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EINLEITUNG

1. EINLEITUNG

Bereits im Jahre 2500 v. Chr. nutzten die Chinesen und die Agypter Tinten, die
nach Trocknung wieder leicht in Wasser redispergierbar waren [1]. Was damals
als praktisch galt ist ein Resultat einer besonderen Stabilisierung der
Farbpigmente in der Tinte, der ,sterischen Stabilisierung".

Die damals bereits unbewuf3t verwendete Stabilisierung von kleinen
(,kolloidalen®) Teilchen spielt auch heute noch eine grofie Rolle in vielen
Anwendungen des taglichen Lebens. Beispiele sind eine Vielzahl von
Dispersionen mit denen wir taglich -bewuf3t oder unbewuf3t- umgehen. Dazu
gehoren die Wandfarben zum Streichen der Wohnung. Ebenso wie
Kontrastmittel bei medizinischen Anwendungen. In der Landwirtschaft werden
Dispersionen eingesetzt um eine genaue Dosierung von Schadlings-
bekampfungsmitteln auf dem Feld zu ermdéglichen [2].

Dispersionen sind Verteilungen von Stoffen in einem -meist in grofiem
Uberschufl vorhandenen- Dispersionsmittel. Um eine gleichméfige Verteilung
zu erhalten, ist eine Stabilisierung notwendig. Diese erfolgt auf verschiedene
Arten. Ein vertiefendes Verstandnis der Stabilisierungsmechanismen tragt somit
zu einem effektiven Einsatz des Stabilisators und damit zur Kostenreduktion
bei.

Neben der sterischen Stabilisierung sind noch andere Arten der Stabilisierung
bekannt. Dazu zdhlen die elektrostatische und die elektrosterische Stabili-
sierung. Gerade auf dem Gebiet der elektrosterischen Stabilisierung sind jedoch
erst recht wenige Untersuchungen gemacht worden.

Interessant ist, daff auch biologische Zellen ,elektrosterisch® durch Proteo-
glycane (Protein + Polysaccharid) in der gallertartigen Substanz zwischen ihnen
stabilisiert werden wund damit ganz entscheidend die mechanischen

Eigenschaften von Binde- oder Knorpelgewebe beeinflussen [3].

Kolloidale Systeme werden grob in drei Arten unterschieden [4]: a) die Molektil-
kolloide, b) die zweiphasigen Systeme mit meist einer anorganischen Phase und
c) die Assoziationskolloide. Zu den Letzteren zidhlen die Mizellen, welche die

Grundlage dieser Arbeit bilden.
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Die Beschreibung eines kolloidalen Systems umfafit stufenweise die disper-
gierten Partikel, das Dispersionsmittel und schlieflich noch die im System
befindlichen Ionen. Je mehr Komponenten einbezogen werden, desto genauer
koénnen die Eigenschaften des Systems beschrieben werden, desto komplizierter
wird jedoch auch die Theorie. Es muf3 hier eine Abwiagung zwischen Aufwand

und Ergebnis erfolgen.

Der vielseitige technische Einsatz von Dispersionen stellt grofe Anforderungen
an die mechanischen Eigenschaften und damit die Handhabbarkeit der
Produkte. Es ist hier beispielsweise der Transport durch Leitungen und der
damit verbundene Energieaufwand zu nennen. Diese mechanischen
Eigenschaften sind direkt mit den Wechselwirkungen innerhalb des Systems
verkntipft. Diesem Zusammenhang zwischen den mechanischen Eigenschaften
und den Wechselwirkungen wird in dieser Arbeit durch die Untersuchungen mit

rheologischen Mef3verfahren Rechnung getragen [5].

Erste Arbeiten zur Mizellbildung von Blockcopolymeren (BC) in selektiven
Losungsmitteln erschienen schon in den sechziger Jahren [6], besonderes
Interesse finden BC-Mizellen aber allerdings erst in jlingerer Zeit. Verursacht
wird dies unter anderem durch die Moglichkeiten Mizellen als Mikroreaktoren
zur Herstellung von Edelmetallkolloiden zu verwenden [7, 8] oder auch als
~Drug-Delivery “-Systeme zum gezielten Transport und zur Freisetzung von
Medikamenten. Dazu werden biovertragliche Polymere, wie Polyethylenglycol

oder Polyethylenimin eingesetzt [9, 10].

Ziel der vorliegenden Arbeit war es durch geeignete Kombination von Mef3-
methoden zu einem vertieften Verstiandnis der Wechselwirkungen in elektro-
sterisch stabilisierten Systemen zu gelangen. Die Arbeit gliedert sich in drei
Stufen. Zunachst der Synthese geeigneter Blockcopolymere, dann der
Charakterisierung deren Aggregationsverhaltens in wafriger Losung und

abschliefiend der Untersuchung der Wechselwirkungen.
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2. GRUNDLAGEN

2.1 Anionische Polymerisation

Die anionische Polymerisation wird 1958 erstmalig von SzwARrc [11] beschrieben.
Die Polymerisation verlauft dabei tuber die schrittweise Addition von
Monomermolekiilen an das negative Ende der wachsenden Polymerkette. Die
negative Ladung wird jeweils von der addierten Monomereinheit itbernommen.
Der anionischen Polymerisation sind Monomere mit elektronenziehenden
Gruppen, wie die Ester und Nitrile der Acrylsdure oder Methacrylsdure,
zuganglich. Ebenfalls sind solche Monomere, die negative Ladungen durch
Resonanz stabilisieren kénnen, wie Styrol, Butadien oder Isopren anionisch
polymerisierbar.

Als Initiator der anionischen Polymerisation werden basische Verbindungen, wie
Alkoholate oder (erd)alkalimetallorganische Verbindungen, eingesetzt. Die Wahl
orientiert sich an dem zu polymerisierenden Monomer. Die uiber die anionische
Polymerisation hergestellten Polymere bleiben auch nach Verbrauch der
Monomeren reaktiv, weshalb die anionische Polymerisation als ,lebende
Polymerisation® bezeichnet wird.

Der Ablauf der lebenden Polymerisation wird von den Schritten Initilerung und
Kettenwachstum bestimmt. Kettentubertragungs- und Kettenabbruch-Reaktion
finden bei der lebenden Polymerisation praktisch nicht statt, sofern auf die
absolute Abwesenheit von Wasser und Sauerstoff wahrend der Polymerisation
geachtet wird. Durch die lebende Polymerisation sind nahezu monodisperse
Polymere, deren Molmasse durch die anfingliche Initiator- und Monomer-
konzentration bestimmt wird, synthetisierbar. Es wird davon ausgegangen, daf3
alle Ketten gleichzeitig gestartet werden und ab dem Start gleich schnell
wachsen. Die Molmassenverteilung entspricht dann im Idealfall einer PoiSSON-
Verteilung, welche die Wahrscheinlichkeit p(N) beschreibt, eine Kette des

Polymerisationsgrades N zu erhalten.
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N

P =y

Gl 2.1

Der Parameter A der Verteilung ist der Erwartungswert (=Maximum der
Verteilung). I' ist die Gammafunktion mit '(N) = (N-1)! . Die Beibehaltung der
Reaktivitat, das ,lebende Ende” der Kette nach Monomerverbrauch, erméglicht
die Addition eines zweiten, dritten oder weiteren Monomertyps, wodurch uber
die anionische Polymerisation Blockcopolymere synthetisiert werden koénnen.
Blockcopolymere sind Polymere, bei denen zwei oder mehrere monomerreine
Polymerketten kovalent verkntipft sind. Die weitreichenden Moglichkeiten der
lebenden anionischen Polymerisation zur Herstellung von Blockcopolymeren
sind in der Literatur dargestellt [12].

Neben der anionischen Polymerisation wurden in den letzten Jahren als neue
Methoden die lebende Kkationische [13] und lebende radikalische [14]
Polymerisation entwickelt. Die lebenden Kettenenden sind dabei weniger
reaktiv, was den technischen Aufwand zur Einhaltung der Polymerisations-
bedingungen bei der Polymerisation verringert und die technische Relevanz
erhoht. Beispiele flir anionisch polymerisierte technische Polymere sind die
Kraton™-IR-Elastomere der Firma SHELL, welche als Ausgangsmaterialien fir

die Klebstoffherstellung verwendet werden.

2.2 Strukturbildung amphiphiler Blockcopolymere

Der Begriff ,Amphiphil* leitet sich vom griechischen ,ampho* (=beides) und
~philos* (=liebend) ab. Es kommt hierbei die Eigenschaft zum Ausdruck, daf die
Blocke in unterschiedlichen Losungsmitteln 16slich sind und sich nicht
ineinander 16sen. Diese Eigenschalft fihrt zu einer Entmischungstendenz beider
Blocke, welche die Triebkraft flir das im folgenden beschriebene Struktur-
bildungsverhalten ist. Die kovalent verknlipften Blocke koénnen sich
makroskopisch nicht trennen und weichen der Entmischungstendenz durch

~Mikrophasenseparation® aus. Es bilden sich entmischte ,Mikrodomdéinen®. Die
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genaue Morphologie dieser Doméanen ist abhéngig von der Temperatur T, dem
FLORY-HUGGINS-Wechselwirkungsparameter X, dem Gesamtpolymerisationsgrad
N und dem Blockldngenverhaltnis f,= Na/N. Der Parameter X ist reziprok von der
Temperatur T abhingig und beschreibt die Wechselwirkungen zwischen den

chemisch unterschiedlichen Monomereinheiten.

X~— Gl 2.2

Das Produkt xN wird Segregationsparameter genannt [15] und ist ein Maf3 fur
die Tendenz zur Mikrophasenseparation. Es kénnen unterschiedlich starke
Tendenzen zur Entmischung unterschieden werden, welche zur Bildung
unterschiedlicher Strukturen der Mikrophasen (=,Morphologien®) in der Lage
sind (siehe Abbildung 2.1). Man unterscheidet Bereiche schwacher Entmischung
(XN < 20) von Bereichen starker Entmischung (xN > 100). Im Bereich schwacher
Segregation sind auch kompliziertere Strukturen wie der ,Gyroid® als
bikontinuierliche Phase stabil. Im Bereich starker Segregation existieren scharfe

Grenzflachen zwischen den Mikrodoménen.

Tabelle 2.1 Bereiche der Entmischung
Bezeichnung Morphologie
WSL LAM, HEX, bcc,
XN =10-20 “Weak Segregation Limit* Gyroid
XN > 50 SSL LAM, HEX, bcc

“Strong Segregation Limit*

SSSL

XN > 100 “Super Strong Segregation limit"

bevorzugt LAM

LAM : lamellare Phase ; HEX : hexagonales Gitter
bce : kubisch innenzentriertes Gitter
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& W

lamellar hexagonal bcc Gyroid

Abbildung 2.1 Auswahl einiger typischer Phasenmorphologien von
Blockcopolymeren

LEIBLER fuihrte aufgrund theoretischer Berechnungen im Rahmen der
selbstkonsistenten mittleren Feldtheorie (SCF) fiir Blockcopolymere ein
allgemeines Phasendiagramm ein [16]. Ein durch MATSEN und BATES berechnetes

Phasendiagramm ist in Abbildung 2.2 dargestellt [17].

120 |
100 |

80 |

AN 6o

P I [

40f

20 |

I BT

Abbildung 2.2  Allgemeines Phasendiagramm fiir Blockcopolymere nach [17] mit
H: hexagonal gepackte Zylinder; L: Lamellen; CPS: kubisch
dicht gepackte Kugeln (fcc, hcp); DIS: ungeordnete Phase;
bce: kubisch innenzentrierte Kugelpackung
Ja:Blocklingenverhdiltnis, xN: Seggregationsparameter
@: Volumenbruch der A-Mikrodomdine
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Auf der Ordinate ist der Segregationsparameter xN und auf der Abszisse der
Volumenbruch @ der A-Mikrodoméne aufgetragen. Der Parameter @, beeinfluf3t
als geometrischer Faktor die Morphologie.

Nicht nur in Schmelzen oder in festen Phasen von Blockcopolymeren tritt
Strukturbildung auf, sondern auch in Losungen von amphiphilen Block-
copolymeren kommt es wie in Losungen niedermolekularer Tenside zur
Aggregatbildung. Typisch ist die Bildung von kugel- oder zylinderférmigen
Mizellen (siehe Abbildung 2.3). Die Aggregate bestehen aus einem inneren
lyophoben Teil und einem aufleren Teil aus den lyophilen Blocken des

mizellbildenden amphiphilen Blockcopolymers.

Kugel-
mizellen

Zylmder-
" mizellen

Abbildung 2.3 Mizellbildung eines amphiphilen Blockcopolymers in einem fiir
den B-Block (grau) selektiven Lésungsmittel

Niedermolekulare Tenside

Durch den ebenfalls amphiphilen Charakter von niedermolekularen Tensiden
bilden sich auch hier durch Selbstorganisation Aggregate. In der Praxis zeigt
sich, da3 sich die gebildeten Strukturen neben der Form durch eine eng
verteilte Aggregationszahl sowie eine charakteristische kritische Mizellbildungs-
konzentration (CMC) auszeichnen. Die Strukturbildung wird durch das

Wechselspiel von attraktiven und repulsiven Kraften induziert. Attraktive
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Wechselwirkungen sind die LoNDON-Dispersionswechselwirkungen, welche eine
Aggregation ermoglichen. Die repulsiven Krafte, wie die ionischen Wechsel-
wirkungen, begrenzen hingegen das Wachstum des Aggregates. Die Sensibilitat
dieser Strukturbildung im Bezug auf dieses Kraftepaar wird bei der Betrachtung
des Einflusses von Temperatur und Druck auf die Mizellbildung deutlich [18].
Es wurden thermodynamische Modelle zur Beschreibung der Aggregation von
niedermolekularen Tensiden eingefiihrt. Diese sind auch auf Blockcopolymere
ubertragbar. Die verschiedenen Modelle sollten sowohl der CMC als auch der
typischen Aggregationszahl Rechnung tragen. In einem ersten Modell geht man
von der schrittweisen Anlagerung von Unimeren S an ein bestehendes Aggregat

(Sn-1) aus:

S+Sn4 = Sy

Die dazugehorige Gleichgewichtskonstante Ky ist:

_ [S\]
N~ (SIS 4] GlL 2.3
Dieses ,isodesmische Modell‘, welches postuliert, daf3 K, unabhingig von der
Aggregationszahl N ist, kann die CMC oder auch die Einstellung einer
bevorzugten Aggregationszahl nicht erklaren.

Beim ,Phasenseparationsmodell wird die Mizellbildung wie die Bildung einer
zweiten Phase beschrieben, wobei dann Mizellen und freie Tensidketten im
Gleichgewicht stehen. Als thermodynamische Groéfie wird das chemische
Potential p herangezogen. Damit kann die Startbedingung, die CMC, einbezogen

werden, da im Gleichgewicht die Konzentration an freiem Tensid [S] gleich der

CMC ist. Das chemische Potential Uf\)/nzene der Mizelle kann tuber das Standard-

potential des Losungsmittels p’, . berechnet werden:

ug/lizelle = HEsm + RTln[S] Gl 2.4

10
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Im dritten Modell, dem ,,Closed-Association“-Modell, wird auch der Abbruch bei
einer bevorzugten Aggregationszahl berucksichtigt. Es wird hierbei davon
ausgegangen, dafl Mizellen (Sy) einer ,festen® Aggregationszahl N im

Gleichgewicht mit den Unimeren stehen:

Die Gesamtkonzentration [S]iw des Tensides kann tiber die Aggregationszahl N,
die Konzentration [Sy] an Aggregaten und die Konzentration [S] an freiem Tensid

ausgedruckt werden als:

[Sloa =N TSI +IS]1=NE[S]" +[S] GL 2.5
Fur die Gleichgewichtskonstante Ky gilt:

(Sl
N [S]N Gl 2.6

Die Konzentration [S]ro, bei der die Halfte des zugesetzten Tensides Mizellen
bildet, wird kritische Mizellbildungskonzentration (CMC) genannt. Aus Gl. 2.5
folgt:

a[SN] _ Kl/N
a[S]totaI H\I KN +£[SN](1—N)/NH Gl 2.7
0 N 0

Eine Auftragung von GIl. 2.7 ist in Abbildung 2.4 fir K=1 dargestellt. Er zeigt,
da3 die Mizellbildung fir steigende Aggregationszahlen N zu einem scharfen

Ubergang fiihrt.

11
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A
T =3
=2
d[SJ
d[S]
0 >

[S]Total

Abbildung 2.4  Anteil der oberhalb der CMC in ein Mizellaggregat eintretenden
Unimere in Abhdingigkeit von der Aggregationszahl N

Neben der CMC und der Aggregationszahl N wird auch die Form der Aggregate
durch die Eigenschaften der Amphiphile bestimmt. Fiir niedermolekulare
Tenside kann ein geometrischer Faktor herangezogen werden, der schon
anhand der Amphiphilform die Aggregatform voraussagt. Dieser geometrische
Faktor wurde von ISRAELACHVILI als Packungsparameter A eingeftihrt und bezieht
das Volumen V, die Konturlinge L der Alkylkette sowie den (idealen)

Oberflachenbedarf a; der Tensidkopfgruppe ein [19]:

A=
0 Gl 2.8

Je nach Betrag von A kann die Tensidform beschrieben und damit die
resultierende Aggregatform vorausgesagt werden. Beispiele hierflir sind in
Tabelle 2.2 zu finden.

12
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Tabelle 2.2 Abhdngigkeit der Tensid- und Aggregatform vom Packungs-
parameter A
Packungsparameter Tensidform Aggregatform
A< 7 Kegel Kugel
Stabchen /
Y<a< b Keil
Zylinder
5 < A< 1 Keil Vesikel
1 <A Zylinder Doppelschicht

Mizellbildung amphiphiler Blockcopolymere

In Losungsmitteln, die selektiv nur einen der beiden Blocke 16sen, bilden Block-
copolymere Aggregate (z.B. Mizellen). Die Bildung und Eigenschaften von
Blockcopolymermizellen wurden schon in den sechziger Jahren untersucht. In
der Literatur finden sich Ubersichtsartikel zur Mizellbildung von Block-
copolymeren in organischen [20, 21] und in wafirigen Losungen [22, 23, 24]. Die
Bildung spharischer Blockcopolymermizellen ist ein bereits gut untersuchtes
Beispiel fur Selbstorganisationsstrukturen. Es gibt auch hier, wie bei den
niedermolekularen Tensiden, einen direkten Zusammenhang zwischen
Blockcopolymer- und Mizellstruktur. In Abbildung 2.5 ist der systematische
Zusammenhang zwischen der Aggregationszahl Z und dem Polymerisationsgrad

N, des kernbildenden Blockes fur nichtionische Blockcopolymere gezeigt [25].
Der Zusammenhang 145t sich durch ein Skalengesetz Z = Z,;N4NZ? beschreiben,

wobei a=2 und (3 =0,8 betragen. Solche Skalengesetze mit gebrochenen

Exponenten wie 0.8 treten haufig in polymeren Systemen auf. Die Gleichung

13
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beschreibt die Mizellbildung sowohl fiar Diblock-, Triblock- und Pfropf-
copolymere als auch flur niedermolekulare Kkationische, anionische und
nichtionische Tenside, d.h. tiber einen Bereich von drei Grof3enordnungen der

Blocklangen N.

108 7= ZO NAZ NB-O.S
105; _

10°

ZN;"% 12,

107 |

10"

100_ ] ] L
1 10 100 1000

N,

Abbildung 2.5 Skalierung der Aggregationszahl nichtionischer Block-
copolymere mit der Blockléinge N, des kernbildenden
Blockes

Die Gultigkeit eines Skalengesetztes zeigt die Universalitat solcher Selbst-

organisationsmechanismen. Die untersuchten Systeme zeichnen sich durch
hohe Werte des Wechselwirkungsparameters X,z (.Strong-Segregation®) aus. Zg
ist fur viele Blockcopolymere tabelliert und meist gilt Z, =1. Damit ist es

moglich, die Aggregationszahl und die Grofe der Mizellen direkt tiber die

Polymerisationsgrade der Blocke einzustellen.

14
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2.3 Prinzipien der Kolloidstabilisierung

Kolloidale Teilchen in einem Dispersionsmedium, wie z.B. Titandioxid Partikel in
der Wandfarbe, miissen stabilisiert sein, um nicht zu groferen Aggregaten zu
koagulieren und schlieflich auszufallen. Die Anziehungskrafte, welche zur
Koagulation fithren, werden durch die langreichweitigen LONDON-Dispersions-
wechselwirkungen verursacht. Diese wurden durch HAMAKER von den
urspringlich auf Atome bezogenen Wechselwirkungen auf Teilchen erweitert
[26]. Fur zwei gleiche Kugeln wirkt ein attraktives Potential V5 welches durch die
effektiv wirksame HAMAKER-Konstante A*, den Abstand H der beiden Kugeln und

den Kugelradius r gegeben ist:

A
AT 12

It

Gl 2.9

Die Stabilisierung kann auf verschiedene Arten erfolgen. Anorganische Partikel,
wie Metalloxide, tragen meist eine Oberflaichenladung, die zu einer
elektrostatischen Abstofung fuhrt. Ursprung dieser Oberflachenladung ist die
Dissoziation von ionischen Gruppen an der Teilchenoberfliche. Man spricht
dann von einer elektrostatischen Stabilisierung durch die CouLomB-Wechsel-
wirkungen.

Anders bei der sterischen Stabilisierung, bei der die Teilchenoberflaiche mit
Polymeren beladen wird, welche dann durch osmotische und elastische
Wechselwirkungen die Partikel hindert sich so weit zu nadhern, daf3 es zur
Koagulation kommt. Die Wechselwirkungen zwischen Teilchen und Polymer
mussen hierbei so sein, daf3 die Adsorption ausreichend stark ist. Copolymere
ermoglichen hierbei eine Abstimmung dieser Eigenschaften auf die jeweiligen
Anforderungen.

Die Kombination aus den beiden vorangehend beschriebenen Stabilisierungen
ist die elektrosterische Stabilisierung, deren Untersuchung die Grundlage dieser
Arbeit bildet. Es soll geklart werden inwieweit die elektrostatischen und
sterischen Effekte additiv sind, ob ein Effekt die Stabilisierung dominiert oder

gar ein synergetischer Effekt beider Stabilisierungen vorliegt. Die
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Stabilisierungsarten sind in Abbildung 2.6 noch einmal zur Ubersicht

schematisch dargestellt.

I I1)

Abbildung 2.6 Schematische Darstellung der stabilisierten kolloidalen
Teilchen:
I) elektrostatische Stabilisierung
I) sterische Stabilisierung
1) elektrosterische Stabilisierung

2.3.1 Elektrostatische Stabilisierung

Kolloidale Teilchen besitzen im Allgemeinen Oberflaichenladungen, die durch
Adsorption oder Desorption von Ionen an der Grenzflichen zwischen Teilchen
und umgebenden Dispersionsmedium entstehen. Typische Oberflachen-
ladungen anorganischer Kolloide wie zum Beispiel von Tonmineralen liegen im
Bereich von 0,007 bis 0,7 C/m? [27]. Als Folge der Oberflachenladung bildet sich
um die Teilchen herum eine diffuse Wolke aus entgegengesetzt zur Oberflache
geladenen Ionen aus. Diese Hiille aus Gegenionen sorgt fiir eine
Abstofungskraft zwischen den Teilchen. Gouy [28] und CHAPMAN [29]
entwickelten ein Modell, welches die diffuse Ionenschicht um ein Teilchen
beschreibt. Die Abstofung zweier Kolloide wird durch die Wechselwirkungen
dieser Ionenschichten hervorgerufen. Die lonenschicht zwischen zwei (planaren)
Teilchenoberflachen ist Ausgangspunkt der Betrachtung der repulsiven

Wechselwirkungen und ist in Abbildung 2.7 dargestellt.
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A diffuse lonenschicht

Potential

: >

x=0 Abstand

Abbildung 2.7 Gouy-Chapman Modell der diffusen Ionenschicht aus Gegen-
ionen (schwarz) und Elektrolytionen (rot) zwischen zwei negativ
geladenen Oberfldchen

Die Ladungsdichte p; ist tiber die Anzahl der Ladungen z; pro Volumenelement

dV definiert:

' dv  dv "

Die Elementarladung e betrigt 1,6 10" Coulomb. Ein Ion i an der Stelle r hat
die attraktive potentielle elektrostatische Energie V.= z;[@0p(r) und die
repulsive thermische Energie V'r=k- T. Die Konzentration ps; der Ionen der
Sorte i mit der Ladung z an der Stelle r kann nach BOLTZMANN beschrieben

werden:

_zjem(r)
Pri =Pu; (& KT GlL 2.11
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P.; ist die Ionenkonzentration am Punkt r = O, welcher sich genau in der Mitte

zwischen den beiden Teilchenoberflachen befindet (siehe Abbildung 2.7). Fur die

Gesamtionendichte p gilt:

_zjei(r)
P=YpiE=5p, REE GL 2.12

Die Ionenkonzentration ist mit dem Potential W¥; far kugelsymmetrische

Ladungsverteilungen tiber die Poisson-Gleichung verknupft:

d’yi(r) __ p

2
dr €€

Gl 2.13

Die relative Dielektrizitatskonstante ¢ ist dabei durch das verwendete
Losungsmittel gegeben (Ewasser = 78,4 bei 20 °C). g, betrigt 8,8- 10 C%J'm™. Die

Kombination von GI. 2.12 und GI. 2.13 ergibt die PoissoN-BoLTzMANN-Gleichung:

d r Z|III|J|(I')
‘“() Dme.Em e« GL 2.14

Zur Losung von Gl. 2.14 kann bei kleinen Potentialen (kT>>1ze(|) die DEBYE-
HUCKEL-Ndherung benutzt und der Exponentialterm (e”) durch die ersten zwei

Glieder einer Reihenentwicklung ersetzt werden:

d2 ] 1 ooiﬁzﬁi2 ilf
dll:.z(r):_ES %pr[eai_zp' = m()E GL 2.15
0

Da wegen der Elektroneutralitat Z P..; [&[Z; =0 ist, folgt:

d’wi(x) _ 1 5 Poi (87 27 (%)

ot T GL 2.16
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Die abstandsunabhingigen Grofien werden im DEBYE-HUCKEL-Parameter Kk

zusammengefaf3t:

2 2 2
K = —May GL 2.17
H geokT H

Damit folgt:

d*p _
_:K
ar? U] GlL 2.18

Fur ein Zentralion, welches mit einer Ladungswolke umgeben ist, ergibt sich ein

Potential von:

V=AE — GL 2.19

Fur die Integrationskonstante A gilt:

z e e™@
4ree, l+ka

A =

Gl 2.20

Hierbei ist a der Radius des Zentralions. Die repulsive Wechselwirkungsenergie

Vg ergibt sich aus Potential W und Ladung Q =z- enach Ur =W Q:

_ Zey g (27072
r {1+ ka)?

Vr GL 2.21

Le=(e*/4TEEokT) ist die BJERRUM-Lange. Gl. 2.21 wird in Kapitel 5 far die

quantitative Auswertung der Wechselwirkungen verwendet.
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DLVO-Theorie

Das Wechselspiel zwischen der Repulsion Vg und Attraktion V, wird durch die
DLVO Theorie nach DERJAGUIN und LANDAU [30] sowie VERWEY und OVERBEEK
[31,32] beschrieben:

V= VA + VR + VBorn Gl 2.22

Vgom ist die BoORN-AbstofSfung der Teilchen bei niedrigen Abstidnden. Die
Potentialverlaufe sind in Abhangigkeit vom Abstand H der Teilchen schematisch

in Abbildung 2.8 dargestellt.

VA

-

a: primares Minimum
b: sekundares Minimum

Abbildung 2.8 Schematische Darstellung der Potentialverléiufe fiir elektro-
statisch stabilisierte Teilchen. Die durchgezogene Linie ist die
resultierende Wechselwirkung nach der DLVO Theorie

Zwei elektrostatisch stabilisierte Teilchen werden sich zunachst nur auf einen
Abstand H, der dem sekunddren Minimum entspricht, ndhern. Wenn die
Energiebarriere durch Verringerung der DEBYE-Doppelschicht (charakterisiert
durch 1/k) nach Salzzugabe oder auf Grund einer Temperaturerh6hung durch
die thermische Energie der Teilchen uberschritten wird, ndhern sich die
Teilchen weiter einander an und koagulieren irreversibel bei einem Abstand H,

der dem primaren Minimum entspricht.
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2.3.2 Sterische Stabilisierung

Bei der sterischen Stabilisierung werden die Teilchen von einer Polymerhtille,
welche die Koagulation verhindert, umgeben. FARADAY berichtete bereits 1857
uber die Stabilisierung von Goldsolen mit dem Biopolymer Gelatine [33]. Der
Begriff der sterischen Stabilisierung wurde dann 1954 von HELLER und PUGH
[34], die Goldsole mit Polyethylenglykol stabilisierten, eingeftihrt. Um eine
Stabilisierung der Teilchen zu erreichen, mitssen die Polymere mit der
Teilchenoberfliche verankert werden. Dies kann sowohl physikalisch durch
Adsorption als auch chemisch durch eine kovalente Bindung erfolgen. Die
Gesamtwechselwirkung V sterisch stabilisierter Teilchen setzt sich analog zur
DLVO Theorie aus den repulsiven sterischen (Vs) und attraktiven Dispersions-

wechselwirkungen (V,) zusammen:

V= Vs + VA + VBorn Gl 2.23

Die sterischen Wechselwirkungen zu beschreiben ist schwierig. Sie hangen im

Wesentlichen ab von:

* der chemischen Natur des Polymers
* der Polymer-Polymer-Wechselwirkung
» der Polymer-Dispersionsmedium-Wechselwirkung

» der Oberflachendichte des Polymers

Nach HESSELINK et al. [35] ist die osmotische Kraft durch eine lokale
Uberkonzentration des Polymers im Uberlappungsbereich zwischen den
Teilchen der Ursprung von Vs. OsMOND hingegen schreibt Vs einem entropischen
Beitrag durch Kompression der Polymerketten und damit einem Verlust an
Kettenkonformationen bei der Teilchenanndherung zu [36]. OTTEWILL und
WALKER [37] beziehen in ihr Modell die Polymer-Polymer-Wechselwirkungen und

einen rein geometrischen Faktor der Polymerhiille ein und erhalten fiur Vs in

Abhangigkeit von der Polymerkonzentration in der Hulle des Teilchens Cg, der

Polymerdichte pg, der Hullendicke 8, dem Molvolumen des Lésungsmittels vLsm ,
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dem FLORY-HUGGINS-Wechselwirkungsparameter x, dem Teilchenradius a und

dem Teilchenabstand H:

4T|ch
Vg = % HZB3a+26+E% Gl 2.24
3VLsm pp 2

V A

Abbildung 2.9  Potentialverlauf nach OTTEWILL und WALKER bei der sterischen
Stabilisierung kolloidaler Teilchen. Die durchgezogene Linie ist
die resultierende Wechselwirkung

Einen Uberblick tiber die diskutierten Modelle gibt NAPPER [38]. Aus den
Potentialverlaufen der sterischen (siehe Abbildung 2.9) und der
elektrostatischen Stabilisierung nach der DLVO Theorie (siehe Abbildung 2.8)
wird ersichtlich, daf3 die elektrostatisch stabilisierten Kolloide sich in einem
metastabilen Zustand befinden, wohingegen die sterisch stabilisierten Teilchen
in einem thermodynamisch stabilen Zustand sind. Dies zeigt sich in der Praxis
durch die Redispergierbarkeit und die Unempfindlichkeit gegentiber einer

Salzzugabe bei sterisch stabilisierten Dispersionen.
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2.4 Gelpermeationschromatographie (GPC)

Die Gelpermeationschromatographie (GPC) ist eine chromatographische
Methode, bei der eine mobile Phase (Losung der zu untersuchenden Probe)
durch eine mit einer stationdren Phase (Gele aus vernetztem Polystyrol,
vernetztem Dextran, Polyacrylamid, Cellulose oder Silica Partikeln) gepackten
Saule gepumpt wird. Das Prinzip der Trennung beruht auf den
unterschiedlichen hydrodynamischen Volumina der sich durch ihren
Polymerisationsgrad unterscheidenden Makromolektile in der mobilen Phase.
Die GPC wird daher auch als Gréfienausschluf3- oder ,Size-Exclusion*-
Chromatographie (SEC) bezeichnet. Grof3e Molektile kénnen nicht in die Poren
der stationaren Phase eindringen und durchlaufen die Sdule schneller mit dem
Losungsmittelstrom. Kleine Molektile hingegen haben die Moglichkeit in die
Poren zu diffundieren und werden so relativ zum Losungsmittelstrom zurtck-
gehalten. Das Trennprinzip der GPC ist in Abbildung 2.10 noch einmal

schematisch dargestellt.

Verlauf des Trennprozesses

>
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Abbildung 2.10 Prinzip der Trennung bei der Gelpermeationschromatographie

Durch das Prinzip des GréfenausschlufS sind auch die Eigenschaften einer
verwendeten Sdule charakterisiert. Die Verteilung der Porengrofien im

Saulenmaterial muf3 idealerweise so sein, daff die hochmolekularen
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Polymeranteile (Molmasse M,) der Probe gerade ausgeschlossen sind und die
niedermolekularen Anteile (Molmasse M) gerade noch in die kleinsten Poren
passen. Getrennt werden dann alle Molmassen M im Bereich von M,>M > M,.
Die GPC ist eine Relativmethode, sofern nicht im Eluat die Molekulargewichte
mit einem Molmassendetektor (z.B. uUber einen Lichtstreudetektor) direkt
bestimmt werden. Die Eichung erfolgt mit Standards sehr enger
Molmassenverteilung. Diese sollten im Idealfall zur gleichen Substanzklasse wie
die zu untersuchende Probe gehéren oder zumindest grofie strukturelle
Ahnlichkeit aufweisen. Die Eichung 1aBt nun zu, jedem Elutionsvolumen eine
Molmasse zuzuordnen. Liegen nur Eichdaten einer Eichsubstanz (E) vor, so
kann dennoch die zugehorige Molmasse des untersuchten Polymers (P)

gefunden werden, solange das gleiche Laufmittel verwendet wurde:

(1+ap)
M, = E%EM(E““E)% Gl 2.25
P

Gl. 2.25 ergibt sich unter Verwendung der MARK-KUHN-HOUWINK-SAKURADA-
Gleichung (siehe Gl. 2.73). Um die Anteile einer bestimmten Molmassenfraktion
zu erfassen, muf3 die Konzentration der Komponente im Eluat bestimmt
werden. Dies erfolgt zum Beispiel durch ein Differentialrefraktometer oder einen
UV-Detektor. Meist werden mehrere Detektoren kombiniert. Die Gel-
permeationschromatographie (GPC) liefert nicht nur einen Mittelwert der

Molmassenverteilung sondern die vollstindige Molmassenverteilung.

2.5 Kernmagnetische Resonanzspektroskopie (NMR)

Befindet sich ein Atom in einem Magnetfeld By, dann rotieren die Elektronen des
Atoms um die Richtung des magnetischen Feldes. Diese Rotation erzeugt
ebenfalls ein kleines magnetisches Feld mit entgegengesetztem Feldvektor. Die

Starke des ,effektiven Magnetfeldes® B um den Kern ist somit um einen
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Bruchteil o geringer als das angelegte Magnetfeld B,. Es wird hier von der

LEntschirmung” des Kernes gesprochen.
B =B, (1-0) Gl 2.26

Sowohl die Elektronendichte als auch die Art der Bindung beeinflussen ¢ und
damit die Abschirmung und das effektive magnetische Feld am betreffenden
Atom. Somit sind Atome tiber das sie umgebende effektive Feld unterscheidbar.
Der NMR zugéanglich sind Kerne mit einer ungeraden Spinquantenzahl | (z.B. 'H
oder *C mit jeweils 1=1/2).

Uber eine um die Probe angeordnete Spule kann ein Hochfrequenzfeld erzeugt
werden, mit dem die Resonanzfrequenz der Kerne bestimmt werden kann. Die
Resonanzfrequenz v ist dabei abhangig von der Magnetfeldstarke. Je starker ein
Kern abgeschirmt ist, desto grofer muf3 das duflere Hochfrequenzfeld sein, um
die Kerne zur Resonanz anzuregen. Um fiir unterschiedliche Magnetfeldstarken
vergleichbare Aussagen treffen zu kénnen, wurde die ,chemische Verschiebung"”

0 eingeftihrt, die definiert ist als:

5={""VRet) 16 GL 2.27
VRef

0 wird in ppm angegeben. Vge ist die Resonanzfrequenz eines Standards. Meist
wird als Standard Tetramethylsilan (Si(CH3),) (TMS) verwendet. Chemisch
gleiche Atome in ,gleicher Umgebung® haben die gleiche chemische
Verschiebung und werden ,dquivalent® genannt. Sich nahe Kerne, die nicht
aquivalent sind (bis 3 Bindungslingen) beeinflussen sich zusatzlich in ihrem
effektiven Feld B. Dieser Effekt wird , Kopplung”“ genannt. Die Kopplung sorgt fiir
eine Aufspaltung des Signals in ,,Multipletts*”.

Eine Auftragung von Intensitat der Resonanz gegen die chemische Verschiebung
0 erlaubt eine Charakterisierung der Probe in Bezug auf die vorhandenen
Umgebungen der Kerne, wortiber schlief3lich eine Aussage zur Struktur moglich

ist.
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2.6 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Der prinzipielle Aufbau eines Transmissionselektronenmikroskopes ist zu dem
eines Durchlichtmikroskopes nahezu aquivalent. Ein Vergleich ist in Abbildung

2.11 dargestellt.

Lichtquelle Elektronenquelle
optische stromdurchflossene
Linse Kondensor O < 37 Spule
Objekt
Obijektiv ® ]
. Projektiv Q O
\, Bildebene \,

Abbildung 2.11 Vergleich des Strahlengangs bei einem Durchlichtmikroskop
(links) und einem Transmissionselektronenmikroskop (rechts).
¢: Winkel zwischen Randstrahl und optischer Achse

Die Elektronenmikroskopie ist mit héherem Praparationsaufwand verbunden
als die Lichtmikroskopie, erreicht jedoch wesentlich héhere Vergréfierungen
durch ein starkeres Auflésungsvermogen. Mit Lichtmikroskopen sind
Vergrofierungen bis zu einem Faktor 1000 moéglich, dann reicht deren
Auflésungsvermogen nicht mehr aus. Das Auflésungsvermogen g ist nach ABBE
durch die Wellenldnge des Lichtes A sowie die Numerische Apertur N.A. definiert

als:

g= % mit N.A. =n $in(¢) GL 2.28

Die Numerische Apertur wird durch den Brechungsindex n des Mediums (z.B.

Luft oder ein Ol bei Immersionsobjektiven) zwischen Objekt und Objektiv und
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dem Winkel zwischen optischer Achse und Randstrahl des Objektivs bestimmt.
Bei einem gegebenen Auflésungsvermoégen g kéonnen zwei Punkte im Abstand
1/g gerade noch unterschieden werden. Die Wellenldnge A des verwendeten
LLichtes* (das ist beim Elektronenmikroskop der Elektronenstrahl) ist nach
DEBROGLIE gegeben durch das Verhaltnis aus PLANCK-Konstante h, dem Impuls

p =m- vund der Masse m des Elektrons.

h
m Gl 2.29
Die Geschwindigkeit v des Elektrons ist abhangig von seiner vorherigen
Beschleunigung. Wird ein Elektron durch eine Potentialdifferenz U beschleunigt,
so hat es die kinetische Energie Ein=U- e. Die kinetische Energie ist gegeben
durch:

E. = oy = |2 Gl 2.30
2 m
Mit Gl. 2.29 und GI. 2.30 ergibt sich:
_h 124
A= my ﬁ Gl 2.31

Das Auflésungsvermogen eines Elektronenmikroskops ermoglicht normaler-
weise Objekte bis zu einer minimalen Grof3e von etwa 5 nm zu beobachten. Es
gibt auch ultrahochauflésende Elektronenmikroskope mit entsprechend
hoherem Auflésungsvermogen. Bei der TEM wird das Objekt von einem
Elektronenstrahl durchdrungen, welcher dann im unteren Teil des Mikroskopes
auf einem fluoreszierenden Schirm ein Abbild der Probe erzeugt. Der
Elektronenstrahl wird durch elektromagnetische Linsen (Spulen) gebundelt.
Aufgrund der geringen Durchdringungstiefe der Elektronen durch Materie
mussen die Objekte sehr dinn sein. Es werden deshalb normalerweise Diinn-
schnitte der zu untersuchenden Probe mit dem Ultramikrotom angefertigt. Es
kann aber auch die eingefrorene Probe gebrochen und eine Replik der
Bruchflache durch Bedampfung erzeugt werden (,Gefrierbruchtechnik®). Zur

Untersuchung der Blockcopolymermizellen reicht es sogar aus einen Tropfen
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einer stark verdinnten Losung auf ein mit einem Kohlenstoffilm tiberzogenes

Tragernetzchen aus Kupfer aufzutraufeln und eintrocknen zu lassen.

2.7 Réntgen- und Neutronenstreuung

Die Streuung von elektromagnetischen Wellen stellt ein wichtiges Werkzeug fur
die Kolloid- und Polymerchemie dar. Streumethoden erméglichen den Einblick
in ein kolloidales System auf verschiedenen Langenskalen. Durch die Wahl von
Wellenldnge und Beobachtungswinkel kann eine Auflésung von atomarer Ebene
bis hin zum Gesamtteilchen (bis ungefihr 100 nm) erreicht werden. Ein
Streuexperiment wird durchgefiihrt, indem man eine elektromagnetische Welle
auf eine Probe auftreffen 148t und die Intensitit des gestreuten Strahls in
Abhéangigkeit vom Streuwinkel 20 mif3t. Neben der in Abbildung 2.12 skizzierten
Anordnung in Transmission werden auch Streuexperimente in Reflexion

durchgefihrt.

Detektor

Primérstrahl . =[] Primérstrahifanger
Probe

Abbildung 2.12 Schematische Darstellung eines Streuexperimentes

Zur Detektion der Streukurve (winkelabhdngige Intensititsverteilung) werden
Zahlrohre, 1D- oder 2D-ortsempfindliche Zahler, Filmaufnahmen oder Imaging
Plates verwendet. Die Streuung erfolgt je nach verwendeter Strahlung am
Elektronensystem (Roéntgen- wund Lichtstreuung) oder den Atomkernen

(Neutronenstreuung) der Probe. Die Streuung erfolgt hierbei normalerweise
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elastisch. Das heift, daff die einfallende und die gestreute Welle die gleiche
Wellenlange haben. Die stérende inelastische Streuung (COMPTON-Streuung)
muf3 abgezogen werden. Das Streubild wird durch Interferenz der gebeugten
koharenten Wellen erzeugt. Abbildung 2.13 veranschaulicht das Auftreten von

Interferenzeffekten. Es gilt nach BRAGG:

2[$inb

Gl 2.32

Es entstehen dort Reflexe (=Intensititsmaxima), wo es infolge eines
Gangunterschiedes A = st+tu von einem ganzzahligen Vielfachen der Wellen-
lange A zu Kkonstruktiver Interferenz kommt. Die Entstehung des Gang-
unterschiedes ist in Abbildung 2.13 verdeutlicht. Der Gangunterschied wird

bestimmt durch den Streuwinkel 20 und den Abstand d der ,Streuebenen®.

Abbildung 2.13 Skizze zur BRAGGschen Gleichung.
A,B: Rontgenstrahlen, d: Abstand der Streuebenen, 0: halber
Streuwinkel, st + tu: Gangunterschied der reflektierten Strahlen

Aus GI. 2.32 lassen sich die folgenden wichtigen Schltisse ziehen:

¢ Kleine Strukturen erscheinen bei groen Winkeln. Grofie Strukturen

erscheinen bei kleinen Winkeln (,reziproker Raum®).
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¢ Damit tiberhaupt Streuwinkel in einem experimentell erfaffbaren Bereich
auftreten, muf3 die verwendete Wellenlange A von vergleichbarer Grofien-

ordnung wie die Dimensionen der zu untersuchenden Struktur sein.

Kolloidale oder polymere Systeme besitzen raumliche Ausdehnungen im Bereich
von etwa 1 - 100 nm. Elektromagnetische Strahlung mit dieser Wellenlange
wird jedoch von der Materie sehr stark absorbiert. Um solche Strukturen
trotzdem untersuchen zu kénnen, muf3 man zu einer Strahlung mit eigentlich
zu kleiner Wellenlange greifen. Das ist beispielsweise Cu-K, Strahlung mit
A =0,154 nm. Wie aus der BrRacG-Gleichung (Gl. 2.32) ersichtlich ist, werden
nun die far diese Strahlung eigentlich zu grofien Strukturen nur bei sehr
kleinen Winkeln streuen. Dies bezeichnet man als , Kleinwinkelstreuung®.

Fallt ein monochromatischer Rontgenstrahl auf zwei Elektonen mit den

Ortsvektoren 1, und r,, deren Abstand durch r =1, — T, gegeben ist, dann ergibt

sich fiir den Gangunterschied ¢:

£=E,+E, =78, - B =r0S, -S) GL 2.33

S, und S sind die Einheitsvektoren in Richtung des einfallenden bzw.

gebeugten Strahls. Es herrscht somit eine Phasenverschiebung ¢ von:

2Tt ~

¢=TEFE(§-SO) Gl 2.34

zwischen den beiden gestreuten Wellen. Uber die Ausbreitungsvektoren der

einfallenden (Eo = ZTT[ Eéo) und der gestreuten Welle (12 = % Eﬁ) ist der
Streuvektor ¢ definiert (vgl. Abbildung 2.14):

. _¢- - o_2n &

q=k—ko=7(5—80) Gl 2.35
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Fur den Betrag des Streuvektors g gilt in Abhangigkeit vom Beobachtungs-

winkel 0O :

411 . B@E
Sm[Q[ Gl 2.36

Abbildung 2.14 Streuung an zwei Streuzentren

Die Gesamtstreuung der Probe setzt sich nun aus der Summe aller

Streuamplituden zusammen. Wird die Amplitude der einzelnen gestreuten Welle

mit Eins angenommen, so liefert jedes Streuzentrum einen Beitrag von e™ . Die

"Dichteverteilung" der Streuzentren im Teilchen wird durch p(r)beschrieben.
Die Gesamtstreuamplitude A(q) ergibt sich durch die Integration tber alle

Streuzentren:
=\ _ =\ o —iGT 3T
A(q)‘lp(r)@ Ll GL 2.37

Experimentell gemessen wird jedoch nicht die komplexe Amplitude A(Q)

sondern die Intensitat 1(q):

I(a) = <\ A@) \2> GL 2.38
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Die Notation {(..) bedeutet die zeitliche Mittelung der Intensititen, da die

Messung lang im Vergleich zur Systemdynamik ist (q - q).

Gl. 2.37 ist eine aus der Mathematik bekannte Funktion und wird als FOURIER-
Transformation bezeichnet. Das bedeutet, daf3 die Streuamplitude die FOURIER-
Transformierte der Streuzentren-Dichteverteilung p(r) ist. Ein weitere wichtige
mathematische Operation in diesem Zusammenhang ist die Faltung. Die

Faltung zweier Funktionen f(r) und g(r) ist definiert als:

f(7)* g(r) = [1(7) o( - ) [a°r" GL 2.39

Die Faltung der Funktionen f(r) und g(r) im realen Raum entspricht einer
Multiplikation ihrer FOURIER-Transformierten F(Q) und G(Q) im reziproken

Raum:

f(F) *g(r) 1T - F(q) [G(a) GL 2.40

Die Ubertragung des Faltungstheorems (Gl. 2.40) auf die Beziehung zwischen
komplexer Amplitude und Intensitat (Gl. 2.38) ergibt:

I(G) = AG) A" (G) ~[TT - p(r) * p(-T) = p** () =P(F) Gl 2.41

Der Ubersichtlichkeit halber soll in Abbildung 2.15 noch einmal der
Zusammenhang zwischen den in der Streuung verwendeten Funktionen
gegeben werden. Sowohl Streuamplitude A(q) und Streuzentrendichte des
Systems p(r), als auch Streuintensitat 1(q) und Paarkorrelationsfunktion P(r)
bilden FoURIER-Transformiertenpaare. Die Intensitat I(q) resultiert aus der
Absolutquadratbildung der Streuamplitude A(qQ). P(r) ergibt sich aus p(r) durch
Selbstfaltung.

Die Streuung von Teilchen wird durch den ,Formfaktor* P(q) beschrieben. Der
Formfaktor darf dabei nicht mit der Paarkorrelationsfunktion P(r) verwechselt

werden.
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I(q) << P(r)
T
A(q) <> p(r)

Abbildung 2.15 Zusammenhang zwischen den Funktionen im realen (r-Raum)
und reziproken Raum (q-Raum)

Fur kugelférmige Teilchen homogener Dichte mit einem Radius R 14t sich der

Formfaktor P(gq) nach GIl. 2.42 berechnen und ist in Abbildung 2.16 aufgetragen.

Q) = [B(sin(gR) - qu [Cos(qR)
(aR)

é =P(q) = ,Formfaktor* Gl 2.42

10"

10° 4
10" 4
107+
10°4
1x10 4

1x10°°

Formfaktor P(q)

10 Py —-——7————
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

Streuvektor q

Abbildung 2.16 Darstellung des Kugelformfaktors nach Gl. 2.42

Formfaktoren fiir kompliziertere Teilchenmorphologien sind in dem Artikel von
PEDERSEN et al. [39] zusammengefaBt. Beim Ubergang zu konzentrierteren

Systemen muf3 neben dem Formfaktor P(q) noch ein interpartikuldrer
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~Strukturfaktor* S(q) berticksichtigt werden. Dieser wird durch die Anordnung
der Partikel zueinander bestimmt. Ein allgemeiner Ausdruck fiir I(q) ist nach

[40]:

Q) = %bz P(a)S(0) GL 2.43

N ist hierbei die Teilchenzahl im Volumen V. Der Kontrastfaktor b ist je nach
Streumethode unterschiedlich. Bei der Roéntgenstreuung ist er eine Funktion
der Elektronendichteverteilung im System, bei der Lichtstreuung hangt er von
der Polarisierbarkeit des Elektronensystems ab. Bei der Neutronenstreuung ist
er abhangig von der Atomkernart. Es gilt bei gegebenem Abstand R von Probe

zu Detektor und mit einem isotopenspezifischen Parameter a:

Gl 2.44

I
O,

2.7.1 Auswerteverfahren fiir Kern/Schale-Teilchen

Die Auswertung der Streukurven der Neutronenkleinwinkelstreuung (SANS)
ermoglicht die Beschreibung des mizellaren Systems. Zur Auswertung der
Streuergebnisse ist wie bei allen Streuexperimenten eine Modellannahme
notwendig. Die Elektronenmikroskopie (siche Kapitel 4.2) gibt bereits einen
ersten Hinweis auf die Kern/Schale-Struktur der Aggregate. Fiir den Kern kann
aufgrund der Hydrophobizitit des Polybutadiens eine kompakte Struktur,
vergleichbar mit der in einer Schmelze, angenommen werden. Weiterhin wird
davon ausgegangen, daff der Kern nicht mit dem Lésungsmittel Wasser
gequollen ist. Fur die Hiulle wird in Losung aufgrund theoretischer
Uberlegungen zu solchen ,Polymer-Brushes* auf Oberflichen von einem

Dichteprofil p(r) der Form:
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p(r) ~ r a3 GL 2.45

ausgegangen [41, 42]. Die Dimensionalitit d gibt an, ob es sich um planare
(d = 1), zylindrische (d = 2) oder sphérische (d = 3) Oberflachen handelt. Somit
ist far die spharischen Mizellen ein Profil der Form p(N~r*?, oder allgemeiner
p(r)~r?, zu erwarten.

Aus diesem Ansatz ergibt sich far das Dichteprofil p(r) bei gegebenem
Kernradius Rc, Mizellradius R, Kerndichte pc und Hillendichte ps am Uber-

gang Kern/Schale (= Grenzflachendichte):

U Pkern OSI’SRC
p(r) ~ EDG Tl fir Re <r<R,, Gl 2.46
H 0 R, <r

Abbildung 2.17 Schema eines Dichteprofils eines Kern/Schale-Teilchens

Das Modell einer spharischen Mizelle mit dem zugehoérigen Dichteprofil ist in

der Abbildung 2.17 schematisch dargestellt. Die Auswertung der SANS-
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Mefidaten fur ein solches Kern/Schale-Teilchen erfolgt nach dem Formalismus
von FORSTER und BURGER [43], welcher nun kurz beschrieben werden soll.

Der Formfaktor P(q) ist das Betragsquadrat der Streuamplitude A(q), welche
wiederum die FOURIER-Transformierte (®) der Dichteverteilung p(r) in allen

Raumrichtungen d ist (vergleiche Abbildung 2.15):

A(Q)=P{p())= I< p(r)>d<eiqf>d<ddr>d Gl 2.47

Fr ein einfaches ,segmentiertes® Dichteprofil der Form:

Op,(r) fur Ry <r<R;

R, <r <R
p(r)~§p2(r) 1=r=he GL 2.48

D aens
SN () Ry ST <Ryg

kann die komplexe Amplitude A(g) als Summe der FOURIER-Transformierten

Dichteprofile jedes einzelnen Segmentes dargestellt werden als:

N+1
A(QR;.R;4)

A(Q) =515 Gl 2.49
S VR Ri)

1=1

Dabei gilt fur die komplexen Amplituden:

A@QR,R,) = I p(r)<eiqr>d<ddr>OI Gl 2.50

sowie fur die Volumenelemente:

VR,R._,) = f p(r)<ddr>d GL 2.51
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Die Gl. 2.50 und GIl. 2.51 lassen sich als sogenannte hypergeometrische
Funktionen pFqo umschreiben [44]. Hypergeometrische Funktionen stellen
Reihenentwicklungen dar, die mit dem Computer einfach berechnet werden
kéonnen und sich dementsprechend komfortabel in entsprechenden Fit-

Programmen verwenden lassen:

R 2,2 12
A(@R) = [o(r) oﬁ%;_q ; r(D;) r&ldr GL 2.52
0 2

und
R 12
V(R) = J’ p(r) DZD:%rd‘ldr Gl 2.53
RECH
Dabei gilt:

Fo(abix) = Z [ @) LB IEAlUR S GL 2.54

5 [Tea®in ™

Die Funktion pFg(a,b;x) konvergiert fir alle P < Q. Die sogenannten POCHHAMMER-
Fakultaten (a), und (b), lassen sich tiber eine Rekursion nach Gl. 2.55 mit dem

Computer einfach berechnen.

MNa+n) _

(@) =1 @

=a(a+)(@a+2)...(a+n-1 Gl 2.55

Ausgehend von einem Dichteprofil des Typs

o() = p. %gl GL 2.56
i-1
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fihrt Einsetzen in Gl. 2.49 und anschliefende Integration zu:

+a d d+2+a_ g°R?
P(a)= V. (R) .E 2 - GL 2.57
()] a()leb2 > 5 4 E
mit
2 /2 g
V. (R) = R+
«(R) (d+a)T(d/2) GL 2.58

In den Formfaktor muf3 weiterhin die Polydispersitiat der Teilchen einbezogen
werden, was durch die Mittelung uber eine ScHULz-ZiMM-Verteilung h(R) mit

dem mittleren Radius <R> und dem Parameter der Verteilung z erfolgt:

(z+) pz 0 C
h(R) = (Z;ll)—Rexp[-l- (z+1) R GL 2.59
R rz+1) O R)E

-1/2

Die Standardabweichung ist c=(z+1) ~"°. Fur den uber die SCHULz-ZIMM-

Verteilung gemittelten Formfaktor <P(q, R)> gilt damit:

(P(q,R)) = }h(R)A(q, R)%dR Gl 2.60
0

Der Formfaktor fiir Mizellen mit einem gegebenem algebraischen Dichteprofil
kann nun berechnet werden. Die fur die Auswertung eingesetzten Formfaktoren
sind in Tabelle 2.3 angeben.

Im Bereich grofier gq-Werte sind weiterhin Fluktuationen der Mizellhtille zu
beachten, welche ebenfalls einen Beitrag zur Streuintensitit geben. Diese
Fluktuationen kénnen als additiver Beitrag zum Formfaktor betrachtet werden,
wenn deren Liangenskala deutlich unterschiedlich zu der Langenskala des

Mizelle ist:

P(Q) = Pyiizetie (@) + Priuktuationen () Gl 2.61
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Die Langenskala der Fluktuationen wird durch die sogenannte ,Blob“-Grofie ¢
beschrieben [45]. Wenn die Blob-Grofe im Bereich der charakteristischen
Mizellgrolen liegt, dann kommt es zu Kreuztermen, welche die Additivitat

verhindern, jedoch berticksichtigt werden kénnen [46].

Tabelle 2.3 Formfaktoren fiir die Auswertung der SANS-Mef3daten

Bereich Formfaktor P(q)

0 2R2
Kern Prem (Q) = Ebﬁ%:- 47 %2
& 4

Prane (0) = %{plz(dmz) <[1F2 C ;Xl)]2> + <[1Fz (B, Do, ;Xl)]2>

Schale - 2p1_(d+az) <1F2 (aa2 ’baz ?Xl)g':z (aaz ’baz ;X2)>}

-2(d+ap)

mit ¢ =p, 20, 41

b, cB._REH by _[B-a.35-a_q°Re
Ugomip g 3-at20 2 2 2 " 4

I:>Mizelle (Q) = E -3
b _ by  [RcH by

0
. 3 3-a [R,H 3-a
Mizelle 5
RelH b _[B-a.35-a_o'RE
L Ruf 3-at?H2 2" 27 4

-3
b _ b, R b,
3 3-a [R,H 3-a

OoOodno

mit pFg: hypergeometrische Funktion; Rc: Kernradius; Ry: Gesamtradius (Mlzelle);
b.: Kernkontrast; bs: Hallenkontrast; a: Exponent des Hiillendichteabfalls

pi: Radienverhéltnis (i-tes Segment zum Gesamtradius); d: Streuvektor
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2.8 Rheologie

Die Rheologie ist die Lehre der Flie3- und Deformationseigenschaften der Stoffe.
Bei rheologischen Messungen wirkt eine Kraft auf eine Probe ein und die
Deformationen wird registriert. Alternativ ist auch der umgekehrte Weg moglich.
Dartiber kénnen die mechanischen Eigenschaften bestimmt werden. Es werden
zwei Grenzfalle im mechanischen Verhalten unterschieden. Zum einen das
perfekt elastische Verhalten (Festkorperverhalten) und zum anderen das rein
viskose Verhalten (Flussigkeitsverhalten). Beim perfekt elastischen Verhalten
kehrt der Kérper nach der Deformation in die urspriingliche Form zurtick und
die fiir die Deformation notwendige Arbeit wird vollstindig wieder freigesetzt

(siehe Abbildung 2.18). Nach HOOKE kann das beschrieben werden als:

X
T=GD§—h=G[ﬂan(y)=GD/ GL 2.62

Die Schubspannung Tt ist proportional zur Deformation Ax/Ah. Die Pro-
portionalitidtskonstante ist der Elastizitaitsmodul G. Fir kleine Deformationen y

kann der Ausdruck tan(y) durch y ersetzt werden.

Abbildung 2.18 Deformation eines Probenkérpers zur Veranschaulichung des
elastischen Verhaltens eines Festkoérpers
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Beim rein viskosen Verhalten ist die Schubspannung Tt proportional zur

Scherrate y. Es gilt nach NEWTON:

Vx

dz

1=ny mit V= GL 2.63

Proportionalitatskonstante ist die Viskositéit n. Eine Platte mit der Flache A wird
durch eine Flussigkeit bewegt. Die unterschiedlich schnell laminar flieRenden

Flussigkeitsschichten erzeugen den Geschwindigkeitsgradienten y (Abbildung
2.19).

Abbildung 2.19 Veranschaulichung der Ausbildung eines Geschwindigkeits-
gradienten in einer rein viskosen Fliissigkeit

4]



GRUNDLAGEN

2.8.1 Viskosimetrie

Stromt eine Flussigkeit (Probe) durch Einwirkung einer Druckdifferenz Ap durch
eine Kapillare, so bildet sich in der Flussigkeit ein parabolisches

Geschwindigkeitsprofil aus (siehe Abbildung 2.20).

laminare Stromung

0 T Ap =p; - ps

|
Rohrradius R

Abbildung 2.20 Aufbau eines parabolischen Geschwindigkeitsprofiles bei der
Kapillarstrémung.

Nach PoiseuILLE kann dieses Geschwindigkeitsprofil beschrieben werden mit:

v(r) = ApR® —i
Am 0L RZ Gl 2.64

Das Profil wird bestimmt durch das Druckgefalle Ap, die Viskositat n der Probe,
den Kapillarradius R, die Kapillarldnge L und den Abstand r zur Kapillarachse.
Jeder Kreisring transportiert im Zeitintervall dt das Flussigkeitsvolumen
dV=v(r)- dt- 2. 1 r- dr. Die Integration uiber alle Kreisringe ergibt das in der Zeit At

durchgeflossene Gesamtvolumen V:

V 1 ép[lR“ , nmR*
—=— O n=KMDMpAt mit K=——
A8 N n p 8LV L Gl 2.65
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Gl. 2.65 wird HAGEN-POISEUILLE-Gesetz genannt. Die Konstante K ist durch das
Viskosimeter bestimmt.
In dieser Arbeit wurden 2 verschiedene viskosimetrische Mefaufbauten

verwendet:

+ die Bestimmung der relativen Viskositaten mit Hilfe eines UBBELOHDE-
Viskosimeters durch Bestimmung der Durchlaufzeiten
» die Bestimmung der absoluten Viskosititen mittels eines Kapillar-

Rheometers der Firma ViLastic (VE-System).

Da bei Verwendung eines UBBELOHDE-Viskosimeters Ap nicht direkt mef3bar ist,
wird es durch den hydrostatischen Druck Ap = pgL ersetzt. Bei der Verwendung
des ViLasTic VE wird ein bestimmtes Volumen der zu vermessenden Probe durch
Erzeugung eines Druckes Ap in der Probenkammer (siche Abbildung 7.2) durch
die Kapillare geprefit, so daf3 tiber Gl. 2.65 direkt die Viskositat bestimmt
werden kann. Werden relative Viskositaten n = n/no verwendet, braucht die
instrumentelle Konstante K (vgl. Gleichung Gl. 2.65) nicht bekannt zu sein. Fur
Messungen mit dem UBBELOHDE-Viskosimeter ergibt sich n, dann unter der
Annahme, daf in verdinnten Losungen die Dichten der Losung p und des
Losungsmittels py anndhernd gleich sind, durch das Verhaltnis der
Durchlaufzeit t fir die Losung und der Durchlaufzeit t, des reinen Losungs-

mittels:

pli
pO Do

t
N = == Gl 2.66
0

Neben der relativen Viskositét n. werden noch die spezifische Viskositat ns, und

die reduzierte Viskositat n,q definiert:

n-n Ns
SNy =l Ny =—2 GL 2.67. GL 2.68
No c

r‘Isp =

Dabei ist C die Massenkonzentration des geldsten Stoffes in g/ml.
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Die reduzierte Viskositat ne.q ist eine charakteristische Groéfe des geldsten
Polymers. Sie ist jedoch konzentrationsabhingig, so daf3 eine Extrapolation auf

c=0 notwendig ist: [n]:lirrg Nes- [Nl wird STAUDINGER-Index oder

~Grenzviskositdtszahl* genannt. Kann nicht linear (nach HucaGIns) auf [n]
extrapoliert werden, so gibt es weitere empirische Reihenentwicklungen, die

hierfir verwendet werden koénnen.

HUGGINS Nrea = ]+ [NJ° & +...... Gl 2.69
MARTINS 19N eq =lg[n]+[n] Ky & +.... Gl 2.70
KRAMER '””T 0]+ [P e @+ GL 2.71
SCHULZ-BLASCHKE ~ Nyeg = [r]]+ [ﬂ][kss Mg +nen GlL 2.72

Es wird dabei die am besten die MefBwerte wiedergebende Reihe fur die
Extrapolation gewahlt. Bei Homopolymeren gibt es einen Zusammenhang
zwischen [n] und der Molmasse M. Dieser wird von der MARK-KUHN-HOUWINK-

SAKURADA-Gleichung beschrieben:

[Nl = K,- M° GlL 2.73

Der Exponent a liegt im Bereich von O (starre Kugeln) bis 2 (unendlich lange
Stabchen). Makromolekiile in Losung (Knauel) haben tblicherweise ein o von
0,5 bis 0,8. Eine Besonderheit bei der Viskosimetrie von Polyelektrolyten ist,
dafl den Losungen ein niedermolekularer Elektrolyt (z.B. NaCl) zugesetzt wird.
Der Elektrolyt verhindert durch die Abschirmung der ionischen Gruppen eine
zu grofie intra- und intermolekulare elektrostatische Wechselwirkung der
Makromolektile. Das wird als ,Polyelektrolyteffekt* bezeichnet [47]. Der Poly-
elektrolyteffekt bewirkt sonst bei niedrigen Polymerkonzentrationen einen
Anstieg der Viskositat, welcher die genaue Extrapolation der Mefreihe auf ¢ =0
stark erschwert. Genauere Untersuchungen zum Polyelektrolyteffekt und

seinem Ursprung sind in der Dissertation von BRIEL [48] zu finden.
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2.8.2 Dynamisch-Mechanische Messungen
Die Messungen in dieser Arbeit wurden mit einer Kegel-Platte-Geometrie oder

mit einem Doppelspalt-Mefsystem (COUETTE-Anordnung) durchgefihrt. Die
beiden Mef3systeme sind in Abbildung 2.21 schematisch dargestellt.

I) 1)

Abbildung 2.21 Veranschaulichung der I) Kegel-Platte und II) COUETTE
Mef3anordnung

Die Probe wird in den Spalt zwischen dem beweglichen Teil (Kegel bzw. Zylinder
b) und dem starren Teil (Platte bzw. Zylinder a und c) gegeben. Die Wahl der
Kegel-Platte Geometrie ergibt sich aus einem praktischen Vorteil. Normalerweise
steigt die Scherrate, der die Probe ausgesetzt ist, bei einer Platte-Platte-
Geometrie mit zunehmenden Radius an. Das hat eine inhomogene
Scherratenverteilung in der Probe zur Folge. Durch die Offnung des Kegels um
den Winkel a wird aber gleichzeitig bei groferem Radius der Probenspalt
vergrofiert, was der Erhéhung der Scherrate entgegenwirkt und die Scherrate
somit liber die gesamte Probe konstant ist. Die Doppelspalt-Anordnung eignet
sich besonders fur sehr niedrigviskose Proben. Fur reproduzierbare
rheologische Messungen muf3 darauf geachtet werden, daf3 die Deformation der
Probe sehr klein gehalten wird. Zu grofie Deformationen y fiihren zu einem

Verlassen des ,linear-viskoelastischen® Bereiches, was bedeutet, daf3 die
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Mef3grofien (z.B. G und G”) nicht mehr unabhéingig von y sind. Zu kleine
Deformationen filihren aber zu mefitechnischen Problemen. Die genaue
Erfassung der Deformation ist nicht mehr méglich (,Auflésung” der Messung).
Es muf3 also bei maximal moglicher Deformation y, jedoch noch innerhalb des

linear-viskoelastischen Bereiches, gemessen werden.

I
A I I
I I
Y : | "Anregung"
I I\/
I |
// TN // \\\
Ty : \:\ » elastisches Verhalten
N /7
1§ 1 Sa_-7
[«—>|
| P -
1,77 \\\ //’
Tiisc /':‘ : <C — viskoses Verhalten
| | »
Zeit

Abbildung 2.22 Anregung und Antwort einer Probe

Fiur die Messung der dynamisch mechanischen Eigenschaften wird die Probe
mit einer um eine Ruhelage oszillierenden Bewegung deformiert (y, ,Anregung®).
Die resultierende Schubspannung T eines perfekt elastischen Festkorpers ist
mit der Deformation y in Phase, da nach HOOKE Tt proportional zu vy ist
(vergleiche GIl. 2.62). Fuar rein viskose Proben ergibt sich eine
Phasenverschiebung & um 90°, da hier dv,/dz ein Maximum erreicht (siehe
Abbildung 2.22). Fir viskoelastische Proben gilt deswegen, da 0<46<90. Es
gilt:

~Anregung”: y =y, [in(wt) Gl 2.74
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SAntwort™: 1 =1, [$in(wt +d)
=1, [$in(wt) [Eos(d) + T, [tos(wt) [$in(d) Gl 2.75

in Phase mit y 90° phasenverschoben zu y

Die ,Antwort® 1 der Probe ist zerlegbar in einen elastischen (T) und einen

viskosen (1”) Anteil:

T=T+T"=1,'[3in(wt) + 1, [Eos(wt) Gl 2.76

Der Vergleich von GI. 2.75 und GI. 2.76 zeigt:

T, [$in(wt) [20s(d) = T,'[Sin(wt) O T, = coTsO(é) GlL 2.77

T, [Eos(wt) 3in(8) =1, [@os(wt) O T, = siTr?(né) GL 2.78
aus Gl. 2.77 und GI. 2.78 folgt:

T _

T tan(d) Gl 2.79

0

mit T=GL}Y (nach HoOOKE) kann das viskoelastische Verhalten nun durch die

Phasenverschiebung 6 ausgedriickt werden:

TOII G”
—— =tan(d) = —
= (0) G GL 2.80

G’ wird Speichermodul genannt und ist verknuipft mit der reversibel im System
gespeicherten und damit wieder freisetzbaren Arbeit. Dagegen wird G” als
Verlustmodul bezeichnet und ist ein Maf fir die in der Probe ,dissipierten®

(=irreversibel in Warme umgewandelte) Arbeit. Durch die Phasenverschiebung
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von 90° zwischen elastischem und viskosen Anteil kénnen der komplexe Modul

G* und die komplexe Viskositat n* eingefithrt werden:

G*=G'+iG"

Gl 2.81
n*=n'-in" Gl 2.82
Der Zusammenhang zwischen G* und n* ist gegeben durch:
n'=— Gl 2.83
w
[ G'
n=— Gl 2.84
w

Die dynamisch mechanischen Eigenschaften von Polymerlésungen kénnen oft
mit dem MAXWELL-Modell beschrieben werden, welches als Modellvorstellung

eine ,Reihenschaltung” aus einem viskosen Stofidampfer und einem elastischen
Federelement darstellt.

Feder Stolddampfer
(elastisch) (viskos)
I
>
]
G n

Abbildung 2.23 Das MAXWELL-Modell zur Beschreibung viskoelastischer
Eigenschaften von Polymerlésungen

Das MaxwEeLL-Modell besitzt neben den elastischen und viskosen Eigenschaften,

die durch G und n gegeben sind, noch eine charakteristische Zeit 1,, welche die

Relaxationseigenschaften der MAXWELL-Anordnung beschreibt. Die Frequenz-
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abhangigkeit von Speichermodul G’, Verlustmodul G” und dynamischer

Viskositit n’ sind gegeben durch:

Gw’t?
G'(w)=—%
(w) 1+ o212 Gl 2.85
. Gur
G'(wW)=——5 Gl 2.86
1+ wt]
()= —— Gl 2.87
1+sz% . 2.

In Abbildung 2.24 sind Speichermodul G’, Verlustmodul G” und die dynamische
Viskositat n’ als Funktion der Kreisfrequenz w (w = 2- 10 v) aufgetragen. Unterhalb
einer charakteristischen Frequenz v tiiberwiegen die viskosen Eigenschaften des
Modells um dann oberhalb dieser abzufallen und in ein elastisches Verhalten

uberzugehen.

10°4

107 -
- ]
O
1025
10° e
10° 10' 10° 10° 10*
o (s

Abbildung 2.24 Frequenzabhdingigkeit von Speicher- und Verlustrmodul, sowie
die der dynamischen Viskosiltcit

49



SYNTHESE DER POLYELEKTROLYT-BLOCKCOPOLYMERE

3. SYNTHESE DER POLYELEKTROLYT-BLOCKCOPOLYMERE

Die Synthese der in dieser Arbeit verwendeten Poly(butadien-b-2-vinylpyridin)
Blockcopolymere (PB-b-P2VP) erfolgte in zwei Stufen:

I. Anionische Polymerisation der PB-b-P2VP Blockcopolymere
II. Polymeranaloge Umsetzung des PB-b-P2VP zu PB-b-P2VP(CHsl)

Die anionische Polymerisation der Precursor-Blockcopolymere (PB-b-P2VP)
erfolgte nach [49]. Die Polymere sind mit einer fortlaufenden Nummer
gekennzeichnet (PB-P2VP_x). Die Polymere PB-P2VP_1, PB-P2VP_2 und PB-
P2VP_4 wurden durch Ines Below synthetisiert. Die tibrigen Polymere wurden
im Rahmen dieser Arbeit hergestellt.

In der polymeranalogen Umsetzung wurden die PB-b-P2VP Blockcopolymere mit
Methyliodid (CH3l) quarternisiert [50]. Die Quarternisierung erzeugte eine
positive Ladung am Stickstoffatom der 2-Vinylpyridin Einheiten, welche fiir die
starke Hydrophilie des 2VP-Blockes sorgte. Das Iodid war das Gegenion. Die
Bezeichnung der quarternisierten Polymere erfolgte analog zu den Precursor-
Polymeren ( PB-P2VP(CH3l)_x)

3.1 Anionische Polymerisation der PB-P2VP Blockcopolymere

Die Synthese der Blockcopolymere stellt hohe Anforderungen an die
Synthesebedingungen. Die Polymerisation mufite unter absoluter Sauerstoff-
und Wasserfreiheit durchgefiihrt werden. Die Synthese erfolgte deshalb in einer
Hochvakuumanlage, die in Abbildung 3.1 schematisch mit ihren Haupt-
bestandteilen dargestellt ist. Die Konzeption der Anlage gewahrleistete, daf3 die
Synthesebedingungen eingehalten werden konnten, weil entweder unter
Hochvakuum oder Schutzgas gearbeitet wurde. Das Vakuum wurde tiber ein
zweistufiges Pumpensystem aus einer Ol- und einer Spiromolekularpumpe
erzeugt (Enddruck ~10°mbar). Das Schutzgas Argon wurde Ttiber einen

Trockenturm mit Phosphorpentoxid (P2Os) und Waschflaschen mit einer
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Kalium/Natrium-Legierung in Bis-(2-methoxyethyl)-ether (,Diglyme®) geleitet
und dadurch absolut wasserfrei gehalten. Die Waschflaschen enthielten Benzo-

phenon, welches durch Blaufarbung die Wasserfreiheit anzeigte.

Vakuumlinie

- Y
i A—‘ O Argon

Monomerast |

Q@  Venti

J Kolben

Losungsmittelast

Reaktor

Abbildung 3.1 Schematische Zeichnung der Hochvakuumapparatur zur
Synthese der Blockcopolymere

Die Anlage gliedert sich in die Teile:

e Losungsmittelast
¢ Monomerast I
¢  Monomerast II

« Reaktor

In den Monomerasten wurden die Monomere stufenweise gereinigt. Der Reaktor
konnte je nach den notwendigen Synthesebedingungen in einem Bereich von
-80°C bis +60°C temperiert werden. Die Polymerisation der amphiphilen
Blockcopolymere erfolgte nach dem folgenden schematischen Reaktionsverlauf:

CH3

Z H

< |
et sec-Bu—r CHy-CH—-CH,—CH ”@5 sec-Bu—+CH,-CH CH,—CH CHz—c(ilﬁ
m / —»Li@ ) 7, ) N §:
N

N Q) O

m-1
n-1

51




SYNTHESE DER POLYELEKTROLYT-BLOCKCOPOLYMERE

Zur Synthese wurde das Losungsmittel Tetrahydrofuran (THF) im
Losungsmittelast tiber Kalium gertihrt und mit Benzophenon versetzt. Eine
dann eintretende Blaufarbung zeigte die Wasserfreiheit des THF an. Das THF
wurde nun in den mit flissigem Stickstoff (I-Ng) gekuhlten Reaktor
einkondensiert (ca. 1,5 bis 2 Liter). Das Butadien wurde durch Ruhren tber
Dibutylmagnesium (bei -40 °C uber eine Stunde) sowie anschliefSendes Riithren
uber n-Butyllithium (bei -40 °C tiber eine Stunde) von Verunreinigungen befreit
und konnte dann auf das gefrorene THF aufkondensiert werden.

Initiator der Reaktion war sec.-Butyllithium. Die eingesetzte Menge Vin (in ml)
wurde bestimmt durch die gewtnschte Masse an Polybutadien mpg und die
Blocklidnge npg des PB-Blockes. Der Initiator wurde als Losung in Hexan
geliefert, weshalb noch die Konzentration Ci,; dieser Losung berticksichtigt

werden mufite.

v - Mpg 1000
ni
Mgutadien Mpg  Cini Gl 3.1

Der Start der Polymerisation erfolgte durch schnelles Einspritzen des Initiators
in das gerade aufgeschmolzene THF/Butadien-Gemisch im Reaktor. Um die
Polymerisation vollstindig ablaufen zu lassen, wurde die Reaktionsmischung
uber Nacht bei -79 °C gertihrt. Parallel dazu wurde das 2-Vinylpyridin (2VP)
uber Calciumhydrid aufbewahrt. Der zweite Reinigungsschritt des 2VP erfolgte
mit Ethylaluminium(II)chlorid (bei Raumtemperatur; tiber eine Stunde ruhren).
Das 2VP wurde dann langsam in den Reaktor einkondensiert. Dabei kam es bei
erfolgreichem Kreuzschritt zu einer Umfarbung der Reaktionslésung von Gelb
nach Rot. Die Polymeristation des 2VP erfolgte nun bei -79°C (Ruhren fiir zwei
Stunden) und wurde durch Ruhren tiber zwei Stunden bei Raumtemperatur
vervollstandigt.

Nach Abschluf3 der Polymerisation des Polybutadien-Blockes erfolgte immer
eine Charakterisierung dieses Blockes durch eine GPC-Messung. Hierzu wurde
eine kleine Probe (ca. 5 bis 10 ml) des Reaktorinhaltes entnommen, mit
entgastem Methanol abgebrochen und mit Chloroform im Verhaltnis 1:5

verdiinnt. Durch die Probennahme vor Zugabe des zweiten Monomers war
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damit die Molmassenverteilung des PB-Blockes genau charakterisiert. Die

Analysenergebnisse fur die verwendeten Polymere sind in Tabelle 3.1

wiedergegeben.
Tabelle 3.1 Charakterisierungsergebnisse der GPC fiir die PB-Blécke
M, (PB-Block) M. (PB-Block)

Polymer lg/mol] g/ moll My / Mn
PB-P2VP_1 6045 6245 1,03
PB-P2VP_2 3976 4132 1,04
PB-P2VP_4 12090 12858 1,06
PB-P2VP_5 2899 2938 1,01
PB-P2VP_6 24620 26510 1,08
PB-P2VP_7 6652 7133 1,07

Zur Charakterisierung des entstandenen Blockcopolymers wurde mit der
Kernresonanzspektroskopie (‘H-NMR) das Blocklangenverhaltnis von PB- zu
P2VP-Block bestimmt. Hierzu wurde das Blockcopolymer in deuteriertem
Chloroform (CDCls-d1) gelost und ein 'H-NMR Spektrum aufgenommen. Ein
solches Spektrum ist in Abbildung 3.2 gezeigt. Das Verhaltnis der Peakflachen
der Wasserstoffsignale des Polybutadiens bei den chemischen Verschiebungen
von 4,9 und 5,5 ppm (l49 und lss) zu denen des Poly(2-vinylpyridins) (lgs) im
Bereich von 6 bis 8,5 ppm ergibt das Blocklangenverhéltnis nach GIl. 3.2:

Npg  _ X12-p8 T X14-p8

Npove Xpovp GlL 3.2
I I -X
. — (49 _ (555 1,2-PB
Mit Xio py = ——2 ; Xqgpg = —2 =272
12-PB 5 14-PB 5
— I(6—8y5)

und X =
P2VP
4
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H H
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— - e
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Abbildung 3.2  *H-NMR Speltrum von PB-P2VP_6 in CDCls

Es war zu berucksichtigen, daf3 der Polybutadienblock sowohl 1,2- als auch 1,4
verknipftes Butadien enthielt. Das Verhaltnis ist ebenfalls aus dem NMR-
Spektrum abzulesen. Der 1,2-Anteil liegt bei allen Polymeren bei tiber 90%. Die
Ergebnisse aus den GPC- und NMR-Untersuchungen fiihrten zu den in

Tabelle 3.2 und Abbildung 3.3 wiedergegebenen Blocklangen.

Tabelle 3.2 Charakterisierungsergebnisse der *H-NMR und GPC
npu/Mavp nps* npzvp JSrB Anteil
Polymer aus NMR aus GPC 1.2-PB
PB-P2VP_1 0,815 112 137 0,45 91 %
PB-P2VP_2 0,608 74 122 0,38 98 %
PB-P2VP_4 0,847 224 264 0,46 92 %
PB-P2VP_5 0,313 54 173 0,24 95 %
PB-P2VP_6 0,459 455 991 0,31 95 %
PB-P2VP_7 0,432 123 285 0,30 95 %

*) berechnet aus dem Zahlenmittel der Molmassenverteilung;
fps = Npe/(Npe+npave) = Blockanteil des Polybutadiens
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Polybutadienblock Poly(2VP)-Block

Q7 B | T
Q6 W I
Q5 1
Q4 B [ Tm
Q2 I
Q1 Em

1000 860 660 460 ‘2‘00 260 460 660 860 1000

Wiederholungseinheiten

Abbildung 3.3 Blockléingen der synthetisierten PB-b-P2VP Blockcopolymere

3.2 Polymeranaloge Umsetzungen - Quarternisierung

Durch die polymeranalogen Umsetzungen wurden die PB-b-P2VP Block-
copolymere chemisch modifiziert. Die beiden wichtigsten Anforderung an eine
polymeranaloge Umsetzung sind der Erhalt der Blockcopolymerarchitektur und
ein kontrollierter, méglichst vollstandiger, Umsatz.

Um einen geladenen, hydrophilen Block zu erzeugen, der dann im wifrigen
Medium die Mizellhtille bildet, wurden die 2-Vinylpyridineinheiten mit
Methyliodid (CHsl) quarternisiert [51]. Die Verwendung von Methyliodid hatte
den Vorteil, dafy tiberschiissiges CHsl nach erfolgter Reaktion problemlos

abdestilliert werden konnte und eine komplizierte Aufreinigung des Produktes

entfiel.
* ——CH,— CH CHy—CH———% = *—~CH,—CH CH,—CH——*
: HsC
— —
N SN
Q e Q
- —mb —n — —mb —In
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Zur Quarternisierung wurden die PB-b-P2VP Blockcopolymere in einem
Gemisch aus THF und Nitromethan (Verhaltnis THF /Nitromethan = 1/2) geldst
und anschlieBend mit einem 10fachen molaren Uberschuf (im Verhéiltnis zu
den 2VP-Monomereinheiten) an Methyliodid versetzt. Das Reaktionsgemisch
wurde dann far zwei Tage bei Raumtemperatur gertuhrt, wobei dann das
quarternisierte Polymer ausfiel. Das tberschiissige CH3l sowie die Losungs-
mittel wurden dann abdestilliert und das erhaltene PEBC im Vakuumtrocken-
schrank von den Resten des Losungsmittels befreit.

Durch das Ausfallen des Reaktionsproduktes wahrend des Reaktionsverlaufes
war der Quarternisierungsgrad Q beschrankt. Er konnte aus der Ausbeute
Mpesc, der Masse des eingesetzten Polymers m und den Polymerisationsgraden
npg und nppyp der Blocke nach Gl. 3.3 berechnet werden. Dabei entspricht Q =1

einer vollstindigen Quarternisierung.

_ Moyp Mpoyp LM —Mpepe ) + Mg [hpg [M —Mpegc)

Q

mit Mg, = 54,1 g/mol ; Mayp = 105,1 g/mol ; Mavp.mer = 247,1 g/mol

Mit dem Quarternisierungsgrad ergab sich auch die Gesamtmolmasse M, des

Polyelektrolytblockcopolymers. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3.3 aufgeftihrt

Tabelle 3.3 Quarternisierungsgrade @ und Molmasse M,, der PEBC
Polymer Q [g%iol]
PB-P2VP(CHsl)_1 0,78 35720
PB-P2VP(CH3sl)_2 0,79 30440
PB-P2VP(CHsl)_4 0,72 66940
PB-P2VP(CHsl)_5 0,66 37210
PB-P2VP(CHsl)_6 0,60 213200
PB-P2VP(CH3sl)_7 0,51 57180
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Es wurden auch die Dichten p der PEBC mit Hilfe des Dichteschwingers
ermittelt. p ist fir die in den folgenden Kapiteln durchgeftihrten Berechnungen
notwendig. Das Prinzip des Dichteschwingers basiert auf der Ermittlung der
Resonanzfrequenz vepe €iner mit der Probe geftillten Glaskapillare. Die
Schwingungsdauer Tprpe = 1/Vprope €rgibt mit der Schwingungsdauer Tyasser der
mit Wasser gefiillten Kapillare die Dichte der Probe [52, 53]. A ist eine

Geratekonstante.

2
TPr obe TWasser

A Gl 3.4

p = pWasser

Wasser dient als Referenzsubstanz, da seine Dichten als Funktion der
Temperatur sehr genau bekannt sind. Die Temperatur wurde auf +0,01 °C
genau eingestellt. Die Genauigkeit der Einzelmessung lag bei +1- 10° g/cm?®. Zur
Bestimmung von p wurden die Dichten von mindestens 10 Polymerlésungen je
Polymer mit Polymerkonzentrationen im Bereich von 0,1 bis 1 % vermessen.
Durch die geringe Konzentration konnte eine Erhéhung der Probenviskositat
ausgeschlossen werden. Die Dichten der Polymerlésungen wurden gegen den
Wassergehalt der Probe aufgetragen. Es ergab sich eine Gerade, deren
Schnittpunkt mit der Ordinate der Dichte des Polymers entsprach. Die Dichten
sind in Tabelle 3.4 aufgefiihrt.

Tabelle 3.4 Dichten der Polyelektrolytblockcopolymere

Polymer gl/ccf’lﬁ;
PB-P2VP(CHsl)_1 1,4375
PB-P2VP(CHsl)_2 1,4864
PB-P2VP(CHsl)_4 1,4029
PB-P2VP(CHsl)_5 1,5080
PB-P2VP(CHsl)_6 1,4809
PB-P2VP(CH3sl)_7 1,4895
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4. AGGREGATIONSVERHALTEN DER POLYELEKTROLYT-

BLOCKCOPOLYMERE

In diesem Kapitel soll auf die Strukturbildung der verwendeten amphiphilen
Polyelektrolytblockcopolymere eingegangen werden. Zur Selbstorganisation von
ungeladenen (nicht-ionischen) Blockcopolymeren ist bereits eine grofie Anzahl
von Arbeiten verodffentlicht worden [54]. Diese Arbeit beschaftigt sich deshalb mit
der Selbstorganisation von geladenen Blockcopolymeren und versucht Gemein-
samkeiten und Unterschiede herauszustellen. Die Untersuchungen, die im
folgenden beschrieben werden, ergeben charakteristische Eigenschaften der

mizellaren Systeme. Das sind:

e Mizellform
e Mizellkernradius
e Mizellradius

« Hullenprofil

Fiur die geladenen Mizellen ist besonders auch der Einfluf eines Elektrolyt-
zusatzes auf die Mizellbildung und die Wechselwirkungen interessant. Dieser
wird spater entsprechend diskutiert werden.

Als Untersuchungsmethoden kommen die Neutronenkleinwinkelstreuung
(SANS) und die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) zum Einsatz. Die
Verwendung und der anschliefSende Vergleich beider voneinander unabhéangiger
Methoden sichert die Ergebnisse gegeneinander ab.

Fur das Polymer PB-P2VP(CHsl)_1 wurde dartiber hinaus exemplarisch die
kritische Mizellbildungskonzentration (CMC) mit Hilfe der Fluoreszenz-
spektroskopie gemessen.

Bei den gebildeten Aggregaten handelte es sich um Gleichgewichtsstrukturen.
Das bedeutet eine spontane Bildung durch Selbstorganisation aufgrund
thermodynamischer Effekte ohne duflere Einflisse durch die Praparation der
Probe. Bisherige Arbeiten zu PEBC-Mizellen hatten mit der Schwierigkeit zu
kampfen, dafl nur Blockcopolymere mit sehr kurzen Kernblocken 16slich waren
und die Préparation der Mizellen tiber einen Umweg erfolgte. Die Polymere

wurden dazu zuerst in einem organischen Lésungsmittel (z.B. DMF oder THF)
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gelost, dann wurde Wasser zugegeben, um die Mizellbildung einzuleiten und
anschlieBend das organische Losungsmittel durch Dialyse entfernt. Bei der
Mizellbildung gehen die Kernblécke dabei in einen glasartigen Zustand tiber
und der Unimeraustausch der Mizelle ist nicht mehr moglich. Es wird dann von
«frozen micelles* gesprochen [55]. Fur diese eingefrorenen Mizellen sind der
Kernradius und die Aggregationszahl somit ausschlieflich durch die
Praparationstechnik und nicht die Thermodynamik bestimmt. Dieses Problem
wird durch die Verwendung eines ,weichen“ Kernblockes in Verbindung mit
einem hoch geladenen Polyelektrolytblock vermieden. Weicher Kernblock
bedeutet in diesem Zusammenhang, dafS die Glastemperatur Tg des
kernbildenden Blockes unterhalb der Raumtemperatur liegt. Der in dieser
Arbeit verwendete Kernblock aus Polybutadien hat eine niedrige Glastemperatur
(Tg = -30 °C) und liegt somit ,fliissig”® vor. Diese Art von Mizellen unterliegt
dementsprechend einer Austauschdynamik, welche schon in der Literatur [56,
57] beschrieben wurde. Es koénnen dabei hauptsdchlich zwei Prozesse
unterschieden werden. Der erste Prozef3 ist der Unimeraustausch mit der
Losung (Expulsion/Impulsion), der bei niedrigen Konzentrationen dominiert. Der
zweite ist der Austausch zwischen zwei Mizellen, die in Kontakt miteinander
sind (Merger/Splitting). Deshalb dominiert dieser Prozef3 bei hohen
Konzentrationen. Die charakteristischen Zeiten fur diese dynamischen Prozesse

liegen im Bereich von 10° bis 10 Sekunden [58].

4.1 Die kritische Mizellbildungskonzentration (CMC)

Die in Kapitel 2.2 beschriebene niedrige CMC fiir Blockcopolymere wurde
exemplarisch far das Polymer PB-P2VP(CHgsl)_1 bestimmt. Als geeignete
Methode erwies sich die Fluoreszensspektroskopie. Versuche mit Oberflachen-
spannungsmessungen (Tensiometrie) verliefen wenig erfolgreich, da die
Blockcopolymere eine geringe Grenzflachenaktivitit zeigen. Diese Grenzflachen-

aktivitat, wie sie flir niedermolekulare Tenside (z.B. SDS) beobachtet wird, zeigt
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sich in einer Verminderung der Oberflachenspannung mit steigender Tensid-
konzentration.

Bei der Fluoreszenzmethode wird die Intensitat der Fluoreszenzbanden des
Emissionsspektrums von Pyrenmolekilen in Abhangigkeit von der Polaritat
ihrer Umgebung genutzt [59, 60]. Mit Anderung der Umgebungspolaritit
verandern sich die Intensititen und die genaue Wellenldnge der |; und I; Bande
des Emissionsspektrums des Pyrens. Ab der CMC 16st sich das hydrophobe
Pyren nahezu vollstindig in den hydrophoben Mizellkernen, was an einer
sprunghaften Anderung des Quotienten |,/I3 deutlich wird. Ein Eindruck hiervon
wird in Abbildung 4.1 vermittelt. Unterhalb der CMC ist die I;-Bande deutlich
intensiver als die I3-Bande, um dann oberhalb sprunghaft auf fast den gleichen
Wert abzufallen. Zur Bestimmung der CMC wurde das Blockcopolymer mit
steigender Polymerkonzentration in einer gesittigten (d.h. ca. 10° molaren)
Pyrenléosung gelost und fiur jede Konzentration ein Fluoreszenzspektrum
aufgenommen. Die Anregungswellenlinge lag bei den Versuchen bei
Aex = 333 nm. Wird das aus den Spektren bestimmte Verhéltnis von |,/Is gegen

die Konzentration aufgetragen, so ist die CMC ablesbar (siehe Abbildung 4.2).
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-y 1 vor CMC
ECTC e I I I I U —— nach CMC
= ]
@ ]
S ]
E 4
5
O I S N R

T T T
36 380 400 420 440

Wellenlange [nm]

Abbildung 4.1 Fluoreszenz-Emissionsspektren von Pyren. Die Intensitcits-
verhdiltnisse I;/Is verschieben sich nach der CMC
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Fur das untersuchte Blockcopolymer lag die CMC bei einer Konzentration von
1,9- 10° mol/l. Im Vergleich zu der CMC eines niedermolekularen Tensides (die
CMC von Natriumdodecylsulfat (SDS) betragt 8,2- 10° mol/1 [61]) liegt sie damit
etwa um den Faktor 400 niedriger.

1,8
] o 50 \
o
1 o)
1,6 o
N -
e 14
1,2
] o}
110 AR | AR | LA | LR | o
107 10°® 1x10° 1x10™ 1073 102

Konzentration [mol/l]

Abbildung 4.2 CMC-Bestimmunyg tiber die Anderung des I, /Iz-Verhdilinisses
der Fluoreszenzmessungen

Umgerechnet auf die Massenkonzentration lag die CMC fir das untersuchte
Polymer (PB-P2VP(CHsl)_1) bei 0,6 g/1. Das bedeutet, daf3 fiir dieses Polymer in
allen spater untersuchten Proben Mizellen vorlagen. Analog gilt das bei den

anderen PEBCs im untersuchten Konzentrationsbereich.

4.2 Transmissionselektronenmikroskopie der PEBC-Mizellen

Als abbildende Methode eignet sich in der Kolloidwissenschaft die Elektronen-
mikroskopie, da mit ihr die charakteristischen Gréf3en der Strukturen aufgelost

werden kénnen. Die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) lieferte ftr die
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gebildeten Blockcopolymerstrukturen einen optischen Hinweis auf die Form
und die Groéf3e der Aggregate. Es ist dabei jedoch zu beachten, dafs durch die
Praparation die Probe beeinflu3t werden kann und so entstandene Artefakte zu
fehlerhaften Schliissen fithren kénnen. Das erforderte den Vergleich mit einer
zweiten, unabhangigen Methode. Diese ist die Neutronenkleinwinkelstreuung
(siehe Kapitel 4.3).

In Abbildung 4.3 und Abbildung 4.4 sind TEM-Aufnahmen von PEBC-Mizellen
gezeigt. Bei den Mizellen sind deutlich zwei Bereiche zu unterscheiden. Ein
heller Innenteil, der Kern, und ein dunkler umgebender Ring, welcher der
kollabierten Hulle zuzuordnen ist. Die dunklere Farbung erklart sich durch die
hohere Elektronenabsorption des lodid-Gegenions. Die Probenpraparation war
vergleichsweise einfach. Sie erfolgte durch das Auftragen eines kleinen Tropfens
einer stark verdinnten PEBC-Losung auf ein mit Kohlenstoff beschichtetes
Tragernetzchen aus Kupfer und anschlieBendes Verdampfen des Losungs-
mittels Wasser bei Raumtemperatur in einem staubfreien Kolben. Die verdinnte
Losung des PEBC hatte eine Konzentration von 0,01 bis 0,05 Masse-% und
wurde durch Auflésen der entsprechenden Menge des jeweiligen PEBC in

Wasser hergestellt.

Abbildung 4.3 TEM Aufnahme einer eingetrockneten PEBC-Lésung mit deutlich
sichtbarer Kern/Schale-Struktur der Mizellen

Neben einem optischen Eindruck der Form der Mizellaggregate war die

Radienauswertung der Mizellkerne uber eine ,Auszdhlung® moglich. Die
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Auszahlung ergab ein Histogramm (siehe Abbildung 4.4) mit der Haufigkeit der
gefundenen Kernradien, aus dem dann ein mittlerer Kernradius Rc berechnet
werden konnte. Die Ergebnisse finden sich in Tabelle 4.1. Bemerkenswert
erscheint die Tatsache, daf3 die Mizellform trotz Eintrocknung zu einem Film
erhalten blieb. Wahrend der Eintrocknung erhéhte sich die Konzentration der
PEBC und damit die Mizelldichte stark, ohne daf dies einen Einfluf auf die
Form oder den Kernradius hatte. Das wurde aus dem Vergleich mit den SANS
Ergebnissen der Mizellen in gering konzentrierten Losungen (ca. 5 g/1) deutlich.
Dabei wurden nahezu die gleichen Kernradien gefunden (siehe die Kapitel 4.3
und 4.4). Das spricht zum einen fiir eine sehr hohe mechanische Stabilitat der
Mizellen, zum anderen fiir von der Polymerkonzentration unabhingige
Aggregationszahlen. Der gefundene Form- und Gréfienerhalt erméglicht die
spater in Kapitel 5 vorgestellten Untersuchungen zum Wechselwirkungs-

verhalten der mizellaren Systeme.

PB-P2VP(CHsI)_1

omas/Mizellen/Q 1_1

:

204

154
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Anzahl
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Kernradius [nm]

PB-P2VP(CHsl)_2
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0]
6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
Kernradius [nm]

63



AGGREGATIONSVERHALTEN DER POLYELEKTROLYTBLOCKCOPOLYMERE

PB-P2VP(CHsl)_4

204

Anzahl

6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
Kernradius [nm]

PB-P2VP(CHsI)_5

304

254

204

Anzahl
P
&
I

6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
Kernradius [nm]

PB-P2VP(CHsI)_6

254

204

Anzahl

6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
Kernradius [nm]

64



AGGREGATIONSVERHALTEN DER POLYELEKTROLYTBLOCKCOPOLYMERE

PB-P2VP(CHsl)_7

6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18

Kernradius [nm]

Abbildung 4.4 TEM-Bilder der Mizellen und das zugehdrige Histogramm der
Kernradienverteilung

Die Bildung des arithmetischen Mittels aus den Histogrammen ergab die
mittleren Mizellkernradien R. (siehe Tabelle 4.1). Aus den Kernradien R.
konnten die Aggregationszahlen N nach der in Gl. 4.1 gegebenen Formel
berechnet werden. Dabei wurde von einer Dichte ppg des Polybutadien-Kernes
ausgegangen, die der Bulk-Dichte von Polybutadien entspricht (pps = 0,89
g/cm3). Es sind weiterhin npg die Blocklange des PB-Blockes sowie Mgytagien di€

Momomermolmasse von Butadien (Mgytagien = 54,1 g/mol).

- 4DTDR§ [Ppg Mpg [N,
3 |:MButadien

N Gl 4.1

Es zeigte sich, daf3 die Mizellkernradien fiir alle Polymere nahezu gleich sind.
Sie erscheinen zundchst unabhangig von den Blocklangen n; der beiden Blécke
oder der Gesamtmolmasse M des Polymers. Auf diese Eigenschaft wird in der
Diskussion der Mefergebnisse in Kapitel 4.4 nidher eingegangen, wo dann ein
Parameter diskutiert wird, welcher mit der Blockldnge des kernbildenden

Blockes verkntipft ist und die Aggregation beschreibt.
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Tabelle 4.1 Mittlere Kernradien R. und Aggregationszahl N
Polymer Setenwseion o N
[nm]
PB-P2VP(CH3l) 1 54 11,2 +0,2 420
PB-P2VP(CH3l) 2 94 11,1 +0,2 470
PB-P2VP(CHsl) 4 51 11,0 +0,3 210
PB-P2VP(CHsl) 5 64 9,2 £0,1 190
PB-P2VP(CH3l) 6 65 9,8 £0.,1 39
PB-P2VP(CHsl) 7 78 11,1 0,1 200

Die Untersuchungen des Mizellbildungsverhaltens mittels der EM wurden nur
far die Aggregation in salzfreier Losung durchgefiithrt. Aufgrund der
Praparationstechnik und die damit verbundene Verdampfung des Losungs-
mittels wiirde ein Salzzusatz zu einem nicht definierten Anstieg der Salz-
konzentration in der Matrix fihren und die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse

ware nicht gegeben.

4.3 Neutronenkleinwinkelstreuung der PEBC-Mizellen

Mit der Neutronenkleinwinkelstreuung (SANS) stand eine sehr leistungsfahige
Methode zur Charakterisierung der PEBC-Systeme zur Verfligung. Der Nachteil
des sehr hohen technischen Aufwandes wird durch die Vorteile aufgewogen. Zu
einem wesentlichen Vorteil der SANS gehort die grofe Durchdringtiefe des
primaren Neutronenstrahls durch Materie aufgrund der schwachen Wechsel-
wirkungen. Damit ist die Untersuchung von hoch konzentrierten mizellaren
Systemen der PEBC mdéglich. Derartig konzentrierte Systeme sind anderen

Streumethoden wie Lichtstreuung und Rontgenstreuung nicht mehr zuganglich.
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Wie schon in vorangegangenen Arbeiten gezeigt, kann mit der SANS die
Struktur der gesamten Mizelle aufgelost werden [62, 63]. Das bedeutet, daf3
Strukturinformationen sowohl zum Kern, als auch zur Hiille in den MefBdaten
enthalten sind und mit Hilfe eines entsprechenden Modells bei der Auswertung
gleichzeitig erfat werden koénnen. Damit entfallt das aufwendige ,matching®,
das Anpassen des Streukontrastes des Losungsmittels an den des Polymers.
Dieses flihrt ansonsten dazu, daf3 jeweils nur eine Mizellkomponente (Kern oder

Schale) einen Streubeitrag gibt und charakterisiert werden kann.

4.3.1 MegBaufbau der Neutronenkleinwinkelstreuung

Die Experimente der Neutronenkleinwinkelstreuung wurden am Institut Laue-
Langevin in Grenoble an der Kleinwinkelmefstrecke D11 [64, 65] durchgeftihrt.
Der schematische Aufbau des D11 ist in Abbildung 4.5 gezeigt. Die Neutronen
stammen aus einem wassermoderierten Reaktor und werden nach der
Monochromatisierung an der Probe gestreut. Um einen monochromen
Primérstrahl zu erzeugen, werden Neutronen einer bestimmten Geschwindigkeit
(und damit Wellenldnge) aus dem vom Reaktor kommenden Neutronenstrahl
herausgeschnitten. Dieses Ausschneiden erfolgt mittels einer mechanischen
Geschwindigkeitsselektion durch eine rotierende Schlitztrommel und fiihrt zu
einer sehr guten Monochromatisierung mit AA/A =9 %. Der Primérstrahl wird
dann zur Probe geleitet und dort gestreut. Die Streuintensititen werden
winkelabhéngig mit einem Detektor registriert. Die Zahlung der gestreuten
Neutronen findet auf einem mit *He durchspiilten Detektor mit einer Matrix von
64x64 Feldern zu je einem cm? statt. Dieser befindet sich auf einem beweglichen
Schlitten in einer Vakuumréhre und kann in einem Abstand von 1,1 bis 36,7 m
zur Probe verstellt werden. Je nach Distanz von Probe zu Detektor werden
unterschiedliche g-Bereiche (und damit Langenskalen) erfaf3t. Insgesamt ist mit
den moglichen Wellenlangen der Neutronen von 0,5 bis 4 nm ein g-Bereich von

ca. 5- 10®° bis 3- 102 nm™ abgedeckt.
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Neutronenleiter
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==

Monochromator

(mechanische Probe Vakuumrdhre
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Abbildung 4.5  Aufbau der Neutronenmef3strecke D11 am ILL in Grenoble

Die auf dem Detektor registrierten Rohdaten werden noch Kkorrigiert und

aufgearbeitet durch:

. Abzug des ,Untergrundes” durch Streuung des Probenhalters und der
Hintergrundstrahlung

. Ermittelung der Transmission fur absolute Intensitdaten

. Ermittelung des Strahlzentrums

. Radiale Mittelung des 2D-Detektorbildes

Die Absolutstreuintensitiat I(q) wird nach der folgenden Formel gewonnen und

hat die Einheit cm™ [66]:

D 1 Hsamme ICd s ceII %
d> Ejsample H Tsample s —cell > ﬂj =imm GL 4.2
dQ D 1 Hwater —leg _ lw—cenn ~lcg % Bj_H\/atef

ijater H Twater Tw—cell
mit [;; Streuintersititen von Probe (sample), Cadmium (Cd), Proben-

kuwvette (s-cell) und Wasserkuivette (w-cell) in [counts]

Ti: Transmission von Probe, Cadmium, Probenkiivette und Wasser-
kuvette

di: Dicke der Probe und der Wasserkuivette

¥: Streuintensitit in [cm™]

Q: Raumwinkel
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4.3.2 Auswertung der Mefiergebnisse

In Kapitel 2.7.1 wurde das Auswerteverfahren fur die SANS-Mefidaten
vorgestellt. Um den Einfluf der im Modell verwendeten Parameter auf die
Streukurven zu verdeutlichen sind in Abbildung 4.6 die Dichteprofile fur 4
Modellteilchen, sowie die damit berechneten Streukurven dargestellt. Der
Exponent o des Hillendichteabfalls wurde auf 0,5 gesetzt. Fur die Standard-
abweichung odes Fits, in die auch die Polydispersitat der Mizellen eingeht,
wurde ein Wert von 0,1 angenommen, was im Bereich der spiter gefundenen
Werte fiir die untersuchten Systeme liegt. Der Sprung p der Streulidngendichten

(=Streukontrast) an der Kern/Schale-Grenzflache

o= PGrenzflache Gl 4.3

pKern

wurde von O bis 1 variiert. Der Fall p=0 bedeutet, daf3 die Hille keinen
Streukontrast hat. Damit entspricht die Streukurve der einer homogenen
Kugel. Wie aus der Abbildung 4.6 ersichtlich ist, pragt sich mit steigendem
Dichtesprung p der Abfall der Streukurve im Bereich des Hiullenbeitrages

starker aus. Diese Stelle ist durch den eingezeichneten Pfeil gekennzeichnet.

. . r 0]
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Abbildung 4.6  Links: Modelldichteprofile fiir 3 Kern/Schale-Teilchen (durch-
gezogene Linien), sowie eine Kugel (gestrichelte Linie).
Rechts: Die zugehorigen, berechneten Streukurven.
Erklédrung des Pfeiles siehe Text
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4.3.3 Aggregation im salzfreien System

Zunachst wurde das Mizellbildungsverhalten der PEBC in Wasser ohne den
Zusatz eines niedermolekularen Elektrolyten untersucht. Zur Proben-
praparation wurden die Polymere in der entsprechenden Menge eingewogen und
in Wasser gelost. Das Auflésen der PEBC wurde durch eine kurze Ultraschall-
behandlung bei einer Temperatur von 30 bis 35 °C unterstiitzt. Nachdem die
Losungen optisch transparent und frei von ,Partikeln® waren, wurden sie noch
uber 24 Stunden geruhrt, um die Gleichgewichtseinstellung zu garantieren.
Langere Riihrzeiten fihrten dabei zu keiner weiteren Veranderung. Die Polymer-
konzentrationen der vermessenen Losungen betrugen konstant 5 g/1. Versuche
mit niedrigeren (1 g/1) und héheren Konzentrationen (10 g/1 und 20 g/1) fihrten
zu schlechteren Streukurven. Entweder war das Signal/Rausch-Verhéltnis zu

gering oder es trat bereits der Einflu3 des Strukturfaktors auf.

¢ MeRBwerte
Fit

Intensitat [a.u.]

10° — —— —
10° 107 10° 10

Streuvektor g [A"]

Abbildung 4.7 SANS Streukurve einer wdssrigen Losung des Polymers
PB-P2VP(CHsl)_1 (Punkte) und der dazugehdrige Fit (durch-
gezogene Linie)
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Die im vorherigen Kapitel beschriebene Anpassung des Kern/Schale-Modells an
die Medaten der SANS liefert die charakteristischen Parameter der mizellaren
Systeme. Fur das Polymer PB-P2VP(CHsI)_1 ist die Anpassung in Abbildung 4.7
dargestellt. Der Abfall der Streukurve im ¢-Bereich von etwa 0,01 Al
charakterisiert die Hullenstruktur der Mizelle mit ihrem Radius R, sowie dem
Exponenten o, der den Abfall der Hiillendichte beschreibt (vergleiche Abbildung
2.17). Zu hoheren g-Werten hin (q = 0,04 A% zeigt die Streukruve eine deutliche
Oszillation, welche durch den Kern erzeugt wird und tiber die der Kernradius R,
bestimmt wird. Die SANS Streukurven der salzfreien PEBC-Systeme sind in

Abbildung 4.8 dargestellt.
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Abbildung 4.8 SANS-Streukurven der salzfreien PEBC-Lésungen bei einer
Polymerkonzentration von 5 g/l. Die Kurven sind auf der
Ordinate der Ubersichtlichkeit halber gegeneinander
verschoben. Der Bereich der Kernoszillation ist mit einem
Kasten umgeben.

Die Streukurven sind der Ubersichtlichkeit halber in Abbildung 4.8 auf der

Ordinate gegeneinander verschoben, da sie urspriinglich auf dem selben
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Intensitdtsniveau lagen. Aus der Abbildung wird deutlich, da3 die PEBC-
Mizellen in 2 Klassen unterschieden werden koénnen. Erkennbar ist ein
Unterschied der Systeme in Bezug auf die Auspragung des durch den Kern
verursachten Oszillation im g-Bereich von 0,03-0,06 Al Mit Ausnahme der
Polymere PB-P2VP(CHsl)_4 und PB-P2VP(CHsl)_5 (offene Symbole) zeigen die
ubrigen Systeme (geftillte Symbole) hier ein ausgepragtes Minimum, wohingegen
die oben genannten Polymere dort lediglich eine schwacher ausgeprigte
Schulter in der Streukurve erkennen lassen. Diese Schulter zeigt entweder eine
Lsunscharfe* Grenzflache zwischen Kern und Hulle oder eine grofiere
Abweichung von der Kugelsymmetrie und die damit verbundene grof3ere
Polydispersitat der Kernradien. Diese Eigenheit der Polymere wird sich auch
spater in den Untersuchungen wiederfinden und dort weiter diskutiert werden.

Ein Grund fir das abweichende Verhalten liegt in der Asymmetrie
Ag =|npg /Npyyp =1 der Blockcopolymere begriindet. Die Polymere PB-
P2VP(CHsI)_4 und PB-P2VP(CH;sI)_5 bilden bei den untersuchten Polymeren die
untere und obere Grenze von Ag (siehe Abbildung 4.9).

In Tabelle 4.2 sind die die wesentlichen Ergebnisse der Charakterisierung der

PEBC in salzfreier Losung zusammengefaf3t.

Tabelle 4.2 Mizellcharakterisierung fiir die salzfreien Lésungen
Polymer [fncﬂ [5:1] a o Nsans AB
PB-P2VP(CH3I)_1 10,6 25 0,71 0,12 440 0,19
PB-P2VP(CH3l)_2 10,9 30 0,69 0,10 750 0,39
PB-P2VP(CHsl)_4 11,8 28 0,20 0,16 310 0,15
PB-P2VP(CH3l)_5 9,8 29 0,20 0,15 720 0,69
PB-P2VP(CHsl)_6 11,9 30 0,95 0,12 150 0,54
PB-P2VP(CHsl)_7 12,2 30 0,96 0,10 620 0,57

Rc¢: Kernradius / Rn: Mizellradius / o: Exponent des Dichteabfalls in der Hiille /
0: Standardabweichung des Fits / Ag: Asymmetrie des Blockcopolymers /
Nsans: Aggregationszahl der Mizellen
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Die aus dem Fit stammende Standardabweichung o, in die auch die Poly-
dispersitiat der Mizellen eingeht, liegt flir die Polymere PB-P2VP(CHsl)_4 und
PB-P2VP(CH3l)_ 5 mit 6 =0,16 und o= 0,15 auch deutlich hoéher als bei den
ubrigen PEBC. In Abbildung 4.9 ist 0 gegen Ag aufgetragen. Es ist zu sehen, daf
o in einem Bereich von 0,25 < Ag<0,65 gering ist und zu grofleren oder
kleineren Werten hin stark ansteigt. Polymer PB-P2VP(CH;I)_6 fallt aufgrund

seiner sehr hohen Molmasse leicht aus dem systematischen Zusammenhang.
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Abbildung 4.9  Abhdngigkeit der Standardabweichungen der Anpassungen
durch den Asymmetrieparameter der Blockcopolymere. Die
Ziffern geben das Polymer an

Fuar die salzfreien Systeme bestatigt die Neutronenstreuung das schon bei der
Elektronenmikroskopie beobachtete Verhalten, daf3 die Kernradien Rc der
unterschiedlichen Polymere nahezu gleich und scheinbar unabhangig von den
Blockldngen der Polymere sind. Der die Aggregation bestimmende Parameter

wird weiter unten in Kapitel 4.4 diskutiert werden.
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4.3.4 Aggregation unter dem Einfluf3 von NacCl

Nach der Charakterisierung der Systeme ohne Salzzusatz folgte die Frage nach
dem Einfluf3 eines niedermolekularen Elektrolyten auf die Mizellbildung. Zu
diesem Zweck wurden die PEBC in Salzlésungen unterschiedlicher
Konzentrationen geldst. Als niedermolekularer Elektrolyt wurde Natriumchlorid
(NaCl) gewahlt. Um Auszuschliefen, daf3 der fremdionische Zusatz von Chlorid-
Gegenionen einen Einfluf3 auf die Aggregation hat, wurden Vergleiche mit dem

Zusatz von Kaliumiodid (KI) gemacht.
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Abbildung 4.10 Untersuchung des Einflusses der Elektrolytwahl auf die
Aggregation

Abbildung 4.10 zeigt, daf3 die Aggregation bei gleicher Elektrolytkonzentration
unabhiangig von der Wahl des Salzes ist. Die charakteristischen Bereiche der
Streukurve bleiben erhalten und liegen bei gleichen q-Werten.

Die salzkonzentrationsabhangigen Streukurven des Polymers PB-P2VP(CHsI)_1
sind in Abbildung 4.11 dargestellt und auf der Ordinate gegeneinander
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verschoben. Beginnend ab einer Salzkonzentration von etwa 0,01 mol/l
veranderten sich die Streukurven. Das ausgeprigte Minimum der Kern-
oszillation verschiebt sich bei héheren Salzkonzentrationen zu kleineren q-
Werten. Das bedeutet, daf3 die Kernradien zunehmen. Der Mizellradius Ry
hingegen bleibt vom Salzzusatz unbeeinfluf3t. Dieses Verhalten findet sich auch
bei den Polymeren PB-P2VP(CHsl)_ 6 und PB-P2VP(CHsI)_7. Eine Ausnahme
bilden wieder die Polymere PB-P2VP(CHsl)_4 und PB-P2VP(CH;sI)_5, welche sich
ja bereits bei den Untersuchungen der salzfreien Systeme unterschieden. Sie
bleiben in ihren Kernradien durch den NaCl-Zusatz unbeeinfluf3it. Die genauen
Radien der Polymere sind in Tabelle 4.3 zusammen-gefaf3t und in Abbildung
4.12 dargestellt.
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Abbildung 4.11 Salzeinfluf3 auf die Mizellcharalkteristikk am Beispiel des
PB-P2VP(CHsI)_1

Der Einflu des Salzzusatzes auf die Mizellbildung der Polymere PB-
P2VP(CHsI)_1, PB-P2VP(CHsl)_6 und PB-P2VP(CH3sl)_7 beginnt oberhalb einer

spezifischen Salzkonzentration (siehe Tabelle 4.3). Diese Salzkonzentration von
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etwa 0,1 mol/l entspricht der bereits in vorherigen Arbeiten [63] ermittelten
inneren Salzkonzentration der Hulle. Die kugelsymmetrische Mizellform mit
einem scharf abgegrenzten Kern- und Schale Bereich bleibt erhalten. Die
Zunahme der Kernradien geht einher mit einem Zuwachs der Aggregationszahl
N, welche sich nach GIl. 4.1 (siehe Elektronenmikroskopie) berechen 1453t.

Bei den Polymeren PB-P2VP(CHsl)_4 und PB-P2VP(CHsl)_5 kommt es bei Salz-
konzentrationen oberhalb von 0,3 mol/l zur Entmischung in zwei Phasen. Es
bildet sich eine polymerreiche Phase und eine klare Loésungsmittelphase,
welche kein Polymer mehr enthélt. Diese Bildung eines Zweiphasensystems bei
steigendem Salzzusatz deutet entweder auf den Zusammenbruch der
elektrostatischen Stabilisierung hin oder zeigt einen Ubergang zu anderen
Aggregationsformen. Das kénnen zum Beispiel Netzwerkstrukturen sein [67].

Unterhalb der Salzkonzentration von 0,3 mol/1 ist R¢c unbeeinflufit.

Tabelle 4.3 Mizellkernradien bei steigender Salzkonzentration
Polymer
Cnac1 _
moy = © 0,001 001 01 03 1,0

Mizellkernradius [nm]

PB-P2VP(CHsl)_1 106 11,2 11,5 11,6 12,1 12,9
PB-P2VP(CH3l)_4 11,8 11,7 11,7 11,9 -V =
PB-P2VP(CH3l)_5 9,8 98 95 97 D D
PB-P2VP(CHzsl)_6 11,9 11,9 11,9 11,7 12,4 14,2
PB-P2VP(CHzsl)_7 12,2 11,8 11,7 11,9 12,9 15,0

3 Entmischung in zwei Phasen bei dieser Salzkonzentration

In Abbildung 4.12 werden die Kernradien in Abhéingigkeit von der
Fremdsalzkonzentration gezeigt. Es ist zu sehen, daf3 der einsetzende Anstieg

der Kernradien fir die Polymere PB-P2VP(CHsl)_6 und PB-P2VP(CHsl)_7 bei
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einer Salzkonzentration von etwa 0,1 mol/1 beginnt und spontaner erfolgt als
fiir das PB-P2VP(CHsl)_1, bei dem der Anstieg friither (bei etwa 0,0001 mol/1),
dafar aber weniger sprunghaft erfolgt.

Bei den Polymeren PB-P2VP(CHsl)_4 und PB-P2VP(CHsI)_5 bleibt der Kernradius
bis zu der Salzkonzentration, ab der die Entmischung in zwei Phasen eintritt bei

steigender Salzkonzentration nahezu konstant.
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Abbildung 4.12 Beeinflussung der Kernradien durch den Zusatz eines
niedermolekularen Elektrolyten

Durch die Verwendung der Neutronenkleinwinkelstreuung war es moglich, die
Aggregation und deren Beeinflussung zu untersuchen und das Bild der
Selbstorganisation weiter zu vertiefen. Dartiber hinaus konnten die Ergebnisse
der Elektronenmikroskopie bestitigt werden. Die Parallelen und Unterschiede

der Ergebnisse beider Untersuchungsmethoden werden im nachfolgenden

Kapitel zusammenfassend diskutiert werden.
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4.4 Zusammenfassung und Vergleich der Charakterisierungsmethoden

Ein Vergleich der mit TEM (siehe Tabelle 4.1) und SANS (siehe Tabelle 4.2)
bestimmten Kernradien zeigt, daf3 die Abweichungen mit der Aggregationszahl N
skalieren. Je grofler N, desto geringer wird die Abweichung. Nur fir kleine
Aggregationszahlen ist die Abweichung grof3 (sieche Abbildung 4.13). Dies ist
unter Umstidnden auf die unterschiedliche Austauschdynamik der Mizellen
zuruckzufiihren. Die Mizellen mit kleinerem N unterliegen einem schnelleren
Austausch, als solche mit grofien Aggregationszahlen. Mizellen mit grofien

Austauschraten sind offensichtlich weniger stabil.
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Abbildung 4.13 Die Abweichung der Kernradienbestimmung mit SANS und TEM
in Abhdngigkeit von der Aggregationszahl N

Untersucht man die Gesetzmafigkeiten nach denen sich die Mizellen aus den
PEBC bilden, so findet man eine Abhangigkeit von dem mittleren

Polymerkettenabstand an der Kern/Schale-Grenzflache der Mizelle. Dieser
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Abstand (siehe Abbildung 4.14) wird als b bezeichnet und kann aus dem

Kernradius Rc und der Aggregationszahl N berechnet werden:

2
p =, | TTRE GL 4.4
N

Eine Auftragung des mittleren Kettenabstandes b gegen den Polymerisations-
grad npg des PB-Blockes 143t erkennen, daf3 b ~ neg’ ist. Der Wert fiir B liegt bei
etwa 0,5 und verandert sich mit groferem Salzzusatz zu kleineren Werten (siehe

Tabelle 4.4).

NaCl Konzentration
e salzfrei b~ I‘]1/2
o 0,3mol/l
® 1,0 mol/l

Mittlerer Kettenabstand b [nm]
N

0 10 ' 80
Polymerisationsgrad n.,

Abbildung 4.14 Beeinflussung der Mizellbildung durch den Polymerisationsgrad
npg des kernbildenden Polybutadien-Blockes. Die Punkte sind
die berechneten b Werte. Die Gerade stellt den theoretischen
Verlauf dar

Der Wert 3 = 0,5 kann theoretisch abgeleitet werden. Ansatz ist die thermo-
dynamische Uberlegung, daf3 zwei Krafte den mittleren Oberflichenabstand b
bestimmen und die Energie des Systems ein Minimum anstrebt. Zum einen
wirkt die Grenzflachenenergie Fq,s und zum anderen die Streckungsenergie F

der Polybutadienketten des kernbildenden Blockes [68].
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Tabelle 4.4 Exponent 3 der Anpassungen fiir unterschiedliche
Salzkonzentrationen
Salzzusatz B
[mol/1
salzfrei 0,46
0,3 0,44
1,0 0,41

Fsut und F¢ werden wiederum durch die Grenzflichenspannung v,

den

Oberflachenabstand b der Polymerketten, die Segmentliange | und den Poly-

merisationsgrad npg bestimmt. Es gilt fir die freie Energie AF des Systems:

2.2
AF =Fg ¢ +Fg = ybz +—3k;—t|)2n Gl 4.5

Das Minimum der freien Energie des Systems liegt bei:

2.2
aﬁ:zyb_ﬂ:o GL 4.6

ob b3

Damit gilt ftir b:

2
bﬁ'ﬂﬁy  —b 6L 4.7
Y

Im idealen System sollte somit gelten, daf b~n'? ist. Das stimmt gut mit

Abbildung 4.14 tuberein. Mit steigendem Salzgehalt wird by kleiner, was durch

die Abschirmung der Polyelektrolytketten und der damit méglichen starkeren

Annaherung der Ketten erklart werden kann.

Fur die weitere Diskussion werden die aus der Neutronenstreuung bestimmten

Kernradien verwendet, da diese unabhingig von Eintrocknungseffekten

bestimmt wurden.
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5. WECHSELWIRKUNGEN DER PEBC-MIZELLEN

Die mechanischen Eigenschaften der Mizell-Systeme haben ihre Ursache in den
intermizellaren Wechselwirkungskraften. Diese Krafte sind hauptsachlich die
attraktiven Dispersionskrafte sowie die repulsiven elektrostatischen und
sterischen Kréfte. Die Wechselwirkungen bestimmen das rheologische Verhalten
der Mizellsysteme. Von VALINT et al. wurden Untersuchungen zum Einfluf von
Zusammensetzung und Architektur des Polyelektrolytblockcopolymers Poly(tert-
butylstyrol-b-styrolsulfonat) auf die rheologischen Eigenschaften publiziert [69].
Es wurde gefunden, daf die Aggregation zu Mizellen die Viskositit der
Losungen im Vergleich zu einem statistischen Copolymer gleicher chemischer
Zusammensetzung deutlich erhoht. Bisher wurden nur relativ wenige
Untersuchungen zur quantitativen Beschreibung von Wechselwirkungen in
elektrosterisch stabilisierten Systemen verodffentlicht [70]. Im folgenden Kapitel
sollen die im mizellaren System wirkenden Krafte tiber einen grofien
Konzentrationsbereich von etwa 0,1 bis 700 g/1 untersucht und beschrieben
werden.

Fur die Untersuchung der niedrig konzentrierten Losungen kommt die Kapillar-
Viskosimetrie zum Einsatz, welche bereits wichtige Zusammenhinge im
Wechselwirkungsverhalten, besonders in Bezug auf den Einfluf eines
niedermolekularen Salzzusatzes, aufzeigen kann (Kapitel 5.1).

Die Untersuchungen der hoéher konzentrierten Proben (Konzentrationen
oberhalb von 100 bis 200 g/1) erfolgten mittels dynamisch-mechanischer
Messungen (Kapitel 5.2). Aus diesen Messungen sollen dann Aussagen zum
abstandsabhangigen Wechselwirkungsverhalten in dichten Mizellsystemen
getroffen werden und ein einfaches Modell (DEBYE-HUCKEL) zur quantitativen
Beschreibung vorgesetellt werden (Kapitel 5.3 und Kapitel 5.4).
Untersuchungsergebnisse zum Wechselwirkungsverhalten von polyelektrolyt-
beladenen Latexpartikeln wurden von BUscALL et al. verdffentlicht [71]. Die dort
beschriebenen Effekte des Salzeinflusses auf verdinnte und konzentrierte
Dispersionen wurden auch fir die Blockcopolymermizellen gefunden und in den

entsprechenden Kapiteln im folgenden beschrieben.
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5.1 Rheologisches Verhalten bei niedrigen PEBC-Konzentrationen /

Viskosimetrie

Da die Viskositat abhangig von der Polymerkonzentration ist, mufite aus den
viskosimetrischen Daten der von der Polymerkonzentration unabhangige
STAUDINGER-Index [n] ermittelt werden. Dazu wurden Konzentrationsreihen der
Mizellldsungen in dem entsprechenden Losungsmittel (d.h. in Wasser und in
den unterschiedlich konzentrierten Salzlésungen) sowohl mit einem UBBELOHDE-
Viskosimeter, als auch an einem Kapillarviskosimeter (VE-System der Firma
Vilastic) vermessen und die reduzierten Viskositiaten n,g erhalten. Der
STAUDINGER-Index wurde dann durch Extrapolation von ng auf die
Polymerkonzentration Cpggc = 0 bestimmt (siehe Abbildung 5.1). Die Praparation
der Losungen erfolgte nach dem in Kapitel 4.3.3 beschrieben Verfahren.

50
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'©
(@]
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©
@
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0,002 0,004 0,006 0,008 0,010 0,012

Polymerkonzentration [g/ml]

Abbildung 5.1 Extrapolation des STAUDINGER-Index fiir die salzfreie Lésung des
Polymers PB-P2VP(CH3I)_1

Es zeigte sich eine Ubereinstimmung der Ergebnisse aus den Messungen mit

beiden Mefsystemen, weshalb die im folgenden besprochenen Ergebnisse
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ausschlieflich aus Messungen am VE-System stammen. Ein genauerer
Vergleich von UBBELOHDE- und VE-Messungen ist im Anhang 7.1 aufgefiihrt.
Der Anstieg der Viskositdt zu kleineren Polymerkonzentrationen hin ist mit dem
Polyelektrolyteffekt zu erklaren. Dieser tritt nur bei niedrigen Elektrolyt-
konzentrationen auf. (siehe Kapitel 2.8.1).

Die viskosimetrischen Daten bieten weiterhin eine Moéglichkeit den Mizellradius
aus dem STAUDINGER-Index zu bestimmen. Durch Annahme eines geometrischen
Modells nach EINSTEIN ist die Bestimmung des Teilchenradius R, moglich. Da
jedoch die viskosimetrischen Messungen auch von elektrostatischen Wechsel-
wirkungen beeinflut werden, fihrt die Interpretation uber dieses rein
geometrische Modell zu einem apparenten hydrodynamischen Radius R,. Der
elektrostatische Einfluy wird bei der Diskussion der Ergebnisse deutlich.
Zunichst kann nach EINSTEIN [72,73] die spezifische Viskositat ng, in
Abhéngigkeit vom Volumenbruch ¢ undurchsptlter harter Kugeln beschrieben

werden:

aY
Nsp =25 BP=2,5d%Te GL 5.1

Der Volumenbruch ¢ ist wiederum vom Teilchenvolumen V., der Teilchenanzahl

ne und dem Gesamtvolumen V bestimmt. Wird die reduzierte Viskositat:

r]red = ns% Gl 5.2

das Teilchenvolumen:
Ve = 44 TR} GL 5.3
und die Mizellanzahl in diesem Volumen:

m, [N
Ng = W Gl 5.4
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in Gl. 5.1 eingesetzt und n,,¢ durch den Staudinger Index [n] ersetzt, ergibt sich:

MmN
R. = . 5.
] E.;lomum é GL 5.5

M ist die Molmasse des Polymers, N die Aggregationszahl und N, die AVOGADRO-
Konstante.

Werden die apparenten Mizellradien R, gegen die Konzentration des
zugegebenen Elektrolyten aufgetragen (Abbildung 5.2), zeigt sich, daf3 die aus
[n] errechneten Radien bei niedrigen Salzkonzentrationen sehr grof3 sind. Sie
liegen deutlich oberhalb der mit der Neutronenstreuung ermittelten Mizellradien
Rm (vergleiche Tabelle 4.2). Bereits bei geringer Erhéhung des Salzgehaltes fallen

die R,-Werte ab und weisen so auf einen ausgepragten Einfluf3 der Elektrostatik
hin.

140 4. —&— PB-P2VP(CH,I)_1

---@-- PB-P2VP(CH,I)_2
—D>—PB-P2VP(CH,I)_6
---O-- PB-P2VP(CH,I)_7

[nm]

= =

o N

o o
| 1

ey

Mizellradius R

-4 -3

10 10
Salzkonzentration [mol/l]
Abbildung 5.2  Auftragung der apparenten Mizellradien gegen die Salz-

kkonzentration des Lésungsmittels

Die Auswertung der SANS-Mefidaten ergab bereits, daf3 sich die damit

bestimmten Mizellradien R,, auch bei hohem Salzzusatz nicht verdndern (siehe
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Abbildung 4.11). Daraus 143t sich folgern, dafl der ausgepriagte Abfall der
Viskositiaten auf die Abschirmung von elektrostatischen Wechselwirkungen
durch den Elektrolytzusatz zurtickzufiihren ist. Die elektrostatischen Effekte bei
viskosimetrischen Messungen wurden von ANTONIETTI et al. [74] beschrieben.
Durch die Anpassung einer erweiterten HUGGINGS-Formel (siehe Gl. 2.69) an die
reduzierten Viskositaten n.q kénnen der hydrodynamische Radius Ry, der

Huacains-Koeffizient Ky und eine effektive Ladungszahl Zs bestimmt werden:

12 4
Nrea =[N +KH[n]2CM + - E‘I-T[LbNL é Zeit Cw 12

He0H M Ms Cs GL 5.6

M +Zeff CM
M
10N, H? 1_, E
) _ Aoz g

mit  [N] 3M,, O Yt Lt oL oL 5.7

Mw und Ms sind die Molmassen der Mizelle und des Elektrolyten. Cy und Cs sind
die Konzentrationen des Polymers und des Elektrolyten, N, ist die AVOGADRO-
Konstante und Lg die BJERRUM-Lange. Eine Anpassung an die Mef3daten ist in

Abbildung 5.3 gezeigt.
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Polymerkonzentration [g/I]

Abbildung 5.3  Anpassung der reduzierten Viskositét am Beispiel des
PB-P2VP(CHsl)_1 in salzfreier Lésung
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Um die Anzahl der freien Parameter zu minimieren wurde fir Ry der mit der
Neutronenstreuung fiar das jeweilige Polymer bestimmte Mizellradius Ry
eingesetzt. Die Werte fir Ky wurden im Bereich von 0,1 bis 0,01 variiert, zeigten
jedoch keinen grofien Einflufy auf die Anpassung. Als einziger freier Parameter
der Anpassung blieb somit Z.s. Wie schon vorher bei den bisherigen
Untersuchungen festgestellt, lassen sich die Mefdaten der Polymere
PB-P2VP(CH3l)_4 und PB-P2VP(CHsl)_5 nicht gut anpassen. Eine Auftragung
der far die ubrigen Polymere ermittelten effektiven Ladungszahlen Z.s ist in

Abbildung 5.4 gezeigt.

20

18] —=— PB-P2VP(CH,|)_1
] —e— PB-P2VP(CHl)_2

16 ]

—A— PB-P2VP(CH,I)_6
—¥— PB-P2VP(CH,l)_7

Ladungsanzahl Z__
=
o

10" 10° 10°? 10"
Salzkonzentration C_ [mol/l]

Abbildung 5.4  Auftragung der effektiven Ladungszahlen der Mizellen gegen
die Salzkonzentration

Bei Salzzugabe fallt Z. ab und zeigt damit die zunehmende Abschirmung der
Ladungen. Die absoluten Werte der Ladungen sind sehr klein, was aus der
Verwendung des DEBYE-HUCKEL Modells folgt, bei dem die Ladungen auf eine
Punktladung abgebildet werden. Der starke Salzeinfluf3 auf die Viskositat bei
niedrigen Polymerkonzentrationen Cp, welcher fiir hohere Cp nicht mehr auftritt,
wurde bereits durch BUSCALL et al. beschrieben [71]. Als Begrundung wird die
hohe Ionenstidrke in den konzentrierten Systemen angeftihrt, welche

unabhéingig vom Zusatz an Fremdsalz zu einem , self-screening” fiihrt.
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5.2 Rheologisches Verhalten bei hohen PEBC-Konzentrationen /

Dynamisch-Mechanische Messungen

Bei steigender Konzentration der PEBC in Losung ndhern sich die Mizellen
durch ihre steigende Anzahl zwangslaufig immer starker an. Damit werden
auch die Wechselwirkungen zwischen den Mizellen grofier. Die dynamisch-
mechanischen Messungen der konzentrierten Proben (Cprsc > 100 g/1) spiegeln
dies im gemessenen Modul wieder. Die Messungen erfolgten fiir jede Probe in

folgender Reihenfolge:

* Bestimmung des linear-viskoelastischen Bereiches

* Frequenzabhangige Messung von G* und n*

Die Bestimmung des linear-viskoelastischen Bereiches muf3 stattfinden, um
reproduzierbare Ergebnisse zu erhalten. Hierzu wird die Probe bei mehreren
Frequenzen v; mit ansteigender Deformation y geschert und die dynamisch-
mechanischen Grofien G* und n* bestimmt. Eine Auftragung des Speicher-
moduls G’ in Abhéangigkeit y ist in Abbildung 5.5 dargestellt. Es ist zu sehen,
daB3 bei den 3 gewahlten Frequenzen der Modul G’ nur in einem bestimmten
Intervall (y < y < yy) konstant und unabhéngig von vy ist. Dieses Intervall wird
Llinear-viskoelastischer“ Bereich genannt. Die Frequenzen (v; = 0,1 Hz, vo = 1 Hz
und vs = 10 Hz) wurden so gewahlt, daf3 sie den spater im frequenzabhangigen
Mefprogramm untersuchten Frequenzbereich abdecken. Die untere Grenze Yy
wird durch das Mefigerat und dessen Auflésevermdgen bei Kkleinen
Deformationen bestimmt. Es ist zu erkennen, dafi die MeSwerte unterhalb von y
starker streuen. Die obere Grenze i, ist sowohl durch das Mefigerat als auch
durch die Probe beeinfluft. Fir die frequenzabhédngige Messung wird nun ein
moglichst hoher Wert y gewahlt. Aus der Auftragung in Abbildung 5.5 ergibt
sich fiir y ein Wert von 0,02 bis 0,03.

Die frequenzabhangigen Messungen wurden dann mit der selben Probe, fiir die
y bestimmt wurde in einem Frequenzintervall von 0,08 bis 40 Hz durchgeftihrt.

Als Folge der Konzentrationszunahme steigen die Wechselwirkungskrafte an.
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Abbildung 5.5 Bestimmung des linear-viskoelastischen Bereiches einer Probe
des Polymers PB-P2VP(CHsl)_2

Oberhalb einer charakteristischen Konzentration C* entsprechen die
dynamisch-mechanischen Eigenschaften des Systems dann nicht mehr denen
einer konzentrierten Polymerlosung, sondern zeigen eine Festkorper-
charakteristik. Merkmal hierfur ist, da3 der Speichermodul G’ frequenzunab-
hingig wird. In diesem Zusammenhang wird von einem Fliissig-Fest-Ubergang
gesprochen. Vor diesem Ubergang ist G’ gemafl des MAXWELL-Modells (Gl. 2.85)
proportional zu v?. Ein Fliissig-Fest-Ubergang ist in Abbildung 5.6 fiir das
Polymer PB-P2VP(CHsl)_ 2 in Wasser gezeigt. Oberhalb einer PEBC-
Konzentration von C* = 150 g/1 wird G’ bei diesem Polymer frequenzunabhéingig.
Tabelle 5.1 enthalt C* far die untersuchten Blockcopolymere. Der Flissig-Fest-
Ubergang zeigt sich nicht nur in den MeBdaten, sondern auch in der optischen
Erscheinung und der Handhabung der Proben. Diese flieSen oberhalb von C*

nicht mehr und bilden transparente orangefarbene Gele.
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Abbildung 5.6  Darstellung des Fliissig-Fest-Uberganges oberhalb einer
charakteristischen Polymerkonzentration am Beispiel des
PB-P2VP(CH3l)_2

Tabelle 5.1 Konzentration der Polymere beim Fliissig-Fest-Ubergang
C*
Polymer [9/1

PB-P2VP(CHsI)_1 250

PB-P2VP(CHsl)_2 150

PB-P2VP(CHsl)_4 140

PB-P2VP(CHsI)_5 200

PB-P2VP(CHsl)_6 320

PB-P2VP(CHsI)_7 350

Um den Einfluff der Konzentration oberhalb von C* auf die rheologischen
Eigenschaften der Mizellsysteme zu zeigen, wurden in Abbildung 5.7 die

frequenzunabhingigen Module (= ,Plateaumodule”) der Gele gegen die Polymer-
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konzentration aufgetragen. In der Auftragung ist zu erkennen, daf die
Speichermodule mit steigendem Polymergehalt zunehmen. Die Systeme unter-
scheiden sich in der Stiarke der Zunahme der Module mit der Konzentration.
Der Anstieg ist in der doppeltlogarithmischen Auftragung nahezu linear, was

eine Abhangigkeit der Form

G'~ Cleac Gl 5.8

zeigt. Der Exponent a ist dabei ein Maf3 fur die Starke der Wechselwirkungen.
Je grofier a, desto starker sind die repulsiven Wechselwirkungen der Mizellen

aufgrund sterischer und elektrostatischer Abstof3ung.
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Abbildung 5.7  Plot der frequenzunabhdngigen Module gegen die
Konzentration der PEBC in den salzfreien Systemen

Der Parameter a wird im Verlauf des Kapitels noch weiter diskutiert werden. Um
zu einer detailierteren Beschreibung zu gelangen, soll im folgenden Kapitel
zundchst auf die mittleren Mizellabstinde eingegangen werden, um die
Auftragung gegen die Konzentration durch eine Auftragung gegen den mittleren

Mizellabstand zu ersetzten. Die mittleren Mizellabstinde werden von der
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Aggregationszahl N und der Polymerkonzentration Cpggc und damit der Anzahl
der Mizellen im vorgegebenen Volumenelement bestimmt. Die Berticksichtigung
dieser individuellen Eigenschaften der Mizellen bildet die Grundlage fiir eine

bessere Vergleichbarkeit der verschiedenen PEBC-Mizellen untereinender.

5.3 Mizellabstcdinde bei hohen PEBC-Konzentrationen

Die Bestimmung der Abstande ist entweder tiber eine Berechnung oder uiber die
Auswertung von Streudaten moglich. Beide Moglichkeiten sollen im folgenden

vorgestellt und miteinander verglichen werden.

5.3.1 Berechnete Mizellabstande

Zur Berechnung des Mizellabstandes muf3 ein Gitter angenommen werden in
dem die Mizellen angeordnet sind. Als Gitter werden in erster Naherung ein
einfach-kubisches (s¢) [75], ein kubisch-innenzentriertes (bcc) oder ein kubisch-
flachenzentriertes (fcc) Gitter (siehe Abbildung 5.8) angenommen. bcc- und fec-
Gitter wurden von McCONNELL fliir konzentrierte Mizellsysteme mit Hilfe der
Rontgenkleinwinkelstreuung beschrieben (,micellar crystals®) [76]. Neben dem
Gitter muissen die Konzentration Cpggc des Polymers und die Aggregationszahl N
bekannt sein, um den mittleren Mizellabstand zu errechnen. Die Aggregations-
zahlen wurden bereits aus dem Kernradius bestimmt (siehe Tabelle 4.1 und
Tabelle 4.2). Dabei wurde angenommen, daf3 der Kern nicht mit Losungsmittel
gequollen ist und dieser die Dichte des Homopolymers Polybutadien besitzt
(prs = 0,89 g/ cm?® [77]). Eine weitere Voraussetzung ist die Annahme, daf3 sich
die Aggregationszahl und/oder Form der Aggregate bei steigender Polymer-
konzentration nicht dndert. Diese Voraussetzung kann als bestatigt angesehen

werden (siehe Kapitel 4).
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Fur die beschriebenen Gitter gibt es jeweils drei charakteristische Abstande. Der
Abstand r; ist der kleinste Abstand zweier Mizellen zueinander. Er wird als

~nearest-next-neighbor* Abstand bezeichnet.

sc bcc fcc

r: jeweils geringster Gitterabstand

Abbildung 5.8  Mdgliche Anordnung der Mizellen in den verschiedenen
Gittertypen

Der Abstand r; errechnet sich aus der Polymerkonzentration Cpggc, der
Aggregationszahl N, dem Molekulargewicht My, der maximalen Raumerfillung

der Kugelpackung ¢, und der AvOGADRO-Zahl N;.

/3

[N M

r, = l:ﬁm)m w % Gl 5.9
E‘T[ECPEBC N,

Die maximale Raumerfillung ¢, betragt fir das sc-Gitter 0,52, fur das bcc-
Gitter 0,68 und fur das fcc-Gitter 0,74. Der ,nearest-next-neighbor* Abstand
wird fiir die spater diskutierten Wechselwirkungspotentiale von Bedeutung sein,
da dieser kleinste Abstand die Wechselwirkungen des mizellaren Systems im

wesentlichen bestimmt.
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5.3.2 Mizellabstidnde aus Neutronenkleinwinkelmessungen

Neben der Berechnung der mittleren Mizellabstande ist es moglich, diese direkt
aus Streuexperimenten durch Anpassung eines Strukturfaktors S(q) an die
Streudaten zu erhalten. Die Losung der ORNSTEIN-ZERNICKE-Paarverteilungs-
funktion h(r) nach PErRcus und YEvick [78] fiihrt zu einem Strukturfaktor Spy.
Dieser bietet sich fiir ,flissigkeitsdhnliche® Anordnungen (harter) Kugeln an,
welche in den mizellaren Systemen eher zu erwarten sind als eine
(hoch)geordnete Gitterstruktur. Zur Auswertung wurden Gele der PEBC im
Konzentrationsbereich von 100 bis 400 g/1 mit der SANS untersucht. Eine
Anpassung von Spy an die Mef3daten ist in Abbildung 5.9 gezeigt.

10° 3

max

Intensitét (a.u)

1E-3 I - Obl I - 01
a (A%
Abbildung 5.9  Anpassung des PERCUS-YEVICK Strukturfaktors (graue Linie) an

die SANS Mef3daten (Punkte) des Polymers PB-P2VP(CH3l)_1 bei
einer Konzentration von 100g/1

Die Anpassung gibt die Mef3daten ausgesprochen gut wieder. Die Parameter der
Anpassung sind der effektive Volumenbruch @ und ein effektiver Mizellradius
Rm.
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Mit der Anzahl n der Mizellen pro Einheitszelle 143t sich der mittlere

Mizellabstand rpy berechnen:

mamrd’
rpy— 3 (PT Gl 511
e

Weiterhin kann der Mizellabstand auch aus der Lage des Peakmaximums Qmax

(siehe Abbildung 5.9) nach der Formel:

Moeak = 2T (h2 +K2 +[2)V2 GL 5.12

max

berechnet werden. Die Parameter h, k und | sind die MILLERSCHEN Indizes, welche
die Gitterebene des ersten Reflexes angeben. Es gilt bei den unterschiedlichen
Gittern, da3 (hkl)sc = (100), (hkl)pee = (110) und (hkl)¢e = (111) ist.

Der aus der Konzentration berechnete und die beiden aus den Streu-
experimenten resultierenden Abstidnde sind in Abbildung 5.10 fur die Polymere
PB-P2VP(CH3I)_1 und PB-P2VP(CHS3I)_2 im Vergleich dargestellt. Es gilt, da
sich die aus den Streudaten bestimmten Abstidnde beim bevorzugten Gitter zu
hoheren Polymerkonzentrationen hin an die aus der Konzentration berechneten
Abstande angleichen. Aus Abbildung 5.10 ergibt sich flir das Polymer PB-
P2VP(CHS3I)_1 ein sc-Gitter. PB-P2VP(CH3I)_2 bevorzugt ein bcc-Gitter. Ebenso
ordnen sich PB-P2VP(CH3I)_6 und PB-P2VP(CH3I) 7 in einem bcc-Gitter an. Fur
die fcc-Gitter sind die Abweichungen zu grof3, weswegen davon ausgegangen
werden kann, daf3 sich die Mizellen nicht in einem solchen Gitter anordnen.
Wie bereits bei der Mizellcharakterisierung bildeten die Polymere PB-
P2VP(CHS3I)_4 und PB-P2VP(CHS3I)_5 eine Ausnahme. Bei ihnen lief3en sich die
PERCUS-YEVICK Strukturfaktoren nicht anpassen.

Fur die weiteren Betrachtungen werden nun die ermittelten Gitter

berticksichtigt und die berechneten Mizellabstdnde herangezogen.
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Abbildung 5.10 Vergleich der mit der Neutronenstreuung ermittelten (volle
Symbole) und der berechneten (offene Symbole) mittleren
Mizellabstdinde.

5.4 Mizell-Mizell Wechselwirkungen

Mit den mittleren Abstinden r der Mizellen ist es nun mdglich, von der
konzentrationsabhingigen Auftragung der Plateaumodule G’ (siehe Abbildung
5.7) zu einer abstandsabhiangigen Auftragung uberzugehen. Eine solche
Darstellung ist in Abbildung 5.11 gezeigt. Zu den kleinen Abstinden hin steigen
die Module an, was aus der Kompression und der damit verbundenen zu-
nehmenden repulsiven Wechselwirkungen der Mizellhtillen folgt. Die Auftragung
zeigt, dafy die Zunahme der Module zu kleineren Abstinden hin far das

Polymer PB-P2VP(CHsI)_1 am grofiten ist. Die Steigung ist ein Maf fiir die
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Starke der Wechselwirkungen. Die Polymere PB-P2VP(CHsl)_2, PB-P2VP(CHsl)_6

und PB-P2VP(CHsl)_7 zeigen eine geringere, untereinander aber nahezu gleiche

Wechselwirkung.
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Abbildung 5.11 Speichermodule G’ in Abhdingigkeit vom mittleren
Mizellabstand r

Die mit den offenen Symbolen dargestellten Polymere PB-P2VP(CHsl)_4 und
PB-P2VP(CHsl)_5 wurden aufgrund der bisherigen Ergebnisse der Charakteri-
sierung gesondert eingezeichnet und weisen auch die schwachsten Wechsel-
wirkungen auf. Insbesondere ist bei diesen Polymeren zu vermuten, daf die
mechanischen Eigenschaften auch auf strukturellen Charakteristika (Netzwerk-
bildung) basieren und nicht nur aus den Mizell-Mizell-Wechselwirkungen
resultieren.
Da sich die Mizellradien Ry, fur die verschiedenen Mizellsysteme unterscheiden,
ist es in einem weiteren Schritt sinnvoll, den Mizellradius als Normierungs-
parameter in die Auftragung einzubeziehen. Werden die Module G’ gegen die
Kompression r/2Ry aufgetragen, so ergeben sich in der Grafik folgende Bereiche:

2Ry > 1 Die Mizellen sind nicht mit ihren Hiillen in Kontakt.

Es liegt eine fltissigkeitsahnliche Anordung vor
M2Rm =1 Die Mizellhtillen sind in Kontakt

2Ry <1 Die Mizellhtillen werden komprimiert
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Die Mizellen besitzen schon unterhalb der Konzentration bei der sie in Kontakt
kommen ein Festkorperverhalten, das heift, daf3 die Bildung des Gels bereits
leicht oberhalb von /2R, = 1 beginnt.

PB-P2VP(CH,])_1 PB-P2VP(CH,])_2

10 10°

4a

104 10* v

Speicherodul G' [Pa]
»
Speicherodul G' [Pa]

04 06 08 10 12 04 06 08 10 12
2R | 2R
m

PB-P2VP(CH,l)_6 PB-P2VP(CH,l)_7

10° 1 10°

104 10°4 TN

Speicherodul G' [Pa]
Speicherodul G' [Pa]

0,4 0,6 0.8 10 12 0,4 0.6 0.8 10 12
2R | 2R |

Abbildung 5.12 Auftragung der Plateaumodule gegen die Kompression

Die Auftragung der Module gegen die Kompression in Abbildung 5.12 zeigt
jedoch auch, dafs die Module erst im Bereich der Mizellkompression dem Gesetz
aus Gl. 5.8 entsprechen.

Der Einfluf der Elektrostatik auf die Wechselwirkungen wird beim Vergleich mit
ungeladenen Mizellen deutlich. Die Daten zu diesen Systemen stammen von
BurtENHUIS und FORSTER [79]. Die in Abbildung 5.13 dargestellten Module (offene
Symbole) stammen von ungeladenen Mizellen, die eine vergleichbare Gréfie zu

den in dieser Arbeit untersuchten PEBC-Mizellen besitzen.
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Abbildung 5.13 Vergleich der Speichermodule von sterisch- und elektrosterisch
stabilisierten Mizellen. Auftragung der Speichermodule gegen
die Kompression

Die Wechselwirkungen der ungeladenen, rein sterisch stabilisierten Systeme
treten erst bei hohen Kompressionen der Mizellhiille auf. Auch sind die
erreichbaren Module bei gleicher Kompression um eine Gro3enordnung kleiner.
Das zeigt die schwichere Wechselwirkung bei der rein sterischen Stabilisierung.
Das Berticksichtigen der Elektrostatik gibt eine weitere Moglichkeit zu einer
universellen Darstellung zu gelangen. Dazu wird der Modul G’, und damit die

Wechselwirkungen, tiber einen weiteren Parameter normiert. Dieser Parameter
ist die Ladungsdichte p2 in der Mizellhiille und ergibt sich aus dem

Hullenvolumen Vs und der Ladungszahl Nijo, = Q- N- npayp mit dem Quarterni-
sierungsgrad Q, der Aggregationszahl N und dem Polymerisationsgrad np,yp des
Poly(2VP)-Blockes:

_ QINDh,yp

Pz Vs

Gl 5.13
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Nach dem CourLomB-Modell [80] sollte die Abhangigkeit des Moduls von der
Ladungsdichte dem Gesetz G'~ p% gehorchen. Die Auftragung in Abbildung 5.14
bestatigt diese Annahme. Die Polymere PB-P2VP(CHsl)_2, PB-P2VP(CH;3I)_6 und
PB-P2VP(CHgl)_7 fallen auf eine Linie zusammen. Das Polymer

PB-P2VP(CH3l)_1 weicht fiir geringere Kompressionen zu geringeren Modulen

hin ab.
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Abbildung 5.14 Auftragung des mit der Ladungsdichte normierten Moduls
gegen die Kompression

5.5 Beziehung zwischen Speichermodul und Wechselwirkung

Es besteht ein direkter Zusammenhang zwischen den kolloidalen Eigenschaften
des Mizellsystems und seinen rheologischen Eigenschaften. Die Beziehung
zwischen dem Plateaumodul G« und der Wechselwirkung, ausgedriickt durch
die potentielle Energie V(r), wurden fiar einfache Flussigkeiten [81] und

elastische Festkorper [82] abgeleitet:

4 OV(r) U
r

' 21 200 00
G. =pkT +5=- r— r
o =PKT+- 0P _0[9( )arg GL 5.14
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Dabei sind p die Anzahldichte der Teilchen (Mizellen) und g(r) die Paar-
verteilungsfunktion. Der Abstand r ist der Mittelpunktsabstand der Teilchen.
Fur konzentrierte Systeme, in denen die Mizellen in Kontakt kommen und eine
kristalline Ordnung aufweisen (,micellar crystals®) gilt, daf g(r) fiir den ,nearest-
next-neighbor*-Abstand einen scharfen Peak aufweist. Daraus leiten MEwIs und
D'HAENE auf Basis von GIl. 5.14 einen Zusammenhang zwischen dem

Speichermodul G’(r) und der Wechselwirkungsenergie V(r) ab [83]:

V()
ar?

G'(n) :%iﬂm’rmax B4 GL 5.15
Hierbei ist n die Koordinationszahl (= Anzahl der nachsten Nachbarn) der
Teilchen und pmax die maximale Raumerftillung fiir das angenomme Gitter. Fir
ein bcc-Gitter betrdgt n =8 und pmax=0,68. Bei einem sc-Gitter gilt n=6 und
Pmax = 0,52.

Uber Gl. 5.15 kann nun untersucht werden, ob die gemessenen Module G’
einem gegebenen Potential entsprechen. Fur sterisch stabilisierte Systeme
wurde von WITTEN und PINCUS ein Potential vorgeschlagen [84]. Fur rein
elektrostatische Wechselwirkungen bietet sich das DEBYE-HUCKEL-Potential an.

Die Potentiale sind in Tabelle 5.2 angegeben.

Tabelle 5.2 Verwendete Potentiale und die resultierenden Module
Art der V(r) G'(r)
Wechselwirkung [J] [Pa]
sterisch Vs(r) = fmvalnéI;E Gg (r) =bp,,VKTF'?r72
e—Kr —Kr

Go(r) = bmeZLBkT(Z + 2K + Kzrz)e

elektrostatisch Vg (r) = Z%LgkT
r r

3

Um einen Eindruck fir den abstandsabhangigen Verlauf von G’ bei sterisch und

elektrostatisch stabilisierten Teilchen zu bekommen wurden die Module G’ fiir
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Modellteilchen mit dem Radius von R, = 30 nm berechnet und in Abbildung
5.15 dargestellt. Bei der sterischen Stabilisierung wurde eine Aggregationszahl
N =400 und ein ,cut-off* der Wechselwirkungen fir den Abstand r =2- R
angenommen. Der Modul der elektrostatischen Stabilisierung wurde bei einer
Ladungszahl von 1000 Ladungen pro Teilchen fir eine 0,001 molare

Elektrolytlésung berechnet.

10"
: DEBYE-HUCKEL-
Potential
© 106-:
i E
ST
> ]
-é {1 WITTEN-PINCUS-
1 Potential
5 —
'g 3 “Cut-Off des
(d)) 10 3 <« Potentials bei
] r=2R,
107 : : : : :
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Abbildung 5.15 Verlauf der Module G’ fiir sterisch- und elektrostatisch
stabilisierte Modellteilchen

Ein Vergleich von Abbildung 5.15 mit Abbildung 5.13 zeigt die grofie
Ahnlichkeit zwischen der rein theoretischen Betrachtung und den mefbaren

Eigenschaften der realen Systeme.

Im letzten Schritt wurden die Module G’ an die rheologischen Mef3daten der
salzfreien Systeme angepafit. Es zeigt sich, daf die gemessenen Module der
Polymere PB-P2VP(CHsl)_1, PB-P2VP(CHsl)_2, PB-P2VP(CHsl) 6 und PB-
P2VP(CH3I)_7 durch ein DEBYE-HUCKEL-Modell sehr gut wiedergegeben werden
konnen. Die Anpassungen sind in Abbildung 5.16 gezeigt. Die offenen Symbole
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zeigen die Mef3punkte, die bei der Anpassung nicht berticksichtigt wurden. Das
Vernachlissigen dieser Mef3punkte bei groferen Abstinden soll sicherstellen,
daf3 die Gelphase voll ausgebildet ist und die von MEwis und D’HAENE geforderte
kristallahnliche Struktur erreicht ist. Die angepaf3ten Parameter sind die Anzahl
der .freien“ oder effektiv wirksamen Ladungen Z pro Mizelle und der DEBYE-

HUCKEL Parameter K.
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Abbildung 5.16 Anpassung des DEBYE-HUCKEL Modells an die Mef3daten. Die
offenen Symbole stellen die nicht in der Anpassung
berticksichtigten MefSpunkte dar

Uber Kk kann eine Salzkonzentration berechnet werden, die der

Ionenkonzentration Cy innerhalb der Hiille entspricht:

KPR, KT
2000 [N, [&2

H Gl 5.16
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Die Berechnung ist fur einwertige 1:1-Elektrolyten gultig. Das ist bei den
untersuchten Systemen gegeben. In Tabelle 5.3 sind die Untersuchungs-
ergebnisse zu finden. Die Ionenkonzentration liegt in einem Bereich von
10° mol/1. Das Polymer PB-P2VP(CH3I)_1 zeichnet sich durch einen besonders

hohen Wert fur Cy aus.

Tabelle 5.3 Ergebnisse der DEBYE-HUCKEL Fits
K Cy
Polymer Z [1/m] [mol/1]
PB-P2VP(CH;5I) 1 1170 2,28 108 4,8- 10°%
PB-P2VP(CHsI) 2 590 1,06- 10° 1,0- 103
PB-P2VP(CH;3l) 6 760 1,06- 10° 1,0- 103
PB-P2VP(CH3l) 7 780 1,00- 108 1,0- 1073

Die Anpassungen an die gemessenen Module der Polymere PB-P2VP(CHsl)_4
und PB-P2VP(CHsl)_5 waren mit dem DEBYE-HUCKEL-Modell nicht moglich.
Erneut bilden hier diese Polymere eine Sonderstellung. Das rheologische
Verhalten folgt eher dem rein sterischen WITTEN-PINCUS-Modell, obwohl auch mit
diesem eine Anpassung nicht mit gentigender Genauigkeit moglich ist.

Zusammenfassend ergibt sich das Bild, daf3 die Polymere PB-P2VP(CH3I)_1, PB-
P2VP(CH3I)_2, PB-P2VP(CH3I)_6 und PB-P2VP(CHzgl)_7 in ihrer Wechselwirkung
stark von der Elektrostatik dominiert werden, wohingegen bei den ubrigen

Polymeren die sterische Stabilisierung tiberwiegt.
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6. ZUSAMMENFASSUNG / SUMMARY

Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Polyelektrolytblockcopolymere (PEBC)
synthetisiert, ihre Selbstorganisation zu Mizellen charakterisiert und das

Wechselwirkungsverhalten der mizellaren Systeme untersucht.

Die Synthese der PEBC erfolgte in zwei Stufen. Zunachst wurde die Synthese
der Poly(butadien-b-2-vinylpyridin) Blockcopolymere (PB-P2VP) mittels der
anionischen Polymerisation durchgefiihrt. Es wurden 6 in ihren Blocklingen
und Blocklangenverhdltnissen verschiedene Polymere synthetisiert. Im zweiten
Schritt wurde der Polyelektrolytblock durch eine polymeranaloge Umsetzung mit
Methyliodid (Quarternisierung) erzeugt (PB-P2VP(CHzsl)). Die Quarternisierungs-
grade lagen dabei im Bereich von 50 bis 80 %. Die Charakterisierung der
chemischen Eigenschaften erfolgte durch die Gelpermeationschromatographie
(GPC) und die Kernresonanzspektroskopie (*H-NMR).

Die PEBC waren sehr gut in Wasser und wafirigen Elektrolytlésungen 16slich
und bildeten dabei oberhalb einer spezifischen Polymerkonzentration durch
Selbstorganisation Mizellen. Mit Hilfe der Fluoreszenzspektroskopie war die
Bestimmung der kritischen Mizellbildungskonzentration (CMC) mdglich. Die
CMC lag fiur die verwendeten PEBC sehr niedrig (1,9- 10° mol/l), was die
Untersuchung der mizellaren Systeme auch bei sehr geringen Konzentrationen

ermoglichte.

Die PEBC bildeten definierte kugelsymmetrische Kern/Schale-Strukturen
(Kugelmizellen), die mit der Neutronenkleinwinkelstreuung (SANS) und der
Elektronenmikroskopie (TEM) charakterisiert wurden. Die Charakterisierungs-
methoden waren unabhangig voneinander und sicherten sich somit in ihren
Ergebnissen gegenseitig ab.

Die Mizellgro3en waren uber die Polymerisationsgrade der Blocke einstellbar.

Als wichtiger Parameter wurde dabei der mittlere Kettenabstand b der Polymer-
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ketten an der Kern/Schale-Grenzflaiche gefunden. Er wird durch die
Thermodynamik des Systems bestimmt, wobei sich ein energetisch giinstiger
Zustand zwischen Kettenstreckung und Grenzflachenenergie einstellt. Die
Selbstorganisation als Wechselspiel zwischen repulsiven und attraktiven

Kraften wurde somit experimentell bestéatigt.

Die Mizellen aus Polyelektrolytblockcopolymeren zeichneten sich durch ihre
hohe mechanische Stabilitit aus und waren deshalb als Modellsysteme zur
Untersuchung der Wechselwirkungen in elektrosterisch stabilisierten Disper-

sionen geeignet.

Aussagen uber die Wechselwirkungen und damit der Stabilisierung der Mizellen
erfolgten durch rheologische Untersuchungen. Die makroskopischen
mechanischen Eigenschaften der Systeme spiegelten die mikroskopischen
Wechselwirkungen wider. In der Literatur bereits beschriebene theoretische
Zusammenhange konnten damit experimentell bestatigt werden. Die Mizellen
bildeten oberhalb einer charakteristischen Polymerkonzentration Gele mit
frequenzunabhingigen Speichermoduli (Fliissig-Fest-Ubergang).

Die Viskosititsmessungen zeigten, dafl der STAUDINGER-Index [n] von der
Salzzugabe abhangt und bereits bei geringen Salzkonzentrationen stark abfiel.
Bei den konzentrierten gelartigen Proben, die bereits Festkorpereigenschaften
besaffien war dieser Einflufy nicht mehr vorhanden, da hier die hohe Gesamt-
ionenstarke zu einem ,self-screening” (=Abschirmung) der Polyelektrolytketten

fahrte.

Die Untersuchungen zeigten weiterhin, daf3 die Mizellsysteme sich in zwei

Gruppen gliederten, die sich in ihren Eigenschaften unterschieden. Die

Einteilung erfolgte mit Hilfe eines Asymmetrieparameters Ag :|nPB/np2Vp —Zq,

der die Blocklangen n; der beiden Blécke zueinander berticksichtigte. Die erste
Gruppe (Gruppe A) umfafite die Mizellen der Polymere PB-P2VP(CHsl)_1,
PB-P2VP(CHsl)_2, PB-P2VP(CHsl)_6 und PB-P2VP(CHsl)_7 mit 0,25 < Ag < 0,65.
Die zweite Gruppe (Gruppe B) schlof3 die Mizellen aus PB-P2VP(CHsI)_4 und
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PB-P2VP(CHsl)_5 ein, bei denen Ag oberhalb oder unterhalb des far Gruppe A
genannten Bereiches lag.

Mizellen der ersten Gruppe waren noch bei hohen Konzentrationen Cs an
Fremdsalz (NaCl) stabil gegen Flokkulation und oberhalb einer spezifischen
Fremdsalzkonzentration stiegen die Kernradien und die Aggregationszahlen der
gebildeten Mizellen an. Bei den Mizellen der zweiten Gruppe trat bei
Cs > 0,1 mol/] eine Phasenseparation ein, wobei bis zu dieser Phasenseparation
die Kernradien nicht durch den Salzzusatz beeinfluf3t wurden.

Die Auswertung der SANS-Daten durch die Anpassung eines Kern/Schale-
Formfaktors war bei den Mizellen der Gruppe A mit Standardabweichungen o
Kleiner als 0,12 moglich. Weiterhin konnten die mittleren Mizellabstiande bei
den Mizellen dieser Gruppe aus der Neutronenstreuung ermittelt werden. Bei
der Gruppe B war o grofler als 0,15 und eine Bestimmung der Mizellabstinde

war nicht méglich.

An die Speichermoduli der Mizellen der Gruppe A lief3 sich das elektrostatische
DEBYE-HUCKEL-Modell anpassen, was eine stark durch die Elektrostatik gepragte
Wechselwirkung zeigte. Bei Gruppe B entsprachen die Moduli mehr dem durch
das Modell von WITTEN und PINcUS gegebenen Verlauf, was die Dominanz der
sterischen Wechselwirkungen deutlich machte.

Die Wechselwirkungen in elektrosterisch stabilisierten Systemen wurden nach
den diskutierten Ergebnissen also entweder sterisch oder elektrostatisch

dominiert.

Summary

This work describes the synthesis of polyelectrolyte blockcopolymers, their
aggregation into micelles and the investigations concerning the interactions of

these micelles.

The synthesis followed a two step approach. First the poly(butadiene-b-2-
vinylpyridine) block copolymers (PB-b-P2VP) with six different blocklength-ratios
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were synthesized by anionic polymerization. In a second step the polyelectrolyte
block copolymers (PEBC) were formed by a polymer-analogous reaction of PB-b-
P2VP with Iodomethane (PB-b-P2VP(CHsl)). The chemical characteristics of the
PEBCs were determined with size-exclusion chromatography (SEC) and nuclear
magnetic resonance spectroscopy (NMR). The degree of quarternization was in

the range from 50 to 80 %.

The PEBCs are soluble in water and aqueous electrolyte solutions and they form
micelles due to self-organization processes. By using fluorescence spectroscopy
the critical micellation concentration (CMC) was determined. As the CMC value
is very low (1,9- 10° mol/1) and therefore makes it possible to examine the

properties of the micellar system at low polymer concentrations.

The micelles form well defined spherical core/shell-structures, which can be
characterized by means of neutron small-angle scattering (SANS) and electron
microscopy (TEM). These two complementary characterization methods support
their results. The size of the micelles can be tuned via blocklength variation. An
important parameter is the average chain-to-chain distance b of the polymers at
the core/shell-interface. The parameter b is influenced by thermodynamical
properties of the system, such as repulsion and stretching of the chains and
provides an experimental evidence of the subtle interplay of repulsive and

attractive forces leading to self-organization.

The micelles are mechanically stable. Therefore they are suitable model-systems

for investigating the interaction of electrosterically stabilized dispersions.

Information about the intermicellar interaction is obtained from rheological
measurements. The macroscopic mechanical properties are caused by the
microscopic interactions. Theoretically predicted relations could be supported
by the measured data. The micelles form gels above a specific polymer
concentration (liquid-solid-transition). The viscosity measurements show a
strong electrolyte-concentration dependency of the viscosity for the samples

with low polymer concentration, whereas the storage moduli for the systems
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with high polymer concentration are independent of the amount of added salt.
This shows the "self-screening" effect of the polyelecrolyte chains due to the high

ionic strength.

Furthermore, the polymers can be divided into two different groups, which can

be distinguished by the asymmetry Ag =|Nnpg/Npyyp —1 between the block

lengths of the two polymer blocks. Group A includes the Polymers PB-
P2VP(CH3I)_1, PB-P2VP(CH3I)_2, PB-P2VP(CH3I)_6 and PB-P2VP(CH3I)_7,
which have an asymmetry in the range of about 0.25 < Ag < 0.65. The remaining
polymers PB-P2VP(CH3I)_4 and PB-P2VP(CH3I)_5 belong to Group B and have a
larger or lower Ag-value.

Micelles of Group A do not flocculate at high electrolyte concentrations Cs and
their core radii start to increase above a certain electrolyte concentration.
Micelles from Group B don' t change their radii andflocculate above Cs > 0,1
mol/1.

When fitting the core/shell form factors to the SANS data for micelles from
Group A the standard deviation o is below 0.12. Furthermore the determination
of the micellar distances via a PERCUS-YEVICK structure factor is possible. For

micelles of Group B 0 is larger than 0.15 and the average micellar distances can

not be evaluated.

The measured storage-moduli of Group A micelles can be fitted to a DEBYE-
HuUckeL model. This reveals a strong influence of electrostatic forces for these
micelles. Micelles from Group B follow the predictions of the WITTEN-PINCUS
model, indicating a stabilization controlled by sterical interactions.

The interaction, and thus the stabilization, is obviously dominated by either

steric interactions or electrostatic interactions.
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7. EXPERIMENTELLER TEIL

7.1 Vergleich VE-System und Ubbelohde-Viskosimeter

Die Messungen mit dem Ubbelohde-Viskosimeter wurden mit einer Kapillare
des Typs KOc (Lange L =9,3 cm; Radius R =0,053 mm; Durchlaufvolumen
V = 9 cm? durchgefiithrt. Der hydrostatische Druck Ap’ = pgh betragt hierbei fiir
Wasser (p=0,998 g/cm?® fiir diese Kapillare Ap’ = 91 Pa, was in guter Uber-
einstimmung zu dem mit Gl. 7.1 fir eine gemessene Durchlaufzeit (At = 280 s)
bei gegebener Viskositait n (Wasser: n = 0,89 mPas bei 25°C) errechneten
Laufzeit steht:

ST _ o) pa GL 7.1
At TR

Der hydrostatische Druck ist bei gegebener Kapillare also nur durch die Dichte
der Losung bestimmt. Die Dichte der Losungen ist als konstant anzusehen, da
die Polymerkonzentrationen immer kleiner als 1 % sind. Das bedeutet, daf3 die
Durchlaufzeiten At direkt proportional zur Losungsviskositit sind. Die durch
den Kapillarfluf3 entstehenden Scherraten sind durch Ableitung der Gleichung
2.28 nach dx berechenbar:

ov(r) _ 40/
or Tt R*

GlL 7.2

Der Parameter r bezeichnet den Abstand von der Kapillarachse. An den Wanden
der Kapillare (r=R) herrscht die maximale Scherrate und fallt zur Mitte der
Kapillare hin auf O ab. Die maximale Scherrate ist unabhingig von der
Losungsviskositat n und umgekehrt proportional zur Durchflufizeit At. Die
Abhangigkeit ist fur eine gegebene Kapillare (KOc) in Abbildung 7.1 far typische

experimentell erhaltene Durchlaufzeiten dargestellt.
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Es zeigt sich, daf Scherraten im Bereich von 130 s bis 270 s zu erwarten
sind. Deshalb wurde bei den Messungen mit dem VE-System die Ablesung der

Viskositat bei einer mittleren Scherrate vom 300 s™ durchgefiihrt.

280
260
240
220
200
180
160-
140
120%

maximale Scherrate [1/g]

250 300 350 400 450 500 550 600 650
Durchlaufzeit [s]

Abbildung 7.1 Abhdéingigkeit der maximalen Scherrate von der Durchfluf3zeit
bei einer KOc-Kapillare

Die Messung mit dem VE-System der Firma Vilastic erfolgt dermafien, daf die
Probe in die Probenkammer (siehe Abbildung 7.2) gefillt wird und dann
(gesteuert uber die Mefgerate-Software) vom VE-System durch die Kapillare
gepresst wird. Dabei werden die primidren Daten wie notwendiger Druck,
Durchfluvolumen und Durchlaufzeit gemessen. Aus diesen Werten ist eine
Berechnung der Viskositdt moglich. Es koénnen grundsatzlich folgende

Mef3programme gewahlt werden:

* konstante Frequenz bei variabler Scherrate (O bis 1000 1/s)

» variable Frequenz (0,1 bis 30 Hz) bei konstanter Scherrate

Fur die Messung der Viskositaten zeigte sich, daf die besten Ergebnisse bei
einer konstanten Frequenz von 2 Hz und variabler Scherrate erhalten werden
(siehe Abbildung 7.3). Das System arbeitet hier in einem mittleren

Frequenzbereich, was offensichtlich den Fehler der Einzelmessung gering halt.
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J <«—— Ausgleichsgefaly

A

Kapillare

Probenkammer Membran (Teflon)

Ll

- Drucksensor

: H P.

4 B

//’ Druckkammer

\ (gefullt mit Silikondl)

beweglicher

Stempel

Abbildung 7.2  Darstellung der Mef3anordnung des VE-Systems

Es zeigt sich weiterhin, daf3 die vermessenen PEBC-Losungen im untersuchten
Scherratenintervall (ca. 50-800 s?) ein newtonisches (d.h. ein scherratenunab-

hangiges) Flieverhalten zeigen (siehe Abbildung 7.3).

0,0012
0,0011 ~ [ ] [ I ] [ ] [ I ] [ ] [ I I |
— T u n u n [ B |
@ o o o o °
E ¢ e, oo * * o o
E 0’0010_- - n n [ " n - n H B N H B N n - n
g ] ° ° ° ® 0 g o ® 00 ® g 00 0 00 0
R )
= 0,0009 e 03Gew.-%
] m 0,5 Gew.-%
® 0,8Gew.-%
J m 10Gew.-%
0,0008 +————————————————————————
0 200 400 600 800

Scherrate [s]

Abbildung 7.3 Newtonsches Verhalten der Viskositdit gegentiber der Scherrate
ftir Lésungen von PB-P2VP(CH3sl)_1 in Wasser
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Eine Extrapolation der konzentrationsabhangigen reduzierten Viskositaten fir
beide Methoden zeigt, daff innerhalb eines Fehlers von 10 % die gleichen
STAUDINGER-Indizes [n] erhalten werden. Die Ergebnisse sind beispielhaft in

Tabelle 7.1 fur zwei Polymerlésungen wiedergegeben.

Tabelle 7.1
Csaiz Staudinger-Index Abweichung
Polymer fmol/1] imi/g] 1]
VE-System Ubbelohde
PB-P2VP(CH3l)_1 10* 29,7 32,1 7.7
PB-P2VP(CHsl)_4 0 274.,4 299,2 8,3

7.2 Verwendete Gerdite und Methoden

Gelpermeationschromatographie (GPC)

Pumpe: Thermo Seperation Products, Spectra System P1000

Probengeber: Thermo Seperation Products , Autosampler Spectra System
AS1000

Saulen: 4 Trennsaulen 300x8 mm (Reihenfolge in FlieSrichtung : 10°,
103, 500, 100 Angstrom), davor eine Vorsaule

Software: HS NTeqGPC Version 5.1.5

Dichtemessung

Dichte-
schwinger: Anton Paar, DMA 5000

Megbereich: 0 - 3 g/cm? Genauigkeit 10° g/cm?

Fluoreszenzmessungen

Spektrometer: Perkin-Elmer LS 50B Lumineszenz-Spektrometer
Software: FL WinLab
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Dynamisch-Mechanische Messungen

Rheometer:

Software:

Viskosimetrie

Viskosimeter:

Software:

Bohlin Instruments Ltd. Controlled Stress Rheometer CVO-50

Bohlin Instruments - Version 4.85

VE-Kapillar-System von Vilasitc Scientific Inc., USA
Einfache Kapillare (Radius: 0,053 mm/Lange: 6,095 cm)
Scherratenbereich: 0,1 bis 1000 st /

Frequentbereich: 0,01 bis 40 Hz

Viskositatsbereich: 0,0007 bis 0,05 Pa- s

Systemsoftware Version 4.85

Transmissionselektronenmikroskopie

Mikroskop:

Kamera:

Bild-
verarbeitung:

Philips Transmissionselektronenmikroskop CM 300 UT,
Beschleunigungsspannung 300kV

Gatan Multiscan CCD-Kamera 794-MSC (1024x1024
Bildpunkte)

Standard Bildbearbeitungssoftware

Kernresonanzspektroskopie

Spektrometer: Bruker AMX-400

Software:

Megfrequenz: 400 MHz (*H-Spektren)

zur Auswertung: MestReC 2.3a (Freeware)

7.3 Verwendete Chemikalien und Sicherheitsdaten

R-Satze S-Satze Gefahrern-
Stoff Gefahren- Sicherheits-
. . symbole
hinweise daten
. 45 53
1,3-Butadien 12 45 F+ T
201/021 26
2-Vinylpyridin 25 36/37/39 T
34 45
Benzophenon 50/53 61 N
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R-Satze

S-Satze

. . fahren-
Stoff Gefahren- | Sicherheits- Gefahre
. . symbole
hinweise daten
11
14/15 6.1
16
17 26
Butyllithium 34 F, C
48/20 33
36/37/39
62 45
67
7/8
Calciumhydrid 15 24/25 F
43.6
22
38
Chloroform 40 36/37 Xn
48/20/22
7/8
12 ;g
Dibutylmagnesium 1%—415 36/37/39 F, C
43.11
45
60 53
Diethylenglycol- 61 37 T
dimethylether 10
45
19
11 26
Ethyl-Aluminium- 14/15 36/37/39 F. C
chlorid 17 43.11 ’
34 45
5.3
. 14/15 8
Kalium 34 436 F, C
45
11 176
Methanol 23/24/25 36/37 F, T
39/23/24/25
45
21
36/37
C 1 23/25
Methyliodid 37/38 Zg T
40
5.3
. 14/15 8
Natrium 34 43.7 F, C
45
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R-Satze S-Satze Gefahren-
Stoff Gefahren- Sicherheits-
. . symbole
hinweise daten
11 9
38 16
48/20 29
n-Hexan 51/53 33 F, Xn
62 36/37
65 61
67 62
22
Phosphorpentoxid 35 26 C
phorp 36/37/39
45
11 16
Tetrahydrofuran 19 29 F, Xi
36/37 33
Gefahrensymbole
E = explosionsgefdhrlich O = brandférdernd C = atzend

F = leichtentziindlich F+ = hochentzliindlich T = giftig

T+ = sehr giftig Xn = gesundheitsschadlich

Xi = reizend N = umweltgefdhrlich

Gefahrenhinweise (R-Satze)

RO1 In trockenem Zustand explosionsgefahrlich

RO2 Durch Schlag, Reibung, Feuer oder andere Ztindquellen explosionsgefahrlich
RO3 Durch Schlag, Reibung, Feuer oder andere Ziindquellen besonders explosionsgefahrlich
RO4 Bildet hochempfindliche explosionsgefahrliche Metallverbindungen

RO5 Beim Erwarmen explosionsfahig

RO6 Mit und ohne Luft explosionsfahig

RO7 Kann Brand verursachen

RO8 Feuergefahr bei Bertihrung mit brennbaren Stoffen

RO9 Explosionsgefahr bei Mischung mit brennbaren Stoffen

R10 Entziindlich

R11 Leichtentziindlich

R12 Hochentziindlich

R14 Reagiert heftig mit Wasser

R14/15 Reagiert heftig mit Wasser unter Bildung hochentztindlicher Gase

R15 Reagiert mit Wasser unter Bildung hochentziindlicher Gase

R15/29 Reagiert mit Wasser unter Bildung giftiger und hochentztindlicher Gase

R16 Explosionsgefahrlich in Mischung mit brandférdernden Stoffen

R17 Selbstentztindlich an der Luft

R18 Bei Gebrauch Bildung explosionsfidhiger/leichtentztindlicher Dampf/Luft-Gemische moglich
R19 Kann explosionsfahige Peroxide bilden

R20 Gesundheitsschadlich beim Einatmen

R20/21 Gesundheitsschédlich beim Einatmen und bei Bertihrung mit der Haut

R20/21/22 Gesundheitsschadlich beim Einatmen, Verschlucken und Bertihrung mit der Haut
R20/22 Gesundheitsschadlich beim Einatmen und Verschlucken
R21 Gesundheitsschéadlich bei Bertihrung mit der Haut
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R23/24
R23/24/25
R23/25
R24
R24/25
R25

R26
R26/27
R26/27/28
R26/28

R36
R36/37
R36/37/38
R36/38
R37
R37/38
R38

R39
R39/23
R39/23/24

Gesundheitsschédlich bei Beriihrung mit der Haut und beim Verschlucken
Gesundheitsschédlich beim Verschlucken

Giftig beim Einatmen

Giftig beim Einatmen und bei Bertihrung mit der Haut

Giftig beim Einatmen, Verschlucken und Bertthrung mit der Haut
Giftig beim Einatmen und Verschlucken

Giftig bei Bertihrung mit der Haut

Giftig bei Bertihrung mit der Haut und beim Verschlucken

Giftig beim Verschlucken

Sehr giftig beim Einatmen

Sehr giftig beim Einatmen und bei Bertihrung mit der Haut

Sehr giftig beim Einatmen, Verschlucken und Bertithrung mit der Haut
Sehr giftig beim Einatmen und Verschlucken

Sehr giftig bei Bertthrung mit der Haut

Sehr giftig bei Bertihrung mit der Haut und beim Verschlucken
Sehr giftig beim Verschlucken

Entwickelt bei Bertihrung mit Wasser giftige Gase

Kann bei Gebrauch leicht entztindlich werden

Entwickelt bei Berithrung mit Saure giftige Gase

Entwickelt bei Berithrung mit Saure sehr giftige Gase

Gefahr kumulativer Wirkungen

Verursacht Veratzungen

Verursacht schwere Veratzungen

Reizt die Augen

Reizt die Augen und die Atmungsorgane

Reizt die Augen, Atmungsorgane und die Haut

Reizt die Augen und die Haut

Reizt die Atmungsorgane

Reizt die Atmungsorgane und die Haut

Reizt die Haut

Ernste Gefahr irreversiblen Schadens

Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen
Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen und bei Bertihrung mit der Haut

R39/23/24 /25 Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen, Bertihrung mit der Haut und durch

R39/23/25
R39/24
R39/24/25
R39/25
R39/26
R39/26/27

Verschlucken

Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen und durch Verschlucken

Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens bei Bertthrung mit der Haut

Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens bei Bertihrung mit der Haut und durch Verschlucken
Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Verschlucken

Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen

Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen und bei Bertihrung mit der Haut

R39/26/27/28 Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen, Bertihrung mit der Haut und

R39/26/28
R39/27
R39/27/28

R39/28
R40
R40/20
R40/20/21

durch Verschlucken

Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen und durch Verschlucken

Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens bei Bertthrung mit der Haut

Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens bei Bertihrung mit der Haut und durch
Verschlucken

Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Verschlucken

Irreversibler Schaden méglich

Gesundheitsschadlich: Méglichkeit irreversiblen Schadens durch Einatmen

Gesundheitsschadlich: Méglichkeit irreversiblen Schadens durch Einatmen und bei Bertihrung mit
der Haut

R40/20/21/22 Gesundheitsschédlich: Méglichkeit irreversiblen Schadens durch Einatmen, Bertthrung mit der

R40/20/22

R40/21
R40/21/22

R40/22
R41
R42
R42/43
R43
R44
R45
R46
R48
R48/20

Haut und durch Verschlucken

Gesundheitsschadlich: Méglichkeit irreversiblen Schadens durch Einatmen und durch
Verschlucken

Gesundheitsschadlich: Méglichkeit irreversiblen Schadens bei Bertihrung mit der Haut
Gesundheitsschadlich: Méglichkeit irreversiblen Schadens bei Bertihrung mit der Haut und durch
Verschlucken

Gesundheitsschadlich: Méglichkeit irreversiblen Schadens durch Verschlucken

Gefahr ernster Augenschiden

Sensibilisierung durch Einatmen méglich

Sensibilisierung durch Einatmen und Hautkontakt moglich

Sensibilisierung durch Hautkontakt moglich

Explosionsgefahr bei Erhitzen unter Einschluf3

Kann Krebs erzeugen

Kann vererbbare Schdden verursachen

Gefahr ernster Gesundheitsschéden bei langerer Exposition

Gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer Exposition durch
Einatmen
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R48/20/21

Gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer Exposition durch
Einatmen und durch Bertihrung mit der Haut

R48/20/21/22 Gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer Exposition durch

R48/20/22
R48/21
R48/21/22
R48/22

R48/23
R48/23/24

Einatmen, Bertihrung mit der Haut und durch Verschlucken

Gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer Exposition durch
Einatmen und durch Verschlucken

Gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer Exposition durch
Bertihrung mit der Haut

Gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschiaden bei langerer Exposition
durchBerthrung mit der Haut und durch Verschlucken

Gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer Exposition durch
Verschlucken

Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer Exposition durch Einatmen

Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschéden bei langerer Exposition durch Einatmen und durch
Bertihrung mit der Haut

R48/23/24/25 Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschiaden bei langerer Exposition durch Einatmen, Bertthrung

R48/23/25

R48/24
R48/24/25

R48/25
R49
R50
R50/53
R51
R51/53
R52
R52/53
R53
R54
R55
R56
R57
R58
R59
R60
R61
R62
R63
R64
R65
R66
R67

mit der Haut und durch Verschlucken

Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer Exposition durch Einatmen und durch
Verschlucken

Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschéden bei langerer Exposition durch Bertihrung mit der Haut
Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschéden bei langerer Exposition durch Bertihrung mit der Haut
und durch Verschlucken

Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer Exposition durch Verschlucken

Kann Krebs erzeugen beim Einatmen

Sehr giftig flir Wasserorganismen

Sehr giftig flir Wasserorganismen, kann in Gewéassern langerfristig schadliche Wirkungen haben
Giftig fur Wasserorganismen

Giftig fur Wasserorganismen, kann in Gewéssern langerfristig schadliche Wirkungen haben
Schadlich fiir Wasserorganismen

Schadlich fiir Wasserorganismen, kann in Gewéassern langerfristig schadliche Wirkungen haben
Kann in Gewéassern langerfristig schadliche Wirkungen haben

Giftig ftr Pflanzen

Giftig ftir Tiere

Giftig fur Bodenorganismen

Giftig fur Bienen

Kann langerfristig schadliche Wirkungen auf die Umwelt haben

Gefahrlich fir die Ozonschicht

Kann die Fortpflanzungsfahigkeit beeintrachtigen

Kann das Kind im Mutterleib schadigen

Kann moglicherweise die Fortpflanzungsfahigkeit beeintrachtigen

Kann das Kind im Mutterleib méglicherweise schadigen

Kann Sauglinge tiber die Muttermilch schadigen

Gesundheitsschadlich: kann beim Verschlucken Lungenschiaden verursachen

Wiederholter Kontakt kann zu spréder oder rissiger Haut fihren

Dampfe konnen Schléafrigkeit und Benommenheit verursachen

Sicherheitsratschlige (S-Satze; safety phrases)

S01
S01/02
S02

S03
S03/07
S03/09/14

Unter Verschluf3 aufbewahren

Unter Verschluf3 und fiir Kinder unzuganglich aufbewahren

Darf nicht in die Hande von Kindern gelangen

Kuihl aufbewahren

Behalter dicht geschlossen halten und an einem kiihlen Ort aufbewahren

An einem ktihlen, gut geltifteten Ort, entfernt von ... aufbewahren (die Stoffe, mit denen Kontakt
vermieden werden muf3, sind vom Hersteller anzugeben)

S03/09/14/49 Nur im Originalbehélter an einem kuihlen, gut geltufteten Ort, entfernt von...aufbewahren (die

S03/09/49
S03/14

S04
S05
S06
S07
S07/08
S07/09
S07/47

S08
S09
S12

Stoffe, mit denen Kontakt vermieden werden mus3, sind vom Hersteller anzugeben)

Nur im Originalbehéalter an einem ktihlen, gut geltifteten Ort aufbewahren

An einem kuihlen, von ... entfernten Ort aufbewahren (die Stoffe, mit denen Kontakt vermieden
werden muf, sind vom Hersteller anzugeben)

Von Wohnplatzen fernhalten

Unter ... autbewahren (geeignete Fluissigkeit vom Hersteller anzugeben)

Unter ... aufbewahren (inertes Gas vom Hersteller anzugeben)

Behalter dicht geschlossen halten

Behalter trocken und dicht geschlossen halten

Behalter dicht geschlossen an einem gut geliifteten Ort aufbewahren

Behalter dicht geschlossen und nicht bei Temperaturen tiber ... °C aufbewahren (vom Hersteller
anzugeben)

Behalter trocken halten

Behalter an einem gut geltifteten Ort aufbewahren

Behalter nicht gasdicht verschlieflen
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S13
S14
S15
S16
S17
S18
S20
S20/21
S21
S22
S23
S24
S24/25
S25
S26
S27
S27/28

S28
S29
S29/35

S529/56

S30

S33

S35

S36
S36/37
S36/37/39

S36/39
S37
S37/39
S38
S39
S40
S41
S42

S43

S45
S46
S47
S47/49

S48
S49
S50
S51
S52
S53
S56
S57
S59
S60
S61

S62

S63
S64

Von Nahrungsmitteln, Getranken und Futtermitteln fernhalten

Von ... fernhalten (inkompatible Substanzen sind vom Hersteller anzugeben)

Vor Hitze schiitzen

Von Zundquellen fernhalten - Nicht rauchen

Von brennbaren Stoffen fernhalten

Behalter mit Vorsicht éffnen und handhaben

Bei der Arbeit nicht essen und trinken

Bei der Arbeit nicht essen, trinken und rauchen

Bei der Arbeit nicht rauchen

Staub nicht einatmen

Gas/Rauch/Dampf/Aerosol nicht einatmen (geeignete Bezeichnung(en) vom Hersteller anzugeben)
Bertihrung mit der Haut vermeiden

Bertihrung mit den Augen und der Haut vermeiden

Bertihrung mit den Augen vermeiden

Bei Bertihrung mit den Augen sofort griindlich mit Wasser absptilen und Arzt konsultieren
Beschmutzte, getrankte Kleidung sofort ausziehen

Bei Bertihrung mit der Haut beschmutzte Kleidung sofort ausziehen und sofort abwaschen mit viel
... (vom Hersteller anzugeben)

Bei Bertihrung mit der Haut sofort abwaschen mit viel ... (vom Hersteller anzugeben)

Nicht in die Kanalisation gelangen lassen

Nicht in die Kanalisation gelangen lassen; Abfille und Behélter miissen in gesicherter Weise
beseitigt werden

Nicht in die Kanalisation gelangen lassen; diesen Stoff und seinen Behélter der
Problemabfallentsorgung zufiihren

Niemals Wasser hinzugief3en

Magfinahmen gegen elektrostatische Aufladungen treffen

Abfalle und Behalter mussen in gesicherter Weise beseitigt werden

Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung tragen

Bei der Arbeit geeignete Schutzhandschuhe und Schutzkleidung tragen

Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung, Schutzhandschuhe und Schutzbrille/Gesichtsschutz
tragen

Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung und Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen

Geeignete Schutzhandschuhe tragen

Bei der Arbeit geeignete Schutzhandschuhe und Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen

Bei unzureichender Beltiftung Atemschutzgerat anlegen

Schutzbrille /Gesichtsschutz tragen

Fuboden und verunreinigte Gegenstande mit ... reinigen (Material vom Hersteller anzugeben)
Explosions- und Brandgase nicht einatmen

Beim Rauchern/Versprithen geeignetes Atemschutzgerat anlegen (geeignete Bezeichnung(en) vom
Hersteller anzugeben)

Zum Loschen ... (vom Hersteller anzugeben) verwenden (wenn Wasser die Gefahr erhoht, anfigen:
"Kein Wasser verwenden")

Bei Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt zuziehen (wenn méglich, dieses Etikett vorzeigen)

Bei Verschlucken sofort arztlichen Rat einholen und Verpackung oder Etikett vorzeigen

Nicht bei Temperaturen tiber ... °C aufbewahren (vom Hersteller anzugeben)

Nur im Originalbehélter bei einer Temperatur von nicht tber ...°C (vom Hersteller anzugeben )
aufbewahren

Feucht halten mit ... (geeignetes Mittel vom Hersteller anzugeben)

Nur im Originalbehalter aufbewahren

Nicht mischen mit ... (vom Hersteller anzugeben)

Nur in gut geltufteten Bereichen verwenden

Nicht grofflachig fiur Wohn- und Aufenthaltsraume zu verwenden

Exposition vermeiden - vor Gebrauch besondere Anweisungen einholen

Diesen Stoff und seinen Behalter der Problemabfallentsorgung zuftihren

Zur Vermeidung einer Kontamination der Umwelt geeigneten Behélter verwenden
Informationen zur Wiederverwendung/Wiederverwertung beim Hersteller/Lieferanten erfragen
Dieser Stoff und/oder sein Behalter sind als gefahrlicher Abfall zu entsorgen

Freisetzung in die Umwelt vermeiden. Besondere Anweisungen einholen/Sicherheitsdatenblatt zu
Rate ziehen

Bei Verschlucken kein Erbrechen herbeiftihren. Sofort arztlichen Rat einholen und Verpackung
oder dieses Etikett vorzeigen

Bei Unfall durch Einatmen: Verunfallten an die frische Luft bringen und ruhigstellen

Bei Verschlucken Mund mit Wasser ausspiilen (nur wenn Verunfallter bei Bewuf3tsein ist)
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7.4 Abklirzungen

'H-NMR Kernmagnetische Resonanzspektroskopie des 'H-Kernes
A Packungsparameter

W Potential

a Exponent des Hullendichteabfalls

X FLORY-HUGGINS-Wechselwirkungsparameter
Yy Deformation (,strain®)

n Viskositat

[n] STAUDINGER-Index

Nred reduzierte Viskositat

Nrel relative Viskositat

Nsp spezifische Viskositat

K DEBYE-HUCKEL-Parameter

A Wellenldnge

v Frequenz

P Dichte

o Standardabweichung

T Schubspannung

A(q) Streuamplitude

a.u. willktirliche Einheit (,arbitrary unit*)

As Parameter der Blockasymmetrie

b Polymerkettenabstand an der Kern/Schale-Grenzflache
bece kubisch-innenzentriertes Gitter

C* Konzentration der PEBC am Fliissig-Fest-Ubergang
Cu Ionenkonzentration der Mizellhtille

Ci Konzentration der Komponente i

CMC kritische Mizellbildungskonzentration

fce kubisch-flachenzentriertes Gitter

G* komplexer Modul

G’ Speichermodul

G” Verlustmodul

GPC Gelpermeationschromatographie

H Abstand

h PLANCKsches-Wirkungsquantum

h* komplexe Viskositat

HEX hexagonales Gitter

I(q) Streuintensitat

K Gleichgewichtskonstante

k BOLTZMANN-Konstante

L Konturlange

LAM lamellare Phase

Ls BJERRUM-Lénge

Mi Molmasse der Komponente i

Mhn Zahlenmittel der Molmassenverteilung
Mw Gewichtsmittel der Molmassenverteilung
N Aggregationszahl Y

N Gesamtpolymerisationsgrad (in Kapitel 2)
n Blockldnge

NEm Aggregationszahl (mit der TEM ermittelt)
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NL AVOGADRO-Konstante

Nsans Aggregationszahl (aus der SANS ermittelt)

pn) POISSON-Verteilung

P(q) Formfaktor

PB-P2VP[CHsl)_x mit Methyliodid quarterniertes PB-P2VP_x

PB-P2VP_x Diblockcopolymer aus Polybutadien und 2-Vinylpyridin
PEBC Polyelektrolytblockcopolymer

PEL Polyelektrolyt

q Streuvektor

Q Quarternisierungsgrad

r mittlerer Mizellabstand

Re Kernradius

Rm Mizellradius

R, apparenter hydrodynamischer Mizellradius

S(q) Strukturfaktor

SANS Neutronenkleinwinkelstreuung

sc einfach-kubisches Gitter

SEC Grofienausschlufschromatographie (Size-Exclusion-Chromatographie)
T Temperatur

TEM Transmissions-Elektronenmikroskopie

\% Volumen

\% Wechselwirkungspotential

Va attraktives Potential

VBorn BORN-AbstojSung

Vr repulsives Potential (durch elektrostatische Wechselwirkungen)
Vs repulsives Potential (durch sterische Wechselwirkungen)
z Ladungszahl

Zeft effektive Ladungszahl

D ab Kapitel 5 sind das die aus der SANS ermittelten Aggregationszahlen
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