschrieben. Fur kleine Armzahlen ist g' » g'(q)
und fir grofRere gilt g' < g'(q), so dal’ auch in g-Lésungsmitteln Abweichungen von der oben
beschriebenen Theorie beobachtet werden.

Bel der Berechnung von g aus dem Verhdltnis der Trégheitsradien gibt es verschiedene
Ansitze. Zimm und Kilb® sagten unter Berilicksichtigung der hydrodynamischer
Wechselwirkungen und basierend auf der Kirwood-Risemann-Approximation g = g¥2 voraus.
Damit erhdlt man alerdings, wie in Abbildung 57 zu erkennen, keine gute Datenanpassung,
weder fir die PtBuA-Sternpolymere noch fir die Literaturdaten. Auch der von Ham%8 aus
dem Rouse-Modell hergeleitete Zusammenhang g =g, der bel kleinen Sternpolymeren in
konzentrierten Losungen angewendet wird, zeigt keine gute Ubereinstimmung. Gleiches gilt
fir den aus der Flory-Fox-Beziehung hergeleiteten Zusammenhang g = g*2. Die in dieser
Arbeit bestimmten Werte liegen, wie die Literaturdaten auch, zwischen den beiden
Vorhersagen fur undurchspiilte (Zimm und Kilb) und durchspiilite (Ham) Knéuel. Bei hohen
Armzahlen f > 20 findet man as Besonderheit bel Sternpolymer S11.3 fur g ein Abweichen
zu hoheren Werten hin. Dasselbe wurde auch fir g bel den GPC-Lichtstreumessungen
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beobachtet und fallt mit dem Auftreten der gekoppelten Sterne zusammen. Im folgenden
Kapitel Computersimulationen wird dieses Verhalten ausfihrlich diskutiert.

1,0

f (Armzahl)

Abbildung 56: Schrumpfungsfaktor g'(0) fur eine Mischung aus Probe 9.5 und S11.3 (hochmolekulare
Precursoren) sowie g' berechnet nach Zimm und Kilb mit e = 0,5 (--), nach Ham mit e= 1 (—) und nach Flory-
Fox mite= 1,5 (:-+), Symbole siehe Abbildung 55
& f, = 17: Lang et al.51, PMMA-Sternpolymer vernetzt mit EGDMA in THF
® f, = 32: Polybutadien-Sternpolymer in gutem Losungsmittel 10

Berechnet man mit den in einem Ubersichtsartikel von Burchard®l angegebenen
Schrumpfungsfaktoren g und g' den Exponenten e des Zusammenhangs g' = ¢° so erhdlt man
0,74<e<1,06. Um den Zusammenhang ¢ =¢° fur die eigenen Proben zu untersuchen,
missen zunéachst g- und g-Werte bel gleicher Armzahl erhaten werden. Da die
Viskositdtsmessungen sich durch ein besseres Signal-Rausch-Verhdtnis auszeichnen, lassen
sch die g'-Werte in Abhangigkeit von der Armzahl aufgrund der geringeren Streuung leichter
durch eine Kurve beschreiben als die g-Werte der Lichtstreumessungen. Deshalb wurden fir
die mittels Lichtstreuung bestimmten Armzahlen, fir die g-Werte vorhanden waren, die g'-
Werte berechnet. Bel dem Versuch, die g'-Daten in Abhangigkeit von der Armzahl mit einer
Funktion anzupassen wurden einige in der Literatur bekannte empirische Gleichungen
verwendet.

Da die in dieser Arbeit bestimmten g'-Werte fir die Sternpolymere aus hochmolekularen
Precursoren gut mit den Literaturdaten Ubereinstimmen, sollten diese sich nattrlich auch mit
empirisch bestimmten Gleichungen zur Berechnung von g' anpassen lassen. In Abbildung 57
sind die eigenen Daten und die Literaturdaten im Vergleich mit verschiedenen Vorhersagen
dargestellt. Eine gute Anpassung der eigenen Werte erhdt man mit den semiempirischen
Zusammenhangen von Burchard®! (Gl. 57) sowie von Douglas, Roovers und Freed® (Gl. 58):
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0'= (1104 + (1- 1,104) xg") xg*** Gl. 57
,_ Jd- 0,276- 0,015 f - 1))

9'=9@) 0276 o s

W0b6| g(q) — g0,58 und g — SX::Z- 2

Auch die rein empirische bestimmte Gle chung

g'= 1072477 Gl. 59

von Roovers®? sagt das Verhalten der Sternpolymere mit der breiten Armzahlverteilung gut
voraus.

f (Armzahl)

Abbildung 57: Schrumpfungsfaktor g'(0) fur eine Mischung aus Probe 9.5 und S11.3 (hochmolekulare
Precursoren) sowie g' berechnet nach Roovers, Gl. 59(--), und den empirisch gefundenen Beziehungen von
Burchard, Gl. 57 (-=+) und Douglas, Roovers und Freed, Gl. 58 (—)

Literaturdaten fur Polystyrol-Sternpolymere in gutem Lésungsmittel
Symbole siehe Abbildung 55

Um die eigenen Daten noch besser zu beschreiben wurde Gl. 59 etwas modifiziert. Mit
g = 10°¥ £ erhalt man die beste Datenanpassung und diese Beziehung wurde dann auch
verwendet, um die benétigten g'-Werte zu berechnen. Bei der Darstellung der Daten wurde
auf die Ubliche Auftragung g gegen g verzichtet, da der Uberstrichene g-Bereich mit
0,2<g<0,4 sehr klein ist. Dafir wurde e fur jeden chromatographischen Streifen der GPC-
Lichtstreumessungen bestimmt und gegen die Armzahl aufgetragen. In Abbildung 58 ist das
Ergebnis fur die Sternpolymere mit den grofden Uberstrichenen Armzahlbereichen
aufgetragen.
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Abbildung 58: Der Exponent e der Beziehung g' = g® in Abhangigkeit der Armzahl fur die Sernpolymere S8.2
(O) und S11.3 (V) aus hochmolekularen Precursoren

e berechnet aus den Literaturwerten von g und g' aus den folgenden Literaturstellen
Symbole siehe Abbildung 55

Die Interpretation der Daten ist nicht einfach, da bei niedrigen Armzahlen (f <8) die
Auswertung der Lichtstreudaten aufgrund der grof3en Streuung der Mel3werte nicht mdglich
war. Die Exponenten e der in dieser Arbeit synthetiserten Sternpolymere liegen im
allgemeinen etwas niedriger as die fir die Literaturdaten berechneten. Bei Armzahlen f > 12
erhdlt man Exponenten im Bereich 0,7 <e< 0,8 in guter Ubereinstimmung mit den aus den
Literaturdaten von Roovers et al.9 berechneten Werten e = 0,74 fur f = 12 und e = 0,84 fir
f =18. Sowohl bel den eigenen Daten, als auch bei den Literaturdaten von Roovers scheint
der Exponent e leicht mit der Armzahl zuzunehmen Die Literaturdaten sind hier alerdings
nicht ganz konsistent. Bei Roovers und Bywater findet man bei der Berechnung von e fir
vierarmige Sterne und sechsarmige Sterne vergleichbare Werte, der Wert fir einen 12-
armigen Stern ist niedriger as der fur einen 18-armigen. Allerdings sind die erhatenen Werte
fur den vier- und sechsarmigen Stern mit e =0,76 fur f =4 und e= 0,77 fur f = 6 wiederum
niedriger als der fur den 12-armigen Stern berechnete.

Zusammenfassend 183 sich sagen, dal3 die Sternpolymere mit der Armzahlverteilung sich gut
mit GPC-Viskositdtsmessungen charakterisieren lassen. Dabei wurden fir die Sternpolymere
aus den hochmolekularen Precursoren fir den Schrumpfungsfaktor g'-Werte erhalten, die sehr
gut mit den Literaturwerten korrelieren. Bel den Sternpolymeren aus den niedermolekularen
Precursoren, die nicht mit GPC-MALLS charakterisiert werden konnten, war die
Ubereinstimmung nicht so gut. Hier ist wahrscheinlich der Anteil des Cores schon zu groR
und dessen Beitrag zur intrinsischen Viskositét kann nicht einfach vernachl&ssigt werden. Bei
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den berechneten Exponenten e findet man zum Teil gute Ubereinstimmungen mit den
Literaturwerten, zum Teil aber auch Abweichungen zu niedrigeren Werten hin. Diese
Abweichungen resultieren aus den abweichenden g-Werten, die bei den GPC-
Lichtstreumessungen beobachtet wurden. Generel stimmen die hier ermittelten e-Werte
dlerdings mit vielen Literaturdaten, auch fir andere Systeme wie Kammpolymeres®,
hyperverzweigte oder statistisch verzweigte PolymereSs, gut Uberein. Die leichte Zunahme
von e mit der Armzahl konnte, wenn die aufgefihrten Theorien von Zimm und Kilb sowie
Ham zutreffend wéren, interpretiert werden als Ubergang von einem undurchspiilten Knéuel
zu einem durchspiilten. Das wiederspricht allerdings den Ergebnissen der Bestimmung des
Flory-Fox-Parameters f. Da f mit der Armzahl zunimmt und f p R./R,® sollten
Sternpolymere mit héherer Armzahl weniger stark durchspilt sein as Sternpolymere mit
niedriger Armzahl.

4.2.3. Computersimulationen

Warum sowohl intrinsische Viskositét, as auch Tréagheitsradius fir die gekoppelten Sterne in
Probe S11.3 sprunghaft ansteigen, wurde bisher noch nicht néher diskutiert. Findet die
Kopplung der Sternpolymere Uber den Core statt, gibt es keinen ersichtlichen Grund, warum
Viskositét und Trégheitsradius so stark ansteigen sollten, da sich die Form des Molekiils nicht
wesentlich andert. In diesem Fall ergibt sich ein ausgedehnterer Core, der wahrscheinlich eine
etwas stdbchenformige Gestalt besitzt. Denkbar wére aber auch, dal3 die Kopplung der
Sternpolymere ber einen Arm erfolgt. Solche sogenannten "jointed stars'190 konnten durch
einen Angriff der negativen Ladung im Core an dem Carbonyl-Sauerstoff der tert-
Butylgruppen der Arme entstehen. Die Resktion ist in Schema 4 dargestellt.

- — ‘ ‘
_——

Schema 4: Méglicher Mechanismus fir die Bildung eines gekoppelten Serns durch den Angriff einer negativen
Ladung im Core an einer Arm-Carbonylgruppe eines zweiten Sternpolymeren.

Fur verschiedene Sternpolymere und "jointed stars’ wurden die Tragheitsradien in
Abhangigkeit der Gesamtsegmentzahl N berechnet. Die Gesamtsegmentzahl wurde in beiden
Félen Uber die Zahl der Arme f variiert und nicht Uber die Armldnge Nam. FUr en
Sternpolymer mit der Armzahl f wurde eine Kette aus 2xNarm Segmenten erzeugt, an und um
deren Zentrum die restlichen (f-2) Arme befestigt wurden. Bel den "jointed stars’ betrug die
Anzahl der Segmente der Zentralkette 3xNam, entsprechend drei Armen. Die eine Hélfte der
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restlichen insgesamt (f-3) Arme wurde an und um Segment Nam, die andere an und um
Segment 2xXNam angebracht. Fir die Gesamtsegmentzahl, die dem Molekulargewicht
entspricht, gilt dann in beiden Fallen: N = fXNarm.

Die Ergebnisse fir die Sternpolymere sind in Abbildung 59 zu sehen. Aus den berechneten
Daten wurde, analog zu den Messungen der Tragheitsradien mittels GPC-MALL S-Kopplung,
die Steigung a der Geraden in einer doppellogarithmischen Auftragung bestimmt.

[m]
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Abbildung 59: Tréagheitsradien aus Computersimulation fir Sternpolymere mit konstanter Armlénge, aber
unterschiedlicher Armzahl, gegen die Gesamtsegmentzahl N
O lineares Polymer in gutem Losungsmittel; as = 0,616
A Sernpolymer Nam = 20, f = 3,5, 8,12, 17; as= 0,191
® Sernpolymer Nam = 50, f = 3, 5, 9, 15, 20; a5 = 0,147
¢ Sternpolymer Nam = 80, f= 3,5, 9, 12, 15, 20; as= 0,133

Die Daten in Abbildung 59 zeigen, dal} die Tragheitsradien nur wenig mit der
Gesamtsegmentzahl N zunehmen. Die Steigung der Geraden nimmt mit der Armldnge von
as(Narm = 20) = 0,191 deutlich ab auf ag(Narm = 80) = 0,133. Diese Werte liegen etwas unter
dem von Daoud und Cotton vorausgesagten Wert as=0,2, sind aber in guter
Ubereingtimmung mit den eigenen Daten, die zum Teil ebenfalls niedriger sind as der
vorausgesagte Wert.

Fur die "jointed sars' findet man be gleicher Armlénge und vergleichbarer
Gesamtsegmentzahl deutlich hohere Trégheitsradien as bei den Sternpolymeren, die zum
Vergleich ebenfdls in Abbildung 60 eingetragen sind. Ein Gber einen Arm gekoppelter Stern
mit insgesamt 5 Armen entspricht einem H-formigen Polymer und ist zusammengesetzt aus
einem dreiarmigen Stern und einem Dimer (lineares Molekdl). Fur einen Stern mit f = 5 findet
man Ry = 14,9 nm, wahrend fur den entsprechenden "jointed star”" ein Ry= 17,9 nm erwartet
wird und dieser damit ca. 20 % grofer ist.
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Abbildung 60: Vergleich der Tragheitsradien Sternpolymere und der Uber einen Arm gekoppelten Sernpolymer;
O lineares Polymer in gutem Ldsungsmittel
A Sernpolymer Narm = 20, @ Sernpolymer Nam = 50
A jointed star Narm = 20, f (gesanmt) = 5, 7, 9, 13, 19; as = 0,168
O jointed star Narm = 50, f (gesamt) = 5, 7, 9, 13, 19; as= 0,181
In Abbildung 60 erkennt man auch, da3 die Molekulargewichtsabhangigkeiten der

Trégheitsradien von "jointed stars' und reguléren Sternpolymeren sehr dhnlich sind.

Neben den Trégheitsradien berechnet das Simulationsprogamm auch den hydrodynamischen
Radius R, Uber den die intrinsische Viskositét [h] ermittelt werden kann.

p=%

Abbildung 61 zeigt die intrinsische Viskositét eines Sternpolymeren und eines "jointed star”
gleicher Armlange in Abhangigkeit von der Gesamtsegmentzahl N. Man erkennt, dal3 die
intrinsische Viskositét des "jointed star" deutlich grof3er ist und mit der Segmentzahl etwas
weniger stark abzunehmen scheint as das bel dem Sternpolymeren der Fall ist.

o
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Abbildung 61: Intrinsische Viskositat aufgetragen gegen die Gesamtsegmentzahl fur ein Sternpolymer (@) und
einen "jointed star" (O) mit Narm = 50 berechnet aus dem hydrodynami schem Radius erhalten aus der
Computersimulation
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Entstehen nun durch Kopplung aus Sternpolymeren “jointed stars' und diese im
Molekulargewicht sehr unterschiedlichen Spezies liegen in der Probe nebeneinander vor, so
kann man, wie in Abbildung 62 dargestellt, nach Auftrennung in chromatographische Streifen
folgendes Verhalten erwarten. Bei den Sternpolymeren beobachtet man nur einen geringen
Anstieg des Trégheitsradius mit dem Molekulargewicht. Die intrinsische Viskositét kann
sogar mit M abnehmen. Beim Ubergang von den Sternpolymeren zu den iber einen Arm
gekoppelten Sternen erfolgt dann ein sprunghafter Anstieg, sowohl bel der intrinsischen
Viskositét as auch bei den Tragheitsradien. Danach, wenn der Molekulargewichtsanstieg nur
noch auf hohere Armzahlen der "jointed stars' und nicht mehr auf einen Wechsel der Spezies
zuriickzufiihren ist, sollte man wiederum nur eine geringe Zunahme von beiden Grof3en mit
dem Molekulargewicht beobachten. In diesem Bereich ehdlt man &hnlich niedrige
Exponenten fir die Molekulargewichtsabhangigkeit wie bei den Sternpolymeren selbst.

10 A

Abbildung 62: Berechnete Tragheitsradien fir Sternpolymere (A) und "jointed stars' (A) unterschiedlicher
Armzahl wobei Narm = 20. Entstehen aus Sernpolymeren "jointed stars' so sollten sich diese deutlich im
Mol ekulargewicht unterscheiden. Bei niedrigem Molekulargewicht liegen nur Sterne vor und man beobachtet
eine geringe Zunahme von Ry mit M. Liegen nun ab einem bestimmten Molekulargewicht auch "jointed stars”
vor, so erfolgt ein sprunghafter Anstieg von R;. Da die Molekular gewichtsabhéngigkeit von "jointed stars’ und
Sernen sehr ahnlich ist, sollte dieKurve anschlief3end wieder nur wenig ansteigen.

Dieser sprunghafte Anstieg ist zumindest bei der GPC-Viskositatsmessung auch sehr deutlich
zu sehen. In Abbildung 50 und Abbildung 51 ist zudem auch zu erkennen, dald bel den
gekoppelten Sternen, aso bel sehr hohen Molekulargewichten, die intrinsische Viskositét
wiederum fast konstant ist. Allerdings ist der Uberstrichene Molekulargewichtsbereich und die
Konzentration der gekoppelten Sterne zu klein, um genauere Aussagen Uber die
Molekulargewichtsabhangigkeit treffen zu konnen. Das trifft auch auf die GPC-MALLS
Messungen zu, bei denen die starke Zunahme ebenfalls klar zu erkennen ist. Auch hier scheint
die Steigung bel sehr hohen Molekulargewichten wieder abzuflachen, aber eine detaillierte
Interpretation der Daten ist nicht mdglich.
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Die Bildung von "jointed stars' ware somit eine mogliche Erklarung fir die Beobachtungen
aus den GPC-Messungen gekoppelt mit molmassensensitiven Detektoren. Da der
Molekulargewichtsbereich, der von den gekoppelten Sternen Uberstrichen wird, sehr klein it,
kann dlerdings das von den Simulationen vorausgesagte molekulargewichtsabhangige
Verhalten fur "jointed stars’ weder bestétigt noch widerlegt werden. Bei den einfachen
Sternpolymeren findet man hingegen die experimentellen Beobachtungen durch die
Simulation bestétigt.
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4.3. Charakterisierung der verseiften Sternpolymere

Die verseiften Sternpolymere wurden mittels statischer und dynamischer Lichtstreuung sowie
mit GPC gekoppelt mit molmassensensitiven Detektoren untersucht. Erste orientierende GPC-
Messungen zeigten dabel, dal3 die Auftrennung der Sternpolymere im waéal¥igen System
deutlich schlechter war as die der unverseiften in THF. In Tabelle 22 sind deshab die
Molekulargewichte der Sternpolymere inklusive Precursor vor der Verseifung, sowie die
erwarteten Molekulargewichte bei vollstandiger Verseifung angegeben.

Tabelle 22: Molekulargewichte und mittlere Armzahlen der PtBuA-Sternpolmyere ohne Abzug des Precursors,
sowie die berechneten Molekulargewichte der Polyacrylsdure-Sernpolymere (Na-Salze)

Probe  Mx10® Myx10* w(Arm) fo MnpeX10? Myperx10®  W(Arm)

(verseift)  (verseift) (verseift)
S2.2 5,01 7,66 0910 | 3,32 3,80 5,81 0,881
S3.2 6,69 11,0 0,838 | 4,08 5,20 8,56 0,792
4.2 7,36 12,5 0,783 | 4,36 5,83 9,90 0,726
S13.1F1 156 21,0 0,784 | 6,68 12,4 16,6 0,727
S6.2 14,9 28 0982 | 2,86 11,0 20,7 0,976
S7.2 17,6 37,1 0,966 | 3,19 13,1 27,6 0,954
S8.2 20,9 45,1 0,964 | 3,60 15,6 33,6 0,952
S11.3 32,9 94,5 0,945 | 104 24,7 70,8 0,927
S14.2F1.1 48,0 75,1 0953 | 5,77 35,9 56,1 0,937

Zur Berechnung der Molekulargewichte der verseiften Proben wurde zunéchst das gesamte
Molekulargewicht aler Arme Uber Mpy(Arm) = M,(Stern)-w(Arm) bestimmt. Aus diesem
ergibt sich mit den Molekulargewichten des tBuA = 128 g/mol und des Natriumsalzes der
Acrylsdure (94g/mol) das des Arms be vollsténdiger Verseifung. Zu diesem
Molekulargewicht muf3 noch das des Cores, das sich durch die Versaifung nicht andert,
addiert werden.

4.3.1. Statische und dynamische Lichtstreuung an Polyelektrolyt-Ster npolymeren

Bel der Charakterisierung mittels statischer oder dynamischer Lichtstreuung sollten die
Proben mit der engen Molekulargewichtsverteilung, hier aso auch der engen
Armzahlverteilung, und ohne Restprecursor vermessen werden. Alle untersuchten LAsungen
wurden hierbei aus ener Polymer/Salz Stammlésung durch Verdinnen mit einer
gleichmolaren Stammsal zl6sung hergestellt und gleich behandelt.
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Die Untersuchungen erwiesen sich als sehr schwierig. Zuerst wurde Probe S13.1F1, en
Sternpolymer aus einem niedermolekularen Precursor, in einer 0,02m wé¥igen NaBr-
Losung mittels statischer Lichtstreuung vermessen. Obwohl die Proben vollstandig gelost
schienen, wurden in der Lésung im Strahl des Lasers starke Reflexe beobachtet, die auch nach
mehrmaligem Filtrieren der LOsung noch vorhanden waren. Dadurch wurden fur die
gemessene Streustrahlung Werte erhalten, die mit grofien Fehlern behaftet sind. Es wurden
zwar mehrere Konzentrationen vermessen, dlerdings konnten nur zwei verschiedene
Konzentrationen auch ausgewertet werden. Bel den weiteren Konzentrationen waren die
Schwankungen in der Streustrahlung zu grof3. Selbst bel den beiden in Abbildung 63 und
Abbildung 64 dargestellten Konzentrationen mufdten die Mefdwerte von Hand Korrigiert
werden. Insgesamt wurden bel jedem Winkel und jeder Konzentration sieben
Einzelmef3werte, gemittelt Uber 10 Sekunden Mefizeit, erhaten. Be ener
Standardabweichung grof3er 10 % wurden diese Einzelmessungen untersucht. Fiel nur ein
Mef3wert heraus, wurden die mittlere Streustrahlung und die Standardabweichung ohne diesen
Wert berechnet. Bel zwel oder mehr abweichenden Werten wurde Kc/R(gq) mit dem
entsprechenden Fehler ohne Korrektur tbernommen. In Abbildung 63 und Abbildung 64 sind
die Auftragungen nach Zimm bzw. nach Berry zu sehen. Hier ist zu erkennen, dal3 auch bei
der Auftragung nach Berry eine Linearisierung der Mef3werte nicht leichter moglich ist.
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Abbildung 63: Auftragung nach Berry, statische Abbildung 64: Auftragung nach Zimm, statische
Lichtstreuung in 0,02 mol/I NaBr, ¢(1) = 1,370x10° Lichtstreuung in 0,02 mol/I NaBr, ¢(1) = 1,370x10°
g/ml (m) und ¢(2) = 0,651x10°° (¥) mit cplcs(1) = 0,729  g/ml und ¢(2) = 0,651x10°% mit cp/cg(1) = 0,729 und
und cp/cs(2) = 0,346 cplcs(2) = 0,346

Ursache fur die starken Reflexe in der Mef¥kivette konnen zum einen Staub in der Ldsung,
zum anderen von den Polymeren gebildete grofere Aggregate sein. Staub kann zwar nie
vollstdndig als Verursacher von Reflexen ausgeschlossen werden, da die Proben jedoch
immer mehrmals filtriert wurden ist es durchaus denkbar, dal3 andere Einflisse vorhanden
sind, die bel der Untersuchung storen.

Aggregate konnten sich bel den Sternpolymeren zum einen Uber den unpolaren Core aus
EGDMA bilden, zum anderen ist auch die Aggregation Uber die unpolaren
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Diphenylhexylendgruppen des Initiators moglich, die sich am &ueren Ende der Arme
befinden. Findet die Aggregation nur Uber den Core statt, sollten mit den Sternpolymeren aus
hochmolekularen Precursoren bessere Ergebnisse erhalten werden, da der Core-Anteil dort
deutlich geringer ist. Auch der Anteil des hydrophoben Initiators ist hier niedriger. Die Probe
S14.2F1.1 wurde ebenfalls mit statischer Lichtstreuung in walriger NaBr-Ldsung untersucht.
Aber auch bei diesem Sternpolymer aus hochmolekularen Precursoren beobachtet man starke
Reflexe im Laserstrahl und die einzelnen Mef3werte sind mit dhnlich grof3en Fehlern behaftet
wie bel den Proben vorher. Das 183 darauf schlief3en, dal3 wenn Aggregate vorhanden sind,
diese auch wenn der Anteil an unpolaren Komponenten kleiner ist noch gebildet werden.
Abbildung 65 und Abbildung 66 zeigen die Auftragungen nach Zimm und nach Berry im
Vergleich fur vier verschiedene Polymerkonzentrationen, wobel die Mef3werte wiederum von
Hand korrigiert wurden.
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Abbildung 65: Auftragung nach Berry, statische Abbildung 66: Auftragung nach Zimm, statische
Lichtstreuung in 0,01 mol/I NaBr, c(1) = 1,4870x10°  Lichtstreuung in 0,01 mol/l NaBr, c(1) = 1,4870x10°3
g/ml (m), c(2) = 7,68x10™* (¥), c(3) = 3,76x10™ (A) g/ml, ¢(2) = 7,68x10™, ¢(3) = 3,76x10™* und
und c(4) = 1,55x10 (#) c(4) = 1,55x10™

Bel der hochsten Konzentration sind in beiden Auftragungen stark streuende Mef3werte zu
erkennen. Die Schwankungen nehmen zu niedrigeren Konzentrationen hin ab. Bei der
Auftragung nach Berry ist die Lineariserung der Daten zwar etwas einfacher, generell ist
diese alerdings mit grof3en Fehlern behaftet. Die Steigung der entsprechenden Geraden ist
stark konzentrationsabhangig und nimmt mit sinkender Konzentration ab. Fir den
Trégheitsradius bedeutet das, dal3 mit abnehmender Konzentration die berechneten Radien
kleiner werden. Auch bei den beiden kleinsten Konzentrationen, deren Mef3werte bei linearer
Regression hier zwel scheinbar parallele Geraden ergeben, weichen die beiden Steigungen
deutlich voneinander ab. Fur die hochste Konzentration findet man eine gekrimmte Kurve.
Auch fur andere Polyelektrolyte wurden schon gekrimmte Kurven beobachtet, fur die gilt My
® ¥ und A; ® 0. Diese wurden allerdings bel alen Konzentrationen beobachtet und nicht
nur fur die héchste. Erklart wurde dieses Verhalten mit grof3en Aggregaten, die die Streuung
bei kleinen Winkeln dominieren. Auch bei den Sternpolymeren konnten mdglicherweise
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Aggregate vorhanden sein, die alerdings erst bei hoheren Konzentrationen so konzentriert
vorliegen, dal es zu einer gekriimmten Streukurve kommt3.

Weitere mogliche Hinweise auf die Bildung von Aggregaten findet man in der dynamischen
Lichtstreuung. Dabei wurden fiir Probe S13.1F1 bei der Konzentration ¢(1) = 1,370x10°® g/m
in 0,02 m NaBr (cd/cs=0,729) zwei Diffusonskoeffizienten gefunden. Dem langsamen
Prozef3 konnte bei einem Winkel von g =90 ° en hydrodynamischer Radius R, = 64,2 nm
zugeordnet werden, wahrend der fur den schnellen Prozef3 mit R, = 7,67 nm deutlich kleiner
ist. Da hier cp/cs>0,1 ist und man sich in einem Bereich befindet, in dem fur andere
Polyelektrolyte auch ein zweiter langsamer Diffusionskoeffizient ("slow mode") beobachtet
wurdel01102 wurde die Sazkonzentration fur die Loésung mit der Konzentration
c(2) = 0,651x10° g/ml erhoht, bis ein Verhdltnis cp/cs = 0,013 erreicht war. Aber auch hier
wurden zwel Diffusionsprozesse beobachtet, denen zwel hydrodynamische Radien
Rn(langsamer Prozefd) = 55,6 nm und Ry(schneller Prozefd) = 7,17 nm zugeordnet werden
konnten. Auch bel diesen und bei weiteren Losungen wurden im Laserstrahl Reflexe
beobachtet. Bei vielen Losungen konnten die Diffusionskoeffizienten nicht bestimmt werden,
da die Streuintensitét nie auf die Grundintensitét abgesunken ist und die Messungen damit
nicht auswertbar waren.

Zusammenfassend &3t sich feststellen, dal3 auch wenn die Proben makroskopisch geldst
schienen, diese nicht mit statischer und dynamische Lichtstreuung charakterisiert werden
konnten. Das ist wahrscheinlich zurtickzufiihren auf die Bildung von Aggregaten, die sowohl
bei Sternpolymeren aus hoch- als auch aus niedermolekularen Precursoren vorkommen.

4.3.2. Charakterisierung der verseiften Sternpolymere mit GPC gekoppelt mit mol-
massensensitiven Detektoren

Die verseiften Proben mit den breiten Molekulargewichtsverteilungen wurden mittels
wal¥iger GPC, gekoppelt mit einem Viskosimeter und einem Lichtstreudetektor bei einer
Salzkonzentration von 0,1 mol/l NaNOs; untersucht. Bel dieser hohen Salzkonzentrationen
sollten sich die Polyelektrolytsterne wie ungeladene Sternpolymere verhalten.

4.3.2.1. Charakterisierung mit GPC-Viskositéatskopplung

Alle Proben wurden zuerst bei einer Fluldrate von 0,5 ml/min vermessen. Die Anayse der
Daten konnte nicht wie bei den unverseiften Proben durchgefihrt werden. Bel den Poly(tert-
butylacrylat)-Sternen wurde, wie im experimentellen Teil beschrieben, die Konzentration im
Streifen Uber die injizierte Masse bestimmt. Bel den Polyelektrolytsternen wurden mit dieser
Auswertemethode extrem hohe Molekulargewichte im Bereich > 10° g/mol selbst fiir die
niedermolekularen Sternpolymere erhdten. Das |83 sich auf eine falsch zugeordnete
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Konzentration im Streifen zurtckfohren. Dabel gibt es mehrere Mdoglichkeiten, die dazu
fuhren kdnnen, dal’ die injizierte Masse nicht gleich der eingewogenen ist, so dal’ eine falsche
Konzentration im Streifen ermittelt wird. Zum einen kann die Probe nicht vollstandig gel6st
sein, auch wenn es makroskopisch den Anschein hat, so dal3 Materia bereits im Filter hdngen
bleibt. Die schlechte Lédlichkeit kann dabei auch durch die Bildung von hochmolekularen
Aggregaten bedingt sein, wie sie schon im vorherigen Kapitel vermutet wurde. Zum anderen
kann Adsorption des gelosten Polymeren am Sdaulenmaterial dazu fihren, dal3 weniger
Material detektiert wird als injiziert wurde. Beide Effekte konnen nattrlich auch kombiniert
auftreten.

Um ndher zu untersuchen, ob das Chromatographieverhalten der untersuchten Polyelektrolyte
auf die verzweigte Struktur zurtickzufiihren ist, wurden zwei lineare Poly(tert-butylacrylat)e
mit breiter Molekulargewichtsverteilung analog zu den Sternpolymeren verseift und als
Natriumsalze ausgeféllt. Diese wurden dann bei verschiedenen Fluf¥raten (0,5 ml/min und
1 mi/min) zusammen mit den verseiften Sternpolymeren vermessen, wobei bel der Einwage
der Proben darauf geachtet wurde, dal3 alle Proben im selben Konzentrationsbereich liegen.
Die universellen Kalibrierkurven wurden mit linearen Pullulanstandards erstellt und weichen
nur wenig voneinander ab. Wie erwartet erhdlt man bei einer Fludrate von 0,5 ml/min eine
bessere Auflésung.

log ([h]*M)
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Abbildung 67: Vergleich der universellen Kalibrierkurven erstellt bei Fluf3raten von 0,5 (m) und 1,0 mi/min (e)

In Tabelle 23 sind die Flachen, die bel einer Fluldrate von 0,5 ml/min zu den Signalen unter
dem Konzentrationsdetektor gehdren, aufgefihrt. Weliterhin sind die Abweichungen
angegeben, die bel einer Wiederholungsmessung derselben Flul¥rate beobachtet wurden sowie
die Abweichungen gegeniiber einer Messung bei einer htheren Flul¥rate (1,0 ml/min).
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Tabelle 23: Flachen unter dem Konzentrationsdetektorsignal fir zwei lineare Polyacrylsduren sowie die
veraweigten Polyacrylsduren und Abweichungen bei Wiederholungsmessungen bzw. Messungen bei einer
anderen FluRrate; Eluent: 0,1 molare wassrige NaNO3-Ldsung, ¢ » 3,5 mg/ml

niedermol Prec. Hochmol. Prec. lineare Polymere
S32V $42V | S6.2V S7.2V S82V S11.3V | NaPAA NaPAA
1 2
Flache 0,93 2,05 1,61 0,75 2,69 2,06 4,45 4,28
0,5 ml/min/ 10*
D 0,5ml/0,5ml 5 10 5 10 4 2 4 3
| %
D 1ml/0,5ml 51 35 17 17 13 21 0 1
| %

Auffélig ist, da3 bel den beiden linearen Polyacrylsduren insgesamt eine viel groflkere
Peakflache erhaten wird als bel den verzweigten; das ist gleichbedeutend mit mehr eluierter
Masse fur die linearen Proben. Bei Vergleichsmessungen mit derselben Fluf¥rate (0,5 ml/min)
findet man fur alle Proben Abweichungen in der eluierten Masse von hdchstens 10 %.
Vergleicht man hingegen die Fl&chen unter den Peaks erhaten bei unterschiedlichen
FluRraten, findet man bel den sternférmig verzweigten, im Gegensatz zu den linearen
Polymeren, bel htherem Flul3 deutlich mehr Masse. Daraus kann man schlief3en, dal3 die bei
der Charakterisierung der Polyacrylsaure-Sternpolymere auftretenden Probleme, zumindest
teilweise auf die Besonderheiten dieser Proben, wie Verzweigungen oder hohere Anteile an
unpolaren Komponenten zuriickzufihren sind. Ist Adsorption ein Hauptproblem bei der
Chromatographie kénnte die hthere Masse, die bel der htheren Flul¥ate gefunden wird
darauf zurtckzufuhren sein, dal? das Sdulenmaterial durch die vorherigen Injekts bereits mit
Material besetzt ist und deshalb weniger Probe auf der Sdule héngen bleibt. Das hétte man
alerdings auch schon bei der zweiten Messung bel 0,5 mi/min beobachten missen. Sind
hingegen hauptséchlich Aggregate fir den Massenverlust verantwortlich, werden diese unter
Umstanden durch die héhere Flul¥rate aufgebrochen so dal3 weniger Polymer im Filter héangen
bleibt.

Unter der Annahme, dald die linearen und die sternférmig verzweigten Polyacrylsiuren
ahnliche Brechungsinkremente haben, wurde nun mit Hilfe der linearen Polymere eine
Detektorkonstante K = dn/dc:Kg fir Polyacrylsaure bestimmt. Mit dieser konnte dann die
Konzentration im Streifen, die zur Berechnung der intrinsischen Viskositét notwendig i,
ermittelt werden und die Mol ekulargewichtsbestimmung korrekt erfolgen.

Abbildung 68 zeigt die Molekulargewichtsverteilungen der Probe S8.2 vor und nach der
Verseifung, beide gemessen bel ener Flulrate von 0,5ml/min. Bei der Probe vor der
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Versaifung erkennt man deutlich drel Peaks, wadhrend die verseifte Probe nur zwel relativ
breite Peaks erkennen |&%. Bel der verseiften Probe scheint der Anteil an Precursor deutlich
hoher zu sein as be der unverseiften. Das kann aber auf die schlechtere Auflésung
zurtickgefuhrt werden. Pal3 man die Kurve der verseiften Probe mit Hilfe zweier Gaul3-
Kurven an und bestimmt die Flachen zueinander, so erhdit man bei der verseiften Proben
einen Restprecursorgehat von 14 % verglichen mit 19 % vorher. Dieser Wert ist alerdings
nur eine grobe Abschétzung und mit einem relativ grof3en Fehler behaftet.

10000 100000 1000000 1E7
M

Abbildung 68: Molekulargewichtsverteilung der Probe S8.2 aus einem hochmolekularen Precursor vor
(gemessen in THF, ----) und nach der Verseifung (gemessen in H,O mit 0,1 mol/l NaNOs, %), Flurate: 0,5 ml

Aus der Molekulargewichtsverteilung erkennt man deutlich, dal3 sowohl bel dem Precursor,
als auch bei dem verseiften Sternpolymer das Molekulargewicht gegenliber der unverseiften
Probe abgenommen hat. Dabel ist der Sternpolymerpeak der verseiften Probe deutlich breiter
als der der unverseiften Probe. Der Molekulargewichtsbereich, in dem beide Proben enden, ist
gleich.

Da bei den Messungen in wéldiger Ldsung Precursor und das Sternpolymer nur sehr schlecht
getrennt werden, erfolgte hier die Auswertung Uber die gesamte Probe. In der folgenden
Tabelle 24 sind die bei den verschiedenen Flul¥aten bestimmten Molekulargewichte
zusammengefal.
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Tabelle 24: Mittels walriger GPC-Viskositatskopplung bei den Fulraten 0,5 ml/min und 1 ml/min bestimmte
Molekulargewichte: Bei den Proben S3.2 V. und $4.2 V. waren die Viskositaten bel einer Flufrate von 0,5 ml zu
niedrig, um mit dem Viskositatsdetektor Messungen mit einem guten Signal-Rausch Verhaltnis zu erhalten.

Mnx10%  Myx10®  [n]mllg  Mn\x10% My x10*  [n] mi/g
(0,5ml) (0,5ml) (0,5 ml) (2,0 ml) (2,0 ml) (2,0 ml),

NaPAA1l 4,93 35,9 346 3,27 38,0 333
S3.2V - - - 3,51 9,70 32,8
A2V - - - 5,82 15,6 29,4
S6.2V 10,2 23,8 167 12,6 33,8 153
S7.2V 13,4 32,2 201 151 42,9 193
8.2V 11,7 31,8 203 13,9 46,6 183
S11.3V 10,5 115 252 13,7 218 238

Die bei den verschiedenen Fluf¥raten gemessenen intrinsischen Viskositdten unterscheiden
sch nur wenig. Die Abweichungen liegen bei hochstens 11 %. Im Gegensatz dazu, und
anders as bel den unverseiften Proben, findet man deutliche Unterschiede in den
Molekulargewichten bestimmt bei unterschiedlichen Flissen. Die Molekulargewichte, die bei
der hoheren Flul¥rate erhalten wurden, sind ca. 40 % hoher as die bei der niedrigen Flul¥ate
bestimmten. Bei Probe S11.3, der Probe bei der die "jointed stars' auftraten, findet man sogar
noch  grofere  Abweichungen. Vergleicht man bei  dieser Probe die
Molekulargewichtsverteilungen der verseiften und der unverseiften Probe, stellt man fest, dal3
durch die Versaifung im hochmolekularen Bereich ein neuer Peak entstanden ist. Im
niedermolekularen Bereich erkennt man bei beiden Proben den restlichen Precursor sowie den
eigentlichen Sternpolymerpeak. Diese beiden Peaks sind wie ewartet zu niedrigeren
Molekulargewichten hin verschoben. Der im hochmolekularen neu entstandene Peak hat im
Maximum etwa dasselbe Molekulargewicht wie die "jointed stars' der unverseiften Probe.
Auch hier handelt es sich wahrscheinlich um gekoppelte Sterne, diese kdnnen hier aber nur
Uber die Cores gekoppelt haben. Durch thermische Initiierung kénnen die nicht umgesetzten
Doppelbindungen wéhrend der Verseifung miteinander reagiert haben, ohne dal3 dabel die
gesamte Probe vernetzte.
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Abbildung 69: Molekulargewichtsverteilung der Probe S11.3 aus einem hochmolekularen Precursor vor
(gemessen in THF, ) und nach der Verseifung (gemessen in H,O mit 0,1 mol/l NaNQsg, ), Flu3rate 0,5 ml

Bel adlen anderen Proben findet man keine Hinweise auf Stern-Stern-Kopplung; die
erhaltenen Molekulargewichte fur die verseiften Proben sind immer niedriger as die der
unversaiften und im hochmolekularen sind keine neuen Peaks hinzugekommen. Die Relevanz
der Werte wird gemeinsam mit den Ergebnissen der GPC-Lichtstreumessungen in Kapitel
4.3.3 diskutiert.

M olekular gewichtsabhangigkeit der intrinsischen Viskositat

Ein erster Vergleich der versaften und unverseiften Proben zeigt, da3 die
Polyelektrolytsternpolymere eine ca. 2,5x hohere intrinsische Viskositét haben als die
unverseiften Sternpolymere. Die folgende Abbildung 70 zeigt exemplarisch den Verlauf von
log [h] mit dem Logarithmus des Molekulargewichts fir ein Sternpolymer aus einem
hochmolekularen Precursor vor und nach der Verseifung. Die Steigungen, die man fir die
wasserl6dichen Polymere findet sind zwar alle sehr niedrig, die Werte liegen aber immer Uber
den Werten, die fir die entsprechenden nicht-ionischen Sterne gefundenen werden. Die
hohere Steigung bei den ionischen Sternen ist gleichbedeutend mit einer stérkeren Zunahme
der Viskositdt bei der Anlagerung eines weiteren Armes. Das bel den nicht-ionischen
Sternpolymeren  gefundene  Maximum in  der intrinsischen Viskositdt ist bel  den
Polyelektrolytsternpolymeren nicht erkennbar, méglicherweise aber zu hoheren Armzahlen
hin verschoben.
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Abbildung 70: Vergleich der intrinsischen und spezifischen Viskositét des Sernpolymeren S8.2 vor (A: [h],
.-+ gpezifische Viskositat) und nach (A [h], —spezifische Viskositat) der Verseifung.

Wenn nur die Steigungen in der doppellogarithmischen Auftragung der intrinsischen
Viskositdt gegen das Molekulargewicht verglichen werden, ist eine genaue Aussage Uber
Unterschiede zwischen ionischen und nicht-ionischen Molekilen nicht moglich. Bei der
Diskussion der Ergebnisse muld bertcksichtigt werden, da? hier unterschiedliche
Polymerarten vorliegen. Bei den verseiften Sternen ist das entsprechende lineare Analogon
nicht Poly(tert-butylacrylat), sondern das Natriumsalz der Polyacrylsdure. Da schon die
beiden Vergleichspolymere unterschiedliche Mark-Houwink-Koeffizienten aufweisen, eignet
sich zum direkten Vergleich nicht der Mark-Houwink-Koeffizient a der Sternpolymere,
sondern der Schrumpfungsparameter g, be dem [h] ins Verhdtnis zum linearen
Vergleichspolymer gesetzt wurde.

Wie bel den unverseiften Proben wurden zuerst mittels einer breiten Probe (NaPAA2) die
Mark-Houwink-K oeffizienten bestimmt. Da hier bel den unterschiedlichen Messungen
grolere Abweichungen gefunden wurden, erfolgt die Bestimmung der Koeffizienten
letztendlich aus dem Mark-Houwink-Plot linearer Natrium-Polyacrylatstandards mit enger
Molekulargewichtsverteilung. Diese wurden aus anionischer Polymerisation erhaltenem
Poly(tert-butylacrylat) durch Verseifung mit HCl hergestellt. Die Proben wurden zusammen
mit den Polyelektrolytsternpolymeren vermessen und analog der schon beschriebenen
Methode ausgewertet. Aus der doppellogarithmischen Auftragung der intrinsischen Viskositét
gegen das Molekulargewicht erhdlt man nach linearer Regression fur die Koeffizienten
K = 3,23*10° ml/g und a = 0,892.

Intrinsische Viskositdt und Molekulargewicht der Standards sind in Tabelle 25
zusammengefaldt. Fir die Proben wurde zudem der Tréagheitsradius Uber
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berechnet, um die entsprechenden Koeffizienten aus der doppellogarithmischen Auftragung
des Tragheitsradius gegen das Molekulargewicht zu bestimmen. Diese werden spéter bei der
Auswertung der Lichtstreumessungen bendtigt.

Tabelle 25: Molekulargewichte, Tragheitsradien und intrinsische Viskositéten der linearen Polyacrylsduren

(Natriumsalze) zur Bestimmung der Mark-Houwink-Koeffizienten und der entsprechenden Parameter fir die
GPC-MALLS

Probe My x10” g/mol [h] / mi/g Ry /nm
NaPAA 16 1,60 20,49 43
NaPAA 47 4,75 45,43 8,0
NaPAA 90 9,05 77,73 11,9
NaPAA 270 27,9 216,1 24,1
NaPAA 467 46,7 432,6 36,4
NaPAA 780 78,2 583,5 47,7

Mit den Mark-Houwink-K oeffizienten wurden die g'-Werte der verschiedenen Sternpolymere
bestimmt. In Abbildung 71 sind die Schrumpfungsparameter der Polyelektrolytsterne und der
entsprechenden unverseiften Sterne in Abhangigkeit von der Armzahl aufgetragen. Die
Armzahl wurde unter Berlicksichtigung des Core-Anteils berechnet; das Molekulargewicht
der Arme der verseiften Polymere wurde aus dem Precursormolekulargewicht berechnet (vgl.
Seite 104).

A
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o+ 77—
4 6 8 10 12 14 16 18 20

f (Armzahl)

Abbildung 71: Schrumpfungsfaktoren g' flr verseifte (geschlossene Symbole) und unver seifte (offene Symbole)
Sernpolymere, @: S7.2, A: S8.2, m: S11.3
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In Abbildung 71 erkennt man die in Kapitel 4.2.2 schon beschriebene gute Ubereinstimmung
bei den unverseiften Proben, wédhrend die Daten der verseiften Sterne stérker voneinander
abweichen. Der Verlauf der Kurven ist bel ionischen und nicht-ionischen Sternpolymeren
ahnlich. Die Schrumpfungsfaktoren der verseiften Polymere weichen alerdings deutlich zu
hoheren Werten hin ab. Das bedeutet, dal3 die intrinsischen Viskositdten der ionischen
Polymere durch die Verzweigung weniger stark abnehmen als die der nicht-ionischen Sterne.
Die Konsequenzen dieser Beobachtung werden im nachfolgenden Kapitel 4.3.2.2 nach den
Lichtstreuergebnissen diskutiert.

4.3.2.2. Charakteriserung mit GPC-MALLS

Die GPC-MALLS-Messungen wurden bei einer Flurate von 1 mi/min durchgefihrt. Als
Eluent wurde eine wassrige 0,1 mol Natriumnitrat-L6sung verwendet. Die Proben wurden,
wie vorher die unverseiften Proben auch, mittels der vorher bestimmten Detektorkonstante
und dem gemessenen Brechungsinkrement ausgewertet. Unter der Annahme, dal3 das
Brechungsinkrement sich nicht mit der Struktur andert, wurde dieses bel einer online-
Messung des Natriumsalzes einer linearen Polyacrylsdure (NaPAA1L) bestimmt. Fir die
verzweigten Polymere selbst wurde kein dn/dc bestimmt, da bel den GPC-
Viskositétsmessungen gezeigt werden konnte, dal3 die Proben nicht vollstdndig e uieren.
Somit ist die Konzentration, die zur dn/dc-Bestimmung notwendig ist, nicht bekannt.

Die MALLS-Messungen wurden bei einer Wellenlange | =488 nm durchgefuhrt, fur das
Brechungsinkrement wurde dn/dc =0,140 eingesetzt. Dieser Wert ist in recht guter
Ubereinstimmung mit Literaturwerten von Briissau et al.74, die bel einer Salzkonzentration
von 0,3 mol NaNOs; und bei einer Wellenlange von | = 633 nm das Brechungsinkrement von
Natrium-Polyacrylat mit dn/dc = 0,162 bestimmiten.

Bel der Auswertung berechnet die Software aus dem Brechungsinkrement und der
Detektorkonstante die theoretisch injizierte Masse. In der folgenden Tabelle 26 sind neben
den Molekulargewichtsmittelwerten und dem z-Mittel des Trégheitsradius auch noch die
Abweichungen der theoretisch injizierten Massen von den aus den Einwaagekonzentrationen
berechneten Werten angegeben.
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Tabelle 26: Molekulargewichtsmittelwerte, z-Mittel des Tragheitsradius und Massenbilanz erhalten mittels
GPC-MALLSflr die verseiften Sernpolymere. Bei der Massenbilanz wurden die aus der Geratekonstante und
dem dn/dc berechneten Massen mit den eingewogenen Massen verglichen.

Probe M, x10™ My x10™ <Rg>;/ nm Massenbilanz
(1,0 mi) (1,0 mi) berechnet/Einwaage
2.2 6,07 7,01 - -51%
S3.2 8,46 9,30 20,3 -39%
A2 9,76 11,2 22,4 -41%
S6.2 19,1 26,1 29,0 -12%
S7.2 30,0 40,0 31,2 -26%
8.2 29,9 41,8 27,8 -40%
S11.3 136 262 65,8 -89%

Die Messungen der verseiften Sternpolymeren waren, verglichen mit den Messungen der
unverseiften Proben, deutlich einfacher auszuwerten, da die Signale aufgrund des hoheren
Brechungsinkrements viel weniger verrauscht waren. Auch bel den Sternpolymeren aus
niedermolekularen Precursoren (Proben S2- $4) erhielt man noch Messungen mit einem guten
Signa-Rauschverhdltnis. Betrachtet man allerdings die bei den Messungen erhatenen
Kalibrierkurven, so stellt man fest, dal3 diese zum Teil nicht die erwartete Abnahme des
Molekulargewichts mit dem Elutionsvolumen zeigen. Die Kurven haben teilweise nur sehr
flache Steigungen, bel enigen findet man sogar dStellenweise eine Zunahme des
Molekulargewichts mit dem Elutionsvolumen. Bel der doppellogarithmischen Auftragung der
Trégheitsradien gegen das Molekulargewicht beobachtet man bei einigen Proben u-férmig
gekrimmte Kurven, wie sie auch schon von Wintermantel et al.103 fir Polystyrolmikrogele
beobachtet wurden. Gerle et al.194 erklarten die gekrimmten Kurven, die sie fiur ihre
zylindrischen Birsten erhielten, damit, dal? die hochmolekularen Teilchen nicht durch die
Poren zurlickgehalten werden, sondern auch durch die Licken zwischen den einzelnen
Gelpartikeln. Das wirde zu eine Verzogerung der Elution fuhren. Allerdings sind die von
Gerle et al. untersuchten Polymere stdbchenformig und damit steifer als die hier vermessenen
Sternpolymere, so dal3 diese leichter "verhaken™ kénnen.

Abbildung 72 zeigt die doppellogarithmische Auftragung des Tragheitsradius gegen das
Molekulargewicht fur die Proben S11.3., S6.2. und S8.2. Bei den Proben S11.3. und S6.2.
findet man u-formig gekrimmte Auftragungen (diese Proben haben auch gekrimmte
Kalibrierkurven), wahrend Probe S8.2 den erwarteten Verlauf zeigt.
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Abbildung 72: Doppellogarithmische Auftragung des z-Mittels des Tragheitsradius gegen das Mol ekular gewicht.
der Proben S11.3 (O), $6.2 (V) und S8.2 (A).

Eine mdgliche Erklarung der Kurvenform ist, dald die Trennung nicht ausschliefdlich durch
Grolenausschlul erfolgt sondern auch durch Adsorptionseffekte beeinflufd wird.. Findet auch
Adsorption am Saulenmaterial statt fuhrt das dazu, dal3 die Molekile spéter eluieren als bel
reinem GPC-Mechanismus erwartet. Da hochmolekulare Polymere durch Adsorption starker
zurtickgehalten werden und niedermolekulare Molekiile durch Gréfienausschlul® kommt es zur
Coelution, wenn beide Trennmechanismen nebeneinander vorliegen. Fir die Bestimmung der
Molekulargewichtsmittelwerte hat das zur Folge, dald M, nicht mehr korrekt bestimmt werden
kann, da die einzelnen chromatographischen Fraktionen nicht monodispers sind. M,, wird
unter der Annahme von vernachléssigbaren Konzentrationen richtig bestimmt, wenn das
Brechungsinkrement korrekt ist.

Wie be den GPC-Viskositédtsmessungen auch wird bei den GPC-MALLS-Messungen
deutlich weniger Masse detektiert as injiziert wurde. Ob neben Adsorption auf der Saule auch
das Zurickhaten von grof3en Aggregaten im Filter die Ursache dafir ist, 183t sich aus den
vorhandenen Messungen nicht genau feststellen. Um das zu untersuchen, konnten Messungen
bel verschiedenen Temperaturen und auf verschiedenen Saulenmaterialien durchgefihrt
werden.
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M olekular gewichtsabhangigkeit des Tragheitsradius

Wie bereits gezeigt, wurden zum Teil u-férmige Beziehungen in der doppellogarithmischen
Auftragung des Trégheitsradius gegen das Molekulargewicht gefunden. Da bei einigen
Proben keine chromatographisch getrennten Streifen vorlagen, ist die Bestimmung von as und
g Uber den gesamten Molekulargewichtsbereich nicht sinnvoll. Bel den Proben, bel denen ein
linearer Zusammenhang vorlag, wurde as direkt bestimmt; bel den Proben mit den u-formigen
Kurven wurde die Steigung des linearen Bereichs bel hohen Elutionsvolumina bestimmt.

So wie bel den Viskositésmessungen fur die ionischen Sternpolymere hohere intrinsische
Viskositégten gefunden wurden, so mif3 man hier auch hohere Trégheitsradien. Die asWerte
der versaiften Proben liegen immer hoher as die fur die entsprechenden nicht-ionischen
Sterne. Abbildung 73 zeigt exemplarisch im Vergleich die doppellogarithmische Auftragung
des Trégheitsradius gegen das Molekulargewicht fir Probe S8.2 vor und nach der Verseifung.

2.2

log <R >

T T T T T T T T T T T T
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log M

Abbildung 73: Vergleich der Trégheitsradien in Abhéngigkeit vom Molekulargewicht flr die Probe S8.2 vor (O)
und nach der Verseifung (A).

In Tabelle 27 sind die Tragheitsradien und Steigungen fir die verseiften und unverseiften
Polymere zusammengefaldt. Die as-Werte fur die unverseiften Sterne wurden schon diskutiert,
die fur die Polyelektrolysternpolymere erhatenen Werte liegen ale eher im Bereich von
Kugeln mit einer konstanten Dichte (as=0,33) as in dem von Daoud und Cotton
vorhergesagten Bereich as = 0,2. Der sehr hohe Wert der Probe S11.3 wurde fir die Uber den
Core gekoppelten Sterne bestimmt.
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Tabelle 27: Tragheitsradien und Seigungen der doppellogarithmischen Auftragung des Trégheitsradius gegen
das Molekulargewicht fir die verseiften und unverseiften Sernpolymere

S$6.2 S7.2 S8.2 S11.3
<Rg>;/ nm 29,0 31,2 27,8 65,8
(verseift)
<Rg>;/nm 216+3,6 234+33 21,3+22 264+1.2
(unverseift)
as (verseift) 0,26 £ 0,01 0,35+ 0,01 0,30+ 0,01 0,41+0,01
as (unverseift) 0,17 £ 0,03 0,06 £+ 0,06 0,25+ 0,03 0,15+ 0,01

Die Aussage, die man aus den Werten der obigen Tabelle treffen kann, ist, dal3 die ionischen
Sterne in wassriger Losung grof3er sind und das Hinzufligen eines Arms zu einer stérkeren
Erh6hung des Trégheitsradius fuhrt als bei den nicht-ionischen Polymeren. Hierbei wird
alerdings noch nicht beachtet, dal3 sich lineares Poly(tert-butylacrylat) und lineare
Polyacrylséure auch unterschiedlich verhaten und fir den Trégheitsradius unterschiedliche
Molekulargewichtsabhangigkeiten zeigen. Um das zu berlicksichtigen, muf3, wie bei den
GPC-Viskositatsmessungen auch, der Schrumpfungsfaktor bestimmt werden. Daflr wurden
zunéchst die Koeffizienten aus der Auftragung log Ry gegen log M (vgl. Tabelle 25)
bestimmt, die zur Berechnung des Tragheitsradien der entsprechenden linearen
Polyacrylsauren notwendig sind. Man erhalt dabei Ks=9,20*10° 1/nm und as = 0,631. Aus
den Quadraten der berechneten Tragheitsradien der linearen Polymere und den gemessenen
der verzweigten Polymere wurde dann fir jeden Streifen der Schrumpfungsparameter g
bestimmt. Dieser wurde aufgetragen gegen die berechnete Armzahl (vgl. Kapitel 4.3.2.1).
Abbildung 74 zeigt den Verlauf von g mit der Armzahl f fur verschiedene Sternpolymere vor
und nach der Verseifung.

1.0

f (Armzahl)

Abbildung 74: Schrumpfungsfaktoren g fiir verseifte (geschlossene Symbole) und unver seifte (offene Symbole)
Sernpolymere, @: S7.2, A: S8.2, B: S11.3. Ab einer Armzahl von f = 8 befindet man sich fir die Proben S7.2
und S8.2 im Bereich in demlog Ry linear mit log M steigt.
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Wie bei den GPC-Viskositdtsmessungen auch liegen die erhatenen Schrumpfungsparameter
der verseiften Polymere deutlich Uber denen der unverseiften. Das bedeutet, dal3 die
Schrumpfung, die die verseiften Proben durch die Verzweigung erfahren, geringer ist als bel
den neutralen Sternpolymeren. Das ist zurlickzufthren auf die hohe Segmentdichte in
sternférmigen Strukturen, die eine hohe Ladungsdichte in den Polyelektrolytsternen zur Folge
hat. Diese fuhrt wiederum dazu, dal3 die vorhandenen Arme sich stérker strecken miissen,
wenn erneut Ladung durch Anlagern eines weiteren Arms in das Molekll gebracht wird. Die
starkere Streckung der Arme fuhrt dann zu hoheren Tragheitsradien und einer hoheren
intrinsischen Viskositdt. Dabel bleibt noch anzumerken, dal3 die Messungen bel ener
Salzkonzentration ausgeftihrt wurden, die die Polyelektrolyteigenschaften normalerweise
zurickdrangen sollten.  Untersucht werden mufdte noch, ob ene Erh6hung der
Salzkonzentration nur dazu fohrt, dad lineare Polyacrylsdure und Polyacrylsduresterne
kleinere Dimensionen einnehmen, oder auch eine Abnahme der Schrumpfungsfaktoren
bewirkt. Dazu mife alerdings erst eine wechselwirkungsfreie Chromatographie moglich
sen.

4.3.3. Diskussion der Ergebnissefir die versaiften Sternpolymere

Die Charakteriserung der verseiften Sternpolymere mit GPC-MALLS war aufgrund des
besseren Kontrastes deutlich einfacher as die der unverseiften. Probleme ergaben sich
vermutlich durch die Bildung von Aggregaten sowie méglicherweise auch durch Adsorption
auf dem Sdulenmaterial. Dabei gibt es auch bei linearer Polyacrylsaure (Natriumsalze) noch
einige ungel6ste Phdnomene. Bel der Untersuchung von Natrium-Polyacrylatstandards mittels
dynamischer Lichtstreuung fanden Huber et a.105 zwei in der GroRe sehr verschiedene
hydrodynamische Radien und en M,, das um en Viefaches Uber den angegebenen
Molekulargewichten lag. Diese Beobachtungen wurden alerdings nur bel Proben gemacht,
die durch Verseifung aus anionisch polymerisiertem Poly(tert-butylacrylat) hergestellt
wurden. Wurden die Proben aus radikalisch synthetiserter Polyacrylsaure durch
Fraktionierung hergestellt, findet man dieses Phanomen nicht. Koppelt man die Lichtstreuung
mit GPC, so findet man Tragheitsradien und Molekulargewichtsmittelwerte im erwarteten
Bereich 106, Prinzipiell wurden diese Ergebnisse auch fir die verseiften Sternpolymere
gefunden. Mit statischer und dynamischer Lichtstreuung wurden sehr hohe Tragheitsradien
und M,-Werte gefunden, bei den GPC-MALLS- und Viskositdtsmessungen hingegen lagen
die ermittelten Werte in dem Bereich, den man aufgrund der Vorkenntnisse der Proben
erwarten wirde. Als Erklarung wurde in beiden Féllen die Bildung von Aggregaten angefihrt,
die bei den mit GPC gekoppelten Messungen aufgrund der in der Saule wirkenden
Scherkréafte aufgebrochen werden. Bel den Messungen wird zudem die Konzentration durch
die Auftrennung stark herabgesetzt, so dal3 sich moglicherweise keine neuen Aggregate mehr
bilden konnen. Bei den Sternpolymeren kam es aber noch zu einigen zusétzlichen Problemen.
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Hier scheint aufgrund des groferen Anteils an unpolaren Gruppen die Aggregation noch
starker ausgepragt zu sein. Bel den statischen und dynamischen Messungen wurden starke
Reflexe beobachtet und bei den GPC-Messungen wurde nur ein Bruchtell der Masse
detektiert, wobei bei den Messungen bei einer htheren Flulrate mehr eluierte Masse gefunden
wurde. Besonders deutlich ist der Unterschied in der detektierten Masse bel den
Viskositdtsmessungen der Sternpolymeren aus niedermolekularen Precursoren, bei denen der
Massenanteil an unpolaren Gruppen auch besonders hoch ist. Zudem kommt es
wahrscheinlich noch zu Adsorption am Saulenmaterial. Daflr spricht die Tatsache, dal? bel
den GPC-MALLS-Messungen fur die Polyelektrolyt-Sterne bei der doppellogarithmischen
Auftragung des Tragheitsradius gegen das Molekulargewicht u-férmige Kurven gefunden
wurden. Damit liegt die Vermutung nahe, dal3 die Trennung nicht ausschliefdlich nach
GrofRenausschiul’ erfolgt.

Wie in Kapitd 4.3.22 schon dargelegt, sollte, auch wenn kein reiner GPC-
Trennmechanismus vorliegt, zumindest die Bestimmung von M,, mit GPC-MALLS-
Messungen moglich sein. Dazu mul3 allerdings das Brechungsinkrement korrekt bestimmt
sein. Die Bestimmung von M, ist mit GPC-MALLS-Messungen nur méglich, wenn Trennung
in monodisperse Streifen erfolgt. Bei den GPC-Viskositétsmessungen sind monodisperse
Streifen und wechselwirkungsfreie Chromatographie Grundvorrausetzungen zur Bestimmung
von beiden Mittelwerten.

In Tabelle 28 sind zum Vergleich mit den berechneten Molekulargewichten nochmals die mit
mol massensitiven Detektoren bestimmten Mittelwerte angegeben.

Tabelle 28: Vergleich der Molekulargewichte aus GPC-Viskosimetrie und GPC-MALLS mit den theoretisch
berechneten Werten

berechnet

GPC-Visko
(0,5 ml/min)

GPC-Visko
(2 ml/min)

GPC-MALLS
(2 ml/min)

M, x10* M,, x10™

M, x10* M, x10™

M, x10* M,, x10™

M, x10* M,, x10™

S3.2 5,20 8,56 - - 3,51 9,70 8,46 9,30
A2 5,83 9,90 - - 5,82 15,6 9,76 11,2
S6.2 11,0 20,7 10,2 23,8 12,6 33,8 191 26,1
S7.2 131 27,6 13,4 32,2 151 42,9 30,0 40,0
S8.2 15,6 33,6 11,7 31,8 13,9 46,6 29,9 41,8

Die Ergebnisse der Molekulargewichtsbestimmungen von GPC-MALLS und GPC-
Viskosimetrie sind jewells in sich schllissig. Fur die hdhermolekularen Proben findet man bis
auf eine Ausnahme (S8.2; 0,5 mi/min Fluf¥ate) auch hdhere Molekulargewichtsmittelwerte.
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Allerdings sind die gemessenen Werte auch immer hoher as die berechneten. Die mittels
Lichtstreuung erhaltenen M,-Werte liegen immer zwischen den mit Viskositétsmessungen
unterschiedlicher Flul¥rate bestimmten Molekulargewichten. Die Abweichungen fir M,
zwischen den berechneten und den Lichtstreuwerten betragt bis zu 45 % (S7.2). Sollte das
Brechungsinkrement von verzweigten Polyacrylsduren hoher sein als das fur lineare
bestimmte, werden die Abweichungen kleiner. Liegt das Brechungsinkrement hingegen noch
tiefer, sind die Abweichungen von den berechneten Werten grof3er.

Zussmmenfassend kann festgestellt werden, da3 die Bildung von Aggregaten die
Charakterisierung der Polyacrylsdure-Sternpolymere deutlich erschwert. Bei der Nutzung von
GPC, gekoppelt mit molmassensensitiven Detektoren, werden die Probleme zum Tell
umgangen, da hier die Aggregate aufbrechen oder zuriickgehalten werden. Allerdings kam
hier erschwerend hinzu, dal3 zumindest teilweise Adsorption vorliegt. Um diese zu umgehen,
miften andere Sdulenmaterialien getestet werden oder auch Messungen bei anderen
Temperaturen durchgefiihrt werden. Die Ursache fur die Bildung der Aggregate konnte nicht
definitiv geklért werden. Sie kann nicht auf unvollstandige Verseifung zurlickgefthrt werden,
da die NMR-Spektren keinerlei Hinweise auf tert-Butylgruppen enthalten (siehe Kapitel
4.1.2.8). Deshalb findet die Aggregation wahrscheinlich Uber den Core bzw. Uber die
unpolaren Endgruppen der Arme statt. Polarere Intitiatoren und Core-Materidien waren
darum geeigneter zur Synthese von wasserl6dlichen Sternpolymeren.
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5. Verzeichnis der verwendeten Abkirzungen und Symbole

[h]

as

rnnj

dn/dc

mittlere Armzahl (Zahlenmittel),
M (Stern)/M,,(Precursor)-Ww(Arm)

mittlere Armzahl (Gewichtsmittel)
M,(Stern)/Mn(Precursor)-w(Arm)

Gewichtsbruch des eingebauten Precursors

Trégheitsradius (z-Mittel)

2. Virialkoeffizient

spezifische Viskositét

intrinsische Viskositét

Streifenbreite des chromato-graphischen
Streifensin ml

Elutionsvolumen

Zahlenmittel des Molekulargewichts

Gewichtsmittel des Molekulargewichts

Mark-Houwink-K oeffizient
Mark-Houwink-K oeffizient
Exponent der R, (M)-Auftragung
Koeffizient der Ry (M)-Auftragung
injizierte Probenmenge

spezifisches Brechungsinkrement des

Polymeren

Wellenlange

fw

fw(korr)

w(core)

DPE

EGDMA

DVB

THF

GPC

Vi

I(RI

NNRW

SAW

mittlere Armzahl (unkorrigiert)
M,(Stern)/M,(Precursor)

mittlere Armzahl (korrigiert)
M,(Stern)/M,(Precursor)-(1-w(core))

Gewichtsbruch des Cores

1,1-Diphenylethylen
Ethylenglykoldimethacrylat
Divinylbenzol

Tetrahydrofuran

Gel permeationschromatographie
hydrodynamisches VVolumen
Molekulargewicht im Streifen i

Gerédtekonstante des Refraktometers
(abhéngig von Wellenlange und

L 6ésungsmittel)

Flory Konstante

2,86+10% mol™* (cgs-System)

(Re), /(R

{1, /I )
((R) /(R )i )

Armzahl
Non Reversal Random Walk

Self Avoiding Walk
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