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Kapitel 1
Einleitung

Viele der heute technisch eingesetzten Kunststoffe sind keine linearen Poly-
merketten, sondern sie besitzen gewollte oder (aufgrund von Ubertragungsre-
aktionen) ungewollte Verzweigungen. Besonders bei radikalischen und katio-
nischen Polymerisationen entstehen durch Ketteniibertragungen statistisch
verzweigte Polymermolekiile. Ein Beispiel ist die radikalische Polymerisati-
on von Ethen. Diese Verzweigungen haben einen wichtigen Einfluss auf die
Eigenschaften des Polymers, wie z. B. Kristallisationsfihigkeit (und damit
Dichte) oder Fliefverhalten.

Die Bedeutung gezielt verzweigter Polymere sowohl in der Wissenschaft
als auch in der Technik steigt immer mehr. Die gezielte Konstruktion von
definierten Verzweigungen in Polymerarchitekturen ist auf verschiedene Ar-
ten moglich. Kammpolymere, die in regelméssigen Abstinden angeordnete
Seitenketten besitzen, konnen auf verschiedene Arten synthetisiert werden.

Generell kann der Aufbau solcher Kammpolymere durch

e Grafting From*“ Techniken [1, 2, 3| (Abbildung (1.1)),

e Grafting Onto“ Techniken [4, 5] (Abbildung (1.2)), und durch die
e Polymerisation von Makromonomeren [6, 7| (Abbildung (1.3))

erreicht werden.
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Abbildung 1.3: ,Polymerisation von Makromonomeren*



Bei den beiden erstgenannten Techniken wird zuerst das Riickgrat synthe-
tisiert und funktionalisiert. Anschlieffend wird am funktionalisierten Riick-
grat bei der ,Grafting From“ Technik ein kleines Monomer anpolymerisiert,
um daraus die Seitenketten zu bilden. Hierbei ist die Polydispersitéit der Sei-
tenketten hoch, und nicht alle reaktiven Zentren der Hauptkette wachsen zu
einer Seitenkette.

Bei der ,,Grafting Onto“ Technik wird ein komplettes Makromonomer auf
die Hauptkette aufgepfropft und stellt damit die Seitenketten dar. Beide
Techniken haben den Nachteil, dafs die Pfropfdichte nicht zu quantitativen
Ausbeuten fiihrt. Es bleiben demnach unreagierte funktionalisierte Zentren
der Hauptkette zuriick, d. h. die Pfropfdichte liegt unter 100%.

Die Polymerisation von Makromonomeren iiberwindet dieses Problem, da
jedes Makromonomer schon die Seitenkette mitbringt und bei Reaktion mit
dem reaktiven Zentrum der wachsenden Kette eine Propfdichte von 100%
erreicht wird. Somit ist sichergestellt, dass jede Wiederholeinheit der Haupt-
kette eine Seitenkette tragt.

Alle drei genannten Methoden haben Vor- und Nachteile. Diese sind in
Tabelle (1.1) aufgelistet. Bis jetzt ist es nicht gelungen, die Polymerisation
von Makromonomeren kontrolliert lebend durchzufiihren. Diese Moglichkeit
der Polymakromonomersynthese wiirde dann die Nachteile der Kontrolle der

Hauptkettenpolydispersitit iiberwinden.

ygrafting | ,grafting | Makromonomer

onto* from* Polymerisation
Polydispersitiat der Hauptkette + + -
Polydispersitat der Seitenketten + 0 +
Kontrolle der Pfropfdichte - 0 -+

Tabelle 1.1: Vergleich der verschiedenen chemischen Wege zur Synthese von

zylindrischen Biirsten (Kontrolle méglich (+), Kontrolle nicht méglich (-))

Polymakromonomere sind eine spezielle Klasse hochverzweigter Polyme-

re, die an jeder Einheit des Riickgrats eine Seitenkette tragen. Tsukahara et
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1.1. EIGENSCHAFTEN VON POLYMAKROMONOMEREN

al. [6, 7] untersuchten in den spéiten 80er Jahren die Eigenschaften der freien
radikalischen Polymerisation von Makromonomeren in unterschiedlich kon-
zentrierten Losungen zu Polymerisationsgraden der Hauptkette, die wesent-
lich grofer als der Polymerisationsgrad der Seitenketten waren. Das Ergebnis
dieser Untersuchungen ist, dass Polymakromonomere in verdiinnter Losung
in einem guten Losungsmittel eine fast zylinderformige Struktur mit einer
Persistenzlinge von bis zu 100 nm aufweisen |9, 8|. Der fehlende Drang der
Hauptkette, sich aufzurollen und somit ein Knéuel zu bilden, wird durch den
sterischen Anspruch der Seitenketten begriindet, welcher der Knéuelbildung

der Hauptkette entgegenwirkt.

1.1 Eigenschaften von Polymakromonomeren

Die Kontrolle iiber die Konformation von Polymeren ist ein zentraler Punkt
wissenschaftlichen Interesses. So nimmt eine einzelne flexible Polymerkette
typischerweise eine gekniuelte Konformation ein, wenn sie in einem Losungs-
mittel gelost wird.

Im Fall von Polymakromonomeren (vgl. Abbildung 1.4) wird durch die
sterische Uberfrachtung der Hauptkette durch die Seitenketten die Haupt-
kette in eine gestreckte Form gezwungen. Dadurch kénnen kettensteife zylin-

drische Polymere erhalten werden [8].

Abbildung 1.4: Schematischer Aufbau eines Polymakromonomers

Die Seitenketten konnen aus Homopolymeren oder Diblockcopolymeren
gebildet werden (letzteres ist der Ansatz, um Kern—Schale Zylinder darzu-

stellen). Eine wichtige Bedingung fiir die zylindrische Form dieser Polym-
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1.1. EIGENSCHAFTEN VON POLYMAKROMONOMEREN

akromonomere ist, dass der Polymerisationsgrad der Hauptkette wesentlich
grofer ist als der Polymerisationsgrad der Seitenketten.

Ist der Polymerisationsgrad der Hauptketten in etwa gleich dem der Sei-
tenketten, ist die Folge, dass die Hauptkette des Polymers sich aufgrund der
fehlenden sterischen Uberfrachtung der Hauptkette durch die Seitenketten
zu einer sternférmigen Struktur anordnen kann, d. h. es werden nur kugel-
oder kartoffelformige Strukturen gebildet.

Nur wenn der Polymerisationsgrad der Hauptkette wesentlich grofer als
der Polymerisationsgrad der Seitenketten ist, bildet sich die in Abbildung
(1.4) gezeigte zylinderformige Struktur aus. Diese zylinderférmigen Struktu-
ren haben interessante Eigenschaften, die im folgenden niher erlautert wer-
den.

Die Form und Eigenschaften von Polymakromonomeren ist in erster In-

stanz nur von deren
1. Grofe,

2. der hohen Zahl an aktiven Gruppen innerhalb des Polymers, und schliefs-

lich von der
3. inneren Struktur (radialen Segmentdichteverteilung)

abhéngig. Diese Parameter spielen bei der Ausbildung von gezielt einstellba-

ren Konformationen eine grofte Rolle.

Die Synthese von Kern—Schale Zylindern auf der Grundlage von Diblock—
Makromonomeren stellt die Moglichkeit dar, mikrophasenseparierte Reakti-
onsraume zu schaffen [45]. Ein solches zylindrisches Kern—Schale Polymer ist
in Abbildung (1.5) gezeigt.

Wenn die beiden Blocke der Seitenkette so gewéhlt werden, dass diese
chemisch unvertriglich und somit nicht mischbar sind, bilden sich mikropha-

senseparierte Doménen entlang der Hauptkette des Molekiils aus.
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1.2. ANWENDUNGSMOGLICHKEITEN VON POLYMAKROMONOMEREN
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Abbildung 1.5: Schematischer Aufbau eines zylindrischen Kern—Schale Poly-

makromonomers mit mikrophasenseparierten Seitenketten

1.2 Anwendungsmoglichkeiten von Polymakro-

monomeren

Eine mogliche industrielle Anwendung von Polymakromonomeren ist das
Design von Mikroreaktionsrdumen, oder anders ausgedriickt, Kern—Schale
Systemen, die sowohl kolloidale als auch polymere Eigenschaften vereinen.
Diese Kern—Schale Systeme konnen, bei geeigneter Wahl der Chemie der Sei-
tenketten, eine Mizellstruktur entlang der Hauptkette ausbilden, und haben
gleichzeitig noch polymere Eigenschaften. Aufgrund dieser universellen Ei-
genschaften konnten diese Systeme verstirkt Anwendung in der Industrie
finden, indem sie z. B. als Transportbehéltnis fiir biologische oder chemische
Materialien oder als Tréger von Katalysatoren verwendet werden.

Hierbei fungieren die Makromonomere (bzw. die Seitenketten) als Emul-
gatoren oder auch als Losungsmittel fiir das komplette Polymakromonomer
in Emulsionen oder Dispersionen. Da die Makromonomere auch als Polymere
angesehen werden konnen (nur mit kleinerem Polymerisationsgrad P,, als bei
hochmolekularen Polymeren), agieren die Makromonomere (bzw. Seitenket-
ten) als effektive Stabilisatoren der genannten Mikrosphéren. Viele hydrophi-
le oder polare Makromonomere sind fiir den Einsatz in wéassrigen Emulsionen
oder Dispersionen entwickelt worden.

So werden Polyalkylmethacrylate als Viskositatsindexverbesserer in der
Schmierstoffindustrie verwendet. Die Tochterfirma der Degussa, Rohm (Darm-
stadt), hélt einige weltweite Patente in der Fliefimittelchemie: sie benutzt

Polyalkylmethacrylate als Oladditive, um die Viskositét der Ole iiber einen
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1.3. SYNTHESE VON POLYMAKROMONOMEREN

weiten Temperaturbereich einstellen zu kénnen.

Generell konnten funktionalisierte Polymakromonomere als Bausteine fiir
Nanomaschinen Verwendung finden. Damit ware der Weg fiir ein Bottom—
up, also fiir eine Bauweise von Nanomaschinen aus kleinsten Bauelementen
geebnet. Interessante Ordnungsphédnomene von Polyalkylmakromonomeren
auf Oberflachen, werden in Kapitel 3 beschrieben.

Eine weitere Anwendung von Polymakromonomeren kénnte aus der Léan-
genschaltbarkeit entstehen: Fischer und Schmidt berichteten 2001 [10] von
einer losungsmittelgesteuerten Langendnderung von zylindrischen Biirsten.
Diese Langenverdnderung koénnte als Stimulator fiir Sensoren oder als An-
trieb fiir molekulare Maschinen eingesetzt werden. Eine weitere Moglichkeit,
um Polymakromonomere langenschaltbar zu machen, wére der Einsatz von
verschiedenen Gegenionen bei Polyelektrolytbiirsten, die dann wegen der ver-
dnderten Gegenionenstéirke eine Lingendnderung zeigen.

Eine gezielte Manipulation der Konformation von zylindrischen Biirsten
zu hufeisenférmigen Gebilden ist vor kurzem in einer Arbeit von Stephan rea-
lisiert worden [44]. Hierbei kamen statistische Copolymakromonomere (sog.
»gefleckte Biirsten“) zum Einsatz, die durch intramolekulare Phasenseparati-
on eine Kriimmung der Hauptkette erzwingen.

Eine weitere mogliche Anwendung von Kern—-Schale Zylindern ist von
Djalali [45] aufgezeigt worden. Indem Goldsalze im Kern von PS-PVP Zy-
lindern abgelagert und anschliefsend diese Goldsalze zu Metallphasen redu-
ziert wurden, wurde eine elegante Methode gefunden, um Gold-Nanowires

zu synthetisieren.

1.3 Synthese von Polymakromonomeren

Der Zugang zu Polymakromonomeren mit wesentlich héheren Polymerisati-
onsgraden der Hauptkette als in der Seitenkette war bis jetzt nur durch freie
radikalische Polymerisationstechniken méglich. Eine Kontrolle sowohl iiber

den Polymerisationsgrad der Hauptkette als auch iiber die Polydispersitét
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1.3. SYNTHESE VON POLYMAKROMONOMEREN

der Polymakromonomere ist mit den bis jetzt zur Verfiigung stehenden Re-
aktionen nicht moglich. Die dabei auftretenden Schwierigkeiten werden in
Kapitel 5 behandelt.

Dies bedeutet, dass die Segmentdichte am aktiven Zentrum bei der Poly-
merisation von Makromonomeren einen wesentlichen Unterschied zur Poly-
merisation von kleinen Monomeren hinsichtlich der Reaktionsgeschwindigkeit
und des maximalen Polymerisationsgrades darstellt. Um dennoch eine Reak-
tion zu ermoglichen, muss das Makromonomer entgegen des Konzentrations-
gradienten der wachsenden Kette an das aktive Zentrum (Radikal am Kette-
nende) gebracht werden. Damit dies gelingt, werden die Reaktionen in sehr
hohen Makromonomerkonzentrationen durchgefiihrt (5 g Makromonomer/1
mL Benzol).

Folgende experimentellen Bedingungen sind bei der Polymerisation von

Makromonomeren nicht zu umgehen:

1. die hohe Viskositdt der zu polymerisierenden Monomerlésungen,

2. die geringe Konzentration der polymerisierbaren reaktiven Endgruppe,

3. die hohe Segmentdichte oder hochverzweigte Struktur um das wach-

sende Kettenende (,propagating radical®), und schlieflich ist

4. ein sehr langsames Kettenwachstum aufgrund des polymeren Charak-

ters der Makromonomere.

Deshalb ist die Polymerisation von Makromonomeren sehr sensitiv im
Hinblick auf den diffusionskontrollierenden Schritt der Polymersationsreak-
tion. Eine weitere Konsequenzen der o. g. Bedingungen ist, dass nur eine
sehr niedrige Initiatorkonzentration zur Bildung von hohen Polymerisations-
graden der Hauptkette fithrt. Durch diese niedrige Initiatorkonzentration ist
die Polymerisation sehr empfindlich gegeniiber Verunreinigungen, die zum

Abbruch der Polymerisation fiihrt.
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1.4. METALLOCENKATALYSIERTE POLYMERISATIONEN

1.4 Metallocenkatalysierte Polymerisationen

1963 wurde der Nobelpreis fiir Chemie an Karl Ziegler und Giulio Natta ver-
liehen, um ihre Entwicklung der nach ihnen benannten Katalysatorklasse zu
wiirdigen. Katalysatoren diesen Typs sind fihig, Alkene und Diene mit sehr
hoher Aktivitdt und Selektivitit in einem breiten Bereich von Reaktionsbe-
dingungen zu polymerisieren. Die Existenz dieser Katalysatoren hatte einen
weitreichenden Effekt auf die Erdol- und Kunststoffindustrie. Die industrielle
Produktion von Polyethylen begann in grofem Mafe in den 50er Jahren des
letzten Jahrhunderts. Eine der ersten Anwendungen fiir das neue Material
war der Einsatz zur Ummantelung fiir Unterwasserkabel. ,High Density Poly-
ethylene“ (HDPE), dass mit Ziegler—Natta Katalysatoren hergestellt wurde,
besteht aus langen Polymerketten, die in lamellarer Form kristallisieren. In
der Folgezeit wurde die Entwicklung der Katalysatoren auch auf grofere und
sterisch anspruchsvollere Monomere ausgedehnt. Kurz nach der Synthese der
ersten Gruppe 4 Metallocene 1953 durch Wilkinson et al. [11] wurde deren
Féhigkeit in Polymerisationsreaktionen getestet. Mischungen von |TiClyCps]
und AICIEt, polymerisierten Ethen mit vergleichsweise geringer Aktivitit.
Diese Katalysatoren waren anféllig fiir Reduktionen zu inaktiven Titan(III)—
Spezies und konnten nicht mit den hochaktiven und stereoselektiven hete-
rogenen Systemen mithalten. Deshalb fanden diese zuerst keine industrielle
Verwendung, obwohl diese l6slichen Systeme fiir mechanistische Untersuchun-
gen wertvoll waren.

Eine weitere wichtige Entwicklung begann mit der {iberraschenden Beob-
achtung, dass, obwohl Ziegler Katalysatoren sehr hydrolyseempfindlich sind,
Spuren von Wasser die Polymerisationsgeschwindigkeit bei Titanocenkata-
lysatoren erhéhte. Dieses Phianomen wurde genauer von Sinn et al. unter-
sucht [12]. Sie fanden, daf das normalerweise inaktive System [ZrCpsMes]-
AlMejs hochaktiv wird, wenn Wasser zugegeben wird. Dieser Effekt wird auch
erreicht, indem AlMes partiell zu Methylaluminiumoxan (MAO) hydrolysiert
wird. MAO ist eine bis jetzt nicht genau charakterisierte polymere glasartige

Substanz. Diese hat ein Molekulargewicht von 900 — 1 200 g/mol und einer
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1.4. METALLOCENKATALYSIERTE POLYMERISATIONEN

ungefihren Zusammensetzung von [(MeAlO),|, die aus linearen, zyklischen
und vernetzten Verbindungen besteht [13]. Um die bei einer Polymerisation
gewiinschte hohe Aktivitiit zu erreichen, muk das MAO in grofem Uberschufy
gegeniiber der Zr-Komponente, iiblicherweise Verhiltnisse Al:Zr von 103-10*

: 1, eingesetzt werden.

Somit fanden in der industriellen Produktion zuerst die heterogen kataly-
sierten Prozesse Anwendung. Daher war die industrielle Entwicklung im Hin-
blick auf homogene, auf Metallocenkomplexen basierende Polymerisationska-
talysatoren erst einmal gestoppt. Dennoch wurde der Forschungsdrang auf
dem Gebiet der metallocenkatalysierten Polymerisation durch den Wunsch
befliigelt, geeignete Modelle fiir die Reaktionsmechanismen der heteroge-
nen Polymerisationskatalysatoren zu finden. Die Einfiihrung wohldefinierter
Oingle—site® Organoiibergangsmetallkatalysatoren zur Olefinpolymerisation
in den friithen 80er Jahren veranschaulichte Mdoglichkeiten, die Eigenschaf-
ten von Standard-Polymerprodukten wie Polyethylen und Polypropylen zu
kontrollieren und erheblich zu verbessern. Metallocen— und Halbsandwich—
Titanamid Komplexe der 4. Gruppe (,Constrained Geometry“ Katalysato-
ren) standen in erster Linie dieser Entwicklungen. Um die Eigenschaften
von Polymeren aus polaren Monomeren (wie z. B. Methylmethacrylat) zu
verbessern, war aber noch weitere Forschung notwendig. So entwickelten
1993 Yasuda et al. die Synthese von Poly(methylmethacrylaten) mit sehr
geringen Polydispersitdten und sehr hohen Molmassen durch die lebende Po-
lymerisation mit Organolanthanoid(III)-Komplexen [14]. Da diese Organo-
lanthanoid (I1T)-Komplexe extrem hohe Polymerisationsaktivitdten mitbrin-
gen, sollten diese ideale Katalysatoren fiir Makromonomere darstellen. Vor
allem der lebende Charakter der Polymerisation [15] konnte Blockstrukturen
(z. B. ,Rod-Coil“ Strukuren) moglich machen, die bisher noch nicht syn-
thetisiert wurden. Einen Uberblick iiber die laufenden Entwicklungen bei

Organolanthanoidpolymerisationskatalysatoren gibt [16].
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1.5. AUFGABENSTELLUNG UND PROBLEMSTELLUNG

1.5 Aufgabenstellung und Problemstellung

Die vorliegende Arbeit ist in vier Themenblocke aufgeteilt. Allen Themen-
blécken ist gemein, dass die untersuchte grundlegende Polymerarchitektur
aus neuartigen Polymakromonomeren gebildet wird. Dabei bilden sich ver-
schiedene Topologien basierend auf der unterschiedlichen Seitenkettenchemie
aus.

Der erste Teil dieser Arbeit beschaftigt sich mit der Synthese von neuen
Polyalkylmakromonomeren. Anschliefsend werden die synthetisierten Poly-
alkylmakromonomere mit unterschiedlichen Methoden untersucht, um das
Verstdndnis des Verhaltens dieser Polymere sowohl in Losung als auch in
Masse zu vertiefen. Die Ergebnisse hierzu sind in Kapitel 3 beschrieben.

In Kapitel 4 dieser Arbeit liegt das Hauptaugenmerk auf der Synthese
von Kern—Schale Zylindern, die besonders kettensteif sein sollen. Die Ket-
tensteifheit soll hierbei durch intramolekulare Kristallisation des Kerns der
Polymakromonomere induziert werden.

Eine neue Syntheseroute fiir Polymakromonomere wird in Kapitel 5 un-
tersucht. Hier wurde durch Einsatz eines hochaktiven Samarocens zum ersten
Mal die Moglichkeit geschaffen, Makromonomere kontrolliert lebend zu poly-
merisieren. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen werden in Macromolecules
zur Veroffentlichung eingereicht.

Im sechsten Kapitel wird der lebende Charakter der in Kapitel 5 ent-
wickelten samaroceninduzierten Polymerisation nachgewiesen, indem ein Block—
copolymer synthetisiert wird. Dieses weist eine besondere Konformation auf:
ein Block besteht aus einer zylindrischen Biirste, wihrend der andere durch
ein herkommliches kleines Monomer (‘“BuMA) gebildet wird. Sowohl die Syn-
these dieser neuartigen Polymerstruktur wird beschrieben als auch deren
Charakterisierung. Weiterhin wird das Phasenverhalten dieser ,,rod—coil“ Struk-
tur untersucht, die als Modell fiir biologische Molekiile dienen kann. Schliefs-
lich wurden Untersuchungen hinsichtlich der Uberstrukturbildung solcher Po-
lymere durchgefiihrt, die sich aufgrund ihres blockcopolymeren Charakters

wie gewohnliche niedermolekulare Tenside verhalten konnen. Hierbei war in-
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1.5. AUFGABENSTELLUNG UND PROBLEMSTELLUNG

teressant, wie sich die fiir ein Tensid aukergewohnliche Kopfgruppe bei einer

sphérischen Aggregation verhalten wiirde.
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Kapitel 2

Methodische Grundlagen

2.1 Einfiihrung

Die Charakterisierungsmethoden in dieser Arbeit werden in den folgenden
Kapiteln vorgestellt und beschrieben. Es werden immer die im Bezug auf die
Arbeit wichtigen Moglichkeiten der Methoden angesprochen, das Feld der

einzelnen Methoden ist natiirlich viel umfangreicher.

2.2 Lichtstreuung

Die Untersuchung des Streulichtes einer Polymerlosung liefert vielfiltige In-
formationen iiber die statischen und dynamischen Eigenschaften von Ma-
kromolekiilen in Losung. Die beiden Methoden — die dynamische und die
statische Lichtstreuung — werden in den folgenden Abschnitten kurz erlau-

tert.

Statische Lichtstreuung — SLS

Durch das oszillierende elektrische Feld des Priméarstrahls werden in den Elek-
tronenhiillen der Molekiile einer durchstrahlten Lésung oszillierende Dipole

induziert, welche ihrerseits elektromagnetische Strahlung — das Streulicht —

18



2.2. LICHTSTREUUNG

aussenden. Dieses stimmt iiberwiegend in Frequenz und Phase mit der Pri-
mérstrahlung iiberein. Lord Rayleigh [17] entwickelte die grundlegende Theo-
rie fiir die Streuung von sichtbarem Licht an verdiinnten Gasen, Smoluchow-
ski [18] und Einstein [19] erweiterten diese auf Fliissigkeiten und Losungen
(Fluktuationstheorie). Debye [20] schlieklich iibertrug die Theorie auf Poly-
merlosungen, wobei hier die Ausdehnungen der gelosten Polymere gegeniiber
der Wellenldnge des Streulichtes nicht mehr vernachléssigt werden diirfen.
Die Streuung des Primérstrahls riihrt von Fluktuationen der Polarisierbar-
keit o des streuenden Mediums her. Diese Fluktuationen entstehen durch
Konzentrations- und Dichteschwankungen in der Polymerlosung. Wird die
Anderung der Polarisierbarkeit als Anderung des Brechungsindex n ausge-
driickt, dann erhélt man fiir Losungen kleiner Teilchen (der Durchmesser der
Teilchen sei kleiner als ein Zwanzigstel der Wellenldnge, d < \/20) folgende

Beziehung:

Ir?
R = =
I

472 , (on\? L (on\® My, ¢

ILésung 71L65ungsmittel
Istandard

Rayleigh—Verhiltnis der Lésung R =
I Intensitat der Streustrahlung
r Abstand Detektor — Streuvolumen
Iy Intensitdt des Priméarstrahls
A Wellenlénge des Primérstrahls im Vakuum
N, Avogadro’sche Zahl
p, po Dichte der Losung, des Losungsmittels
n,ng Brechungsindex der Losung, des Losungsmittels

R Allgemeine Gaskonstante
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2.2. LICHTSTREUUNG

T Absolute Temperatur

G Isotherme Kompressibilitét (ag;v)
T

¢ Konzentration der Polymerlésung
My Molmasse des Losungsmittels
Ap  Differenz der chemischen Potentiale von

Losung und Losungsmittel

In Gleichung (2.1) beriicksichtigt der erste Summand den Beitrag der
Dichtefluktuationen, der zweite Summand den der Konzentrationsschwan-
kungen zur Streuintensitdt. Unter der Annahme, daf sich in verdiinnten Lo-
sungen die Dichtefluktuationen des reinen Losungsmittels nicht wesentlich
von denen des Losungsmittels in der Losung unterscheiden, kann die resul-

tierende Streustrahlung wie folgt beschrieben werden:

MyRT

po (—%5L)

Ry = Ry g — Ryp = Kc

Ryo Rayleigh—Verhiltnis des reinen Losungsmittels
K Optische Konstante gegeben durch (2.3)

472 on\?

Aus der Thermodynamik ist der Zusammenhang zwischen der Differenz der

chemischen Potentiale von Losung und Losungsmittel Ay und dem osmoti-

schen Druck II bekannt.
(5)= ) (5) 2

Wird der osmotische Druck IT in eine Reihe nach der Konzentration ent-
wickelt, die Entwicklung nach dem quadratischen Glied abgebrochen und die

Ableitung nach der Konzentration gebildet, erhilt man zusammen mit (2.2)

1

Ke
R M
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M Molmasse der Teilchen

Die Gleichung (2.1) gilt nur fiir optisch isotrope, regellos im Losungsmittel
verteilte Molekiile kleiner A/20, so dass sich aus der Konzentrationsabhéingig-
keit des Rayleigh—Verhiltnisses der zweite Virialkoeffizient des osmotischen
Druckes A, und die Molmasse der Teilchen M bestimmen lassen.

Fiir die Beschreibung des Streuverhaltens groferer Teilchen (grofer als
A/20) oder von Losungen mit raumlicher Ordnung muf die Gleichung (2.1)
modifiziert werden, da das Rayleigh—Verhéltnis R(f) zu einer Funktion des
Streuwinkels 6 und damit des Streuvektors ¢ wird. Diese ¢-Abhéngigkeit wird
von Interferenzen der von verschiedenen Streuzentren innerhalb eines Poly-
mermolekiils ausgehenden Streustrahlung hervorgerufen, da das Streulicht
der verschiedenen Streuzentren Gangunterschiede aufweisen kann, die zur in-
tramolekularen Interferenz des Streulichtes fiihren. Diesem Effekt wird durch
die Einfiihrung des Molekiilformfaktors P(gq) Rechnung getragen. Weiterhin
konnen in konzentrierteren Losungen auch intermolekulare Interferenzen zwi-
schen Polymermolekiilen auftreten; dieser Beitrag wird durch den statischen

Strukturfaktor S(q) ausgedriickt.

P@) = 55 303 (e (iary) (2:6)

N Anzahl der Streuzentren pro Molekiil
7i; Abstandsvektor der Streuzentren ¢ und j; 7;; = 7; — 7

q Streuvektor

. 4mm . [0
q=lql = —, Sin <§) (2.7)

Fiir kleine Werte von ¢ kann P(q) in eine Reihe entwickelt werden, wie

es in Gleichung (2.8) gezeigt ist.

Pg) =1~ 2 (R ¢+ .. 2.8)
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2.2. LICHTSTREUUNG

P,(q) z-Mittel des Formfaktors
<R§>Z z-Mittel des Tragheitsradienquadrats

<R9>z - S maM,

(2.9)

m; Massenanteil der Teilchensorte i

M; Molmasse der Teilchensorte i

Setzt man diesen Ausdruck fiir P(q) in die modifizierte Gleichung (2.5)
ein, wobei der Ausdruck 1/M ersetzt wird durch 1/M,P,(q), dann erhélt
man die Zimm-Gleichung fiir polydisperse Systeme (2.10) [21].

Kce 1 1
= —(1+=(R% ¢ 2A 2.1
Ay = 7 (1 5 + 2 (210

M,, Massenmittel des Molekulargewichts

Aus dem aus Gleichung (2.10) abgeleiteten Zimm-Plot erhélt man durch
Extrapolation auf ¢ — 0 das Massenmittel der Molmasse M,, und das Zen-
trifugenmittel des Trigheitsradienquadrats <R3>Z. Extrapolation auf ¢ — 0
liefert das Massenmittel der Molmasse M, und den zweiten Virialkoeflizien-
ten des osmotischen Druckes A, [28, 29, 30, 31].

Dynamische Lichtstreuung — DLS

Bei der dynamischen Lichtstreuung werden zeitliche Fluktuationen der Streuin-
tensitit, die durch die thermische Bewegung der Teilchen hervorgerufen wer-
den, korreliert (und nicht wie bei der statischen Lichtstreuung zeitlich ge-
mittelt). Diese spontane Bewegung der Teilchen wird durch die Brown’sche
Bewegung ausgelost. Die Autokorrelationsfunktion liefert Informationen iiber
dynamische Molekiileigenschaften.

Die gelosten Molekiile bewegen sich im Streuvolumen durch die Brown’sche
Diffusion regellos (random walk model) in alle Richtungen und mit unter-

schiedlichen Geschwindigkeiten relativ zum Detektor. Diese Bewegungen fiih-
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2.2. LICHTSTREUUNG

ren wie beim Doppler—Effekt zu einer Frequenzverschiebung des eingestrahl-
ten Lichtes und damit zu einer Verbreiterung der spektralen Intensitatsver-
teilung des Streulichtes im Vergleich zum Primaérlicht. Die Diffusionsprozesse
von Makromolekiilen in Losung sind allerdings so langsam, daf sie experi-

mentell nur sehr schwer auflosbare Frequenzverbreiterungen bewirken.

F(9:(t) = Plg,w) (2.11)

Nach dem Wiener-Khintchine Theorem (Gleichung (2.11)) gibt es zu je-
dem Intensitatsspektrum im Frequenzraum eine fourier—transformierte Funk-
tion im Zeitraum, welche die durch die Teilchenbewegung verursachte Fluk-
tuation des Streulichtes wiedergibt.

Durch Korrelation der gemessenen Streuintensitdt zu verschiedenen Zei-

ten erhilt man die Autokorrelationsfunktion der Streuintensitit go(t).

g2(t) = (L(0)1(2)) (2.12)

1(0)
I(t) Streuintensitit zum Zeitpunkt t

t  Zeitabstand der Meftkanile des Korrelators
(...) zeitliches Mittel

Streuintensitidt zum Zeitpunkt 0

Nach der Siegert-Relation kann aus g»(¢) und der ebenfalls experimentell
bestimmten Basislinie A die Autokorrelationsfunktion des Streufeldes g;(t),
die als Quotient aus dynamischem und statischem Strukturfaktor definiert

ist, bestimmt werden.

9i(t) = = (2.13)

A experimentell bestimmte Basislinie
S(q,t) dynamischer Strukturfaktor
S(q) statischer Strukturfaktor
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2.2. LICHTSTREUUNG

Fiir monodisperse kugelférmige Teilchen fallt g (¢) gemék Gleichung (2.14)

monoexponentiell ab.

91(t) = Bexp (—¢*Dt) (2.14)

B Signal-Rausch—Verhéltnis

D translatorischer Diffusionskoeffizient

Bei polydispersen Proben entspricht die Autokorrelationsfunktion des
Streufeldes dagegen einem z—Mittel von Exponentialfunktionen fiir die Teil-
chensorte 1.

B BZ m; M; exp (—¢*D;t)

gi(t) = S~ il (2.15)

D; translatorischer Diffusionskoeffizient der Teilchensorte 7
m; Massenanteil der Teilchensorte ¢

M; Molmasse der Teilchensorte i

9(In g1 (1))
ot

Aus der Anfangssteigung einer Auftragung von gegen ¢° erhilt

man den apparenten Diffusionskoeffizienten D,,,.

_ {8—(1n91(t))}po _ MDD _ (2.16)

ot Z mlMl =4 e
Fiir groke Teilchen mufs zusétzlich noch der Formfaktor beriicksichtigt

werden.

_ g miMiBi(q) exp(—¢°D;t)

91(t) S~ MLDid) (2.17)
Analog zu Gleichung (2.16) erhilt man
9 (Ing:(t)) 22 miMiDiPi(q) _
- | — = =q°D 2.1
SR St =P 219

Die Gleichungen (2.15) und (2.17) zeigen, dass im allgemeinen Abwei-

chungen von einem einfachen exponentiellen Verhalten auftreten. Multiex-

24



2.2. LICHTSTREUUNG

ponentielle Abfille lassen sich haufig durch eine Kumulantenreihe annéhern,

wie die Gleichung (2.19) zeigt:

n -1
Ingl(t) = —Tt+ %F%F — %I‘gﬁ +.o 4+ %Pgt” (2.19)

I, Kumulant n-ter Ordnung

Aus der Ausgangssteigung I' 14t sich ebenfalls der apparente translato-

rische Diffusionskoeffizient D,,,(g) bestimmen (2.20).

r

p (2.20)

Dapp(Q) =

D app(q) ist sowohl winkel- als auch konzentrationsabhéngig; diese Abhén-
gigkeit kann in Reihen entwickelt werden. Hierbei muss analog zum Zimm-—
Plot auf ¢ — 0 und ¢ — 0 extrapoliert werden, um das z—Mittel des Diffusi-

onskoeffizienten zu erhalten (2.21).

Dupp(a,¢) = D, (1 +C(R) ¢ +.. ) (1+ kac+...) (2.21)

C dimensionslose Grofe, abhéngig von der Molekiilstruktur
kq kq=2Ay—ky—1,
kr f=fol+kpe+...
f Reibungskoeffizient

v partielles Molvolumen des Polymers

Mit Hilfe des Stokes—Einstein Gesetzes ergibt sich aus den extrapolier-
ten Werten fiir D, ein kugeldquivalenter hydrodynamischer Radius, der ein
inverses z—Mittel darstellt (2.22).

1\7! kT
Ry = ( — = 2.22
' <Rh>z 6rmD- (2.22)

1o Viskositdt des Losungsmittels
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2.3. GELPERMEATIONSCHROMATOGRAPHIE - GPC

Der ps—Wert aus dem Kumulantenfit aus Gleichung (2.19) ermoglicht
eine qualitative Abschitzung der Polydispersitit der hydrodynamischen Ra-
dien, sofern innere Segmentbewegungen vernachléssigt werden kénnen. Diese
Voraussetzung ist fiir kugelsymmetrische, harte Teilchen erfiillt. Fiir mon-
odisperse Proben ergeben sich pio—Werte < 0.05. Breiter verteilte Proben mit
insgesamt geringer Polydispersitit zeigen po—Werte < 0.1, wihrend Werte
> 0.1 auf stark polydisperse Systeme hinweisen. Zu beachten ist, dass pus
die Verteilung der hydrodynamischen Radien wiedergibt und nicht die der
Molmasse, d. h. geringe Polydispersititen beziiglich der hydrodynamischen

Radien bedeuten nicht automatisch geringe Polydispersititen beziiglich M.

Das p—Verhaltnis

Das p—Verhiltnis ist definiert als Quotient der Quadratwurzel des z—Mittels
des Tragheitsradienquadrats und des inversen z—Mittels des kugeldquivalen-
ten hydrodynamischen Radius (2.23).

(&))"
Ein Vergleich des experimentell bestimmten p—Verhéltnis mit theoretisch
berechneten Werten erlaubt Aussagen iiber die geometrische Form der unter-
suchten Teilchen. In der Tabelle (2.1) kennzeichnet das ,+“ eine gute Uber-

einstimmung von berechneten und experimentell gefundenen Werten.

2.3 Gelpermeationschromatographie — GPC

Bei der GPC werden die zu trennenden Makromolekiile unterschiedlicher
Molmasse in einer verdiinnten Losung durch eine Sdule mit einer Fiillung
aus makropordsen Gelen gepumpt. Die meisten dieser makropordsen Gele
quellen im Losungsmittel. Das Gesamtvolumen des Gelbettes in der Saule
setzt sich zusammen aus dem Volumen des Gelgeriists, dem inneren Volumen

des Gels V; und dem &uferen Volumen zwischen den Gelpartikeln V. Das
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2.3. GELPERMEATIONSCHROMATOGRAPHIE - GPC

Teilchenform theoretisches | experimentelles
p—Verhéltnis | p—Verhiltnis
harte Kugel 0.775 +
Hohlkugel 1 +
Ellipsoid 0.775 — 4 +
undurchspiiltes Knéuel 1.505 ~ 1.3
Stibchen (ig) In (=) +
gequollene p—Gele >0.8 <0.8
Sternpolymere > 1.2 0.8-14

Tabelle 2.1: p—Verhiltnis fiir verschiedene Teilchenformen

duliere Volumen Vj ist identisch mit dem Elutionsvolumen V, einer Substanz

mit einer Molmasse, die oberhalb der Ausschufsgrenze liegt.

Dies bedeutet, dass Makromolekiile dieser Grofe nicht in die Poren des
Netzwerkes eindringen. Sie durchstromen die Sdule ohne Verzogerung auf
der kiirzesten Wegstrecke. Molekiile, die so klein sind, dafs sie Zugang zum
inneren Volumen des Gels haben, verlassen die Sdule mit einem Elutionsvo-
lumen V' = V{, + V; und haben daher eine lingere Wegstrecke auf der Sdule
zuriickzulegen. Diese kleinen Molekiile werden daher relativ zu den groften

Molekiilen verzogert eluiert.

Die Eichung der Sdule bzw. Sdulenkombination erfolgt mit engverteilten
Standardproben (meistens Polystyrol- oder PMMA-Standards). Aufgrund
dieser Eichung kénnen dann Aussagen iiber die Molmasse der eluierten Ma-
kromolekiile relativ zur Eichmolmasse getroffen werden. Die Bestimmung der
Molmassenverteilung eines unbekannten Polymers ist direkt aus den Signal-
flichen moglich. Die Bestimmung des Anteils an jeder Spezies erfolgt in der
Regel einerseits iiber die Detektion der Anderung des Brechungsindex der Li-
sung (Refractive Index—Detektion) oder andererseits durch die Bestimmung
der UV-Absorption der Molekiile (UV-Detektion).
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2.4 Lichtstreu—GPC—Kopplung

Die Kopplung der GPC als Relativmethode mit der Lichtstreuung als Abso-
lutmethode bringt apparative Schwierigkeiten mit sich; die daraus gewonne-
nen Informationen sind aber durch andere Methoden nicht zu erhalten. Ein
schematischer Aufbau ist in Abbildung (2.1) dargestellt. Durch diese Kopp-
lung l&ft sich die Eichung, die bei einer Relativmethode unerlésslich ist, ver-
meiden, da iiber einen Lichtstreudetektor absolute Molmassen der eluierten
Polymermolekiile bestimmt werden. Auferdem kann bei gleichzeitiger Mes-
sung der Lichtstreuintensitit bei verschiedenen Winkeln der Tragheitsradius
R, der eluierten Makromolekiile bestimmt werden. Uber die so erhaltenen
R,~M,, Beziehungen lassen sich Aussagen iiber die Struktur des Polymers
treffen. Uber eine doppeltlogarithmische Auftragung von R, gegen M, iRt
sich der Exponent der R,~M,,~Beziehung (2.24) bestimmen.

Ry=K - M’ (2.24)

= % fiir harte Kugeln

% fiir Gauk-Knéuel unter ©-Bedingungen

% fiir Gauk—Knéuel in guten Losungsmitteln
= 1 fiir steife Stabchen

o oy

Bestimmung der Kettensteifheit von Polymakromonome-

ren

Polymakromonomere sind lokal nicht vollig flexible Molekiile, d. h. selbst
die Monomereinheiten einer unendlich diinnen Valenzwinkelkette mit frei-
er Drehbarkeit konnen nicht beliebige Lagen einnehmen. Dies wird dadurch
deutlich, daf die Platzwahl der auf die erste Einheit folgenden Einheiten we-
gen des starren Valenzwinkels eingeschrankt ist. Die Platzwahl wird weiterhin
durch grofe Substituenten und durch helikale Strukturen behindert. Im Fall

der Polymakromonomere wird durch die sterische Uberfrachtung der Haupt-
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Lésungs- "
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Abbildung  2.1:  Schematischer =~ Aufbau  einer  Lichtstreu-GPC-
Kopplungsanlage

kette durch die Seitenketten eine Persistenz der Hauptkette induziert, d. h.
das Einknédueln der Hauptkette wird eingeschriankt. Die Kette ist semiflexibel
und kriimmt sich wie ein Wurm, oder ein nicht zu langer Gartenschlauch.

Der Eigenplatzbedarf der Monomere wird durch das ausgeschlossene Vo-
lumen beriicksichtigt (analog zum Eigenvolumen der Gasmolekiile in der fiir
reale Gase geltenden Gasgleichung). Dieses beriicksichtigt sowohl die endli-
che Ausdehnung der Monomere (d. h. die entsprechenden ausgeschlossenen
Volumen-Wechselwirkungen, die ein Durchdringen der Monomere eines Po-
lymers verhindern) als auch die lokale Steifigkeit der Kette.

Eine erste Theorie dazu wurde von Flory 1949 aufgestellt, der fiir seine
fundamentalen Arbeiten auf dem Gebiet der Polymerphysik im Jahr 1974
den Nobelpreis erhielt. Der Effekt der lokalen Steifigkeit der Polymerkette
wurde schon frith von Kuhn in ein Modell gefakt [22]. Spéter entwickelten
Kratky und Porod ein quantitatives Modell, das Modell der wurméahnlichen
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Kette (;wormlike chain model“) [23]. Bei diesem Modell wird eine ,Vergro-
berung® (,coarse graining®) durchgefiihrt, indem so viele Monomereinheiten
zu einer neuen charakteristischen Linge, der Segment— oder Persistenzldnge,
zusammengefasst werden, bis keine Richtungskorrelation zwischen den ein-
zelnen Monomereinheiten vorhanden ist. Beide Modelle werden im folgenden
naher erlautert.

Kuhn fiihrte im Jahr 1943 [22] zur Beschreibung von realen Ketten ein
statistisches Vorzugselement — die nach ihm benannte Kuhn’sche Lange [
— ein. Diese stellt eine Art Vergroberung des Rasters dar, mit dem das
Molekiil beschrieben wird (,,coarse graining®). Es wird demnach nur noch eine
Anordnung von Segmenten betrachtet, die innerhalb des Segments kettensteif
sind. Die Kuhn’sche Lange ist demnach wie die Persistenzldnge ein direktes
Mak fiir die Kettensteitheit eines Molekiils.

Zur Beschreibung solcher semiflexiblen Molekiile kann die Theorie von
Kratky und Porod [23] angewendet werden, bei der das Molekiil als kontinu-
ierlich gekriimmte Kette betrachtet wird. Die Definierung einer Persistenz-
lange L, dient dazu, ein Maf fiir die Kriimmung der Kette und damit ein
Mak fiir die Flexibilitdt der Kette angeben zu konnen. Je grofer der Wert
der Persistenzlénge ist, desto grofer ist die Kettensteifheit des Molekiils.

Doty und Benoit leiten in ihrer Publikation im Jahr 1953 [24] eine R,
M,,~Beziehung (Gleichung (2.25)) ab, mit der sich bestimmte Parameter ei-
ner wurmartigen Kette anfitten lassen, wie z. B. die Kuhn’sche Lénge [ und

die Lange pro Monomer L, .

L, 12 B I 2L
2 _ 7k Ck k. Tk 1 — _— 2.2
o= —3 13 512 P, (2.25)

[ Kuhn’sche Lange

L Konturlinge des Polymers

Um jetzt aus einer Auftragung eines Plots von Rg gegen M, die Fitpa-
rameter l,,,, und l; zu erhalten, muss noch die Konturlinge L durch den

folgenden Ausdruck ersetzt werden:
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M,
L=n- mon — * lmon 2.2
n-l o [ (2.26)

. M
n  Polymerisationsgrad (n = VZ)
My Molmasse einer Monomereinheit

lmon  Ldnge pro Monomer

Mit Hilfe der aus der VWL-GPC Kopplung gewonnenen R,—M,, Bezie-
hungen kann die Kettensteitheit von Polymakromonomeren quantifiziert wer-
den.

Die Kurven der R,~M, Beziehungen sind gekriimmt. Die Polymere mit
kleinen Molmassen verhalten sich eher stdbchenférmig, wiahrend sich die Po-
lymere mit grossen Molmassen &hnlich einem Knéuel verhalten. Die Steigung
im doppeltlogarithmischen Plot féllt daher von a = 1 (steife Stdbchen) bei
kleinen Werten von M,, bis auf a = 0.6 (fiir Knéuel in guten Losungsmit-
teln) oder a = 0.5 (ungestortes Knéuel) bei grofen Werten von M, ab (vgl.
Abbildung (2.2)).

gutes Losungsmittel, a = 0.6

0-Losungsmittel,
a=0.5

log Rg

log MW

Abbildung 2.2: Anderung der Steigung @ im doppeltlogarithmischen Ry,—M,,
Plot
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Fiir Polymakromonomere werden Werte von a = 0.6 gemessen. Daher
muss angenommen werden, dass diese Polymere als semiflexible Knauel in
guten Losungsmitteln vorliegen [43].

Im Ubergangsbereich des Kniiuel-Stibchen-Ubergangs wird fiir Gleichung

(2.24) weder ein Exponent a — 1 (steifes Stiibchen), noch a = % (ungestor-

2
tes Knéuel) gefunden, sondern dazwischen liegende Exponenten % <a<l
Speziell bei niedrigen Molmassen ist zu beachten, dass das Kratky-Porod
Modell nur fiir unendlich diinne Ketten gilt. Der dadurch hervorgerufene
Fehler ist aber vernachlassigbar, wenn die Persistenzlédnge viel grofer als der

Kettendurchmesser ist.

2.5 Atomic Force Microscopy — AFM

Die AFM stellt eine einfach zugéngliche, dennoch aber sehr wirkungsvolle
Methode dar, um grofere Molekiile auf glatten Oberflichen abzubilden und

damit Informationen iiber deren Grofe zu erhalten.

Laserdiode

Photodiode

reflektierter
Laserstrahl

Laserstrahl

. Auslegertrager
flexibler Ausleger \

(Cantilever) mit
Spitze

-------- piezoelektrische
Positioniereinheit

Abbildung 2.3: Schematischer Aufbau eines AFM

Die Probe wird auf eine extrem glatte Oberfliche aufgebracht. Meistens
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wird als Tréger Highly Oriented Pyrolytic Graphite (HOPG) — hydropobe
Oberflichenwechselwirkungen oder Mica — hydrophile Oberflichenwechsel-
wirkungen verwandt. Das Aufbringen der Probe wird durch Schleuderbe-
schichtung oder Aufspriihen erreicht. Je nach Probenbeschaffenheit wird das
passende Substrat gew#hlt. Anschliefsend wird der Tréiger auf der piezoelek-
trischen Positioniereinheit befestigt, wie es in Abbildung (2.3) gezeigt ist.

Die Spitze, die zum Abtasten der Probe verwandt wird, ist an einem
Ausleger, dem sogenannten Cantilever befestigt. Es sind zwei verschiedene
Abtastarten moglich: der ,contact mode”, bei dem Siliciumnitridspitzen ver-
wendet werden und der ,tapping mode“, bei dem Siliciumspitzen benutzt
werden. Beim ,contact mode” wird die Probe durch die Positioniereinrich-
tung unter der Nadel in x— und y-Richtung bewegt. Durch die Anderung der
Anziehungskrifte zwischen den Bahnelektronen der Spitze und denen der
Probe wird eine Bewegung des Cantilevers in z-Richtung verursacht. Diese
wird mittels Photodioden, auf die der Laserstrahl vom Cantilever reflektiert
wird, erkannt. Somit ist eine dreidimensionale Darstellung der Oberfliche

moglich.

Im ,tapping mode“ besteht kein sténdiger Kontakt zwischen Nadel und
Probe. Stattdessen schwingt die Nadel mit einer gewissen Frequenz iiber die
Probe. Eine Hohendnderung der Probe verursacht eine Amplituden— und
Phasenverschiebung in der durch die Photodiode gemessenen Schwingung,
aus der wiederum das Bild gewonnen wird. Die in dieser Arbeit vorgestell-
ten Aufnahmen sind alle im ,tapping mode” gewonnen worden. Als Substrat
dienten sowohl HOPG als auch Mica. Um die hydrophoben Oberflichenwech-
selwirkungen des Mica abzuschwichen, besteht die Moglichkeit, das Mica mit
wenigen Schichten Graphit zu bedampfen. Dieses ,carbon coated mica“ kam

beim Abbilden der Polystyrolbiirsten zum Einsatz.
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2.6. MESSMETHODEN UND GERATE

2.6 Mellmethoden und Gerate

Lichtstreuung — DLS und SLS

Probenvorbereitung

Die Polymerlésungen wurden am Vortag der Messung angesetzt und iiber
Nacht auf einem Probenschiittler stehen gelassen, um vollstindiges Losen
der Polymere zu garantieren. Die Polymerlosungen wurden dann einmal iiber
einen Dimex—25 Filter der Firma Millipore mit einem Porendurchmesser von
0.2 um in staubfreie mittelgroke Lichtstreukiivetten (Durchmesser der Kiivet-
ten 18 mm) filtriert. Die Messungen erfolgten in einem auf 20 °C temperierten

Raum; die verwendeten Losungsmittel hatten p.A.—Qualitéit.

Apparatives

Die verwendeten Laser sind fiir die statischen und dynamischen Messungen:

e He/Ne-ionenlaser von JDS Uniphase, Typ 1145P-3083, 35 mW Lei-
stung, Wellenldnge A = 633 nm.

e Ar—ionenlaser von Spectraphysics, Typ 2060-4S, maximal 2 W Lei-
stung, Messung bei 250 mW, Wellenldnge A = 514 nm.

Der verwendete Korrelator fiir die dynamischen Messungen ist von der
Firma ALV, Typ 3000.

Die VWL-Apparatur besteht aus einem Spectraphysics Ar—ionenlaser,
Typ 2017-04S, maximal 2 W Leistung, Messung bei 250 mW, Wellenldnge
A = 514 nm. Der VWL-Detektor ist von der Firma ALV, Typ 1800. Die
GPC-Séulen sind von der Firma MZ-Anaylsentechnik mit Porengréften von
104, 10° und 106 A und einer Vorsiule des Typs 100 A 5 pm. Die verwen-
dete Pumpe ist eine isokratische HPLC-Pumpe mit Kolbenspiileinrichtung
der Firma Hitachi, Typ L-7110. Der verwendete Degasser ist von der Firma
Degasys, Typ Uniflows DG-1210. Die Durchfluzelle ist ein selbstgebautes
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2.6. MESSMETHODEN UND GERATE

Gerét mit einem Eigenvolumen von 38 pL. Der indexgematchte Glaseinsatz

wurde von der Firma Hella mafgefertigt.

Brechungsindexinkrement

Die Messungen zur Bestimmung des Brechungsindexinkrementes (%) wur-

den mit einem von W. Kohler, A. Becker und B. Miiller entwickelten Scan-
ning Michelson Interferometer bei einer Wellenlédnge von 543 oder 633 nm

gemessen.

Auswertung der Lichtstreumessungen

Die dynamischen Messungen wurden in einem Winkelbereich von 30° bis
150° in 10°-Schritten gemessen. Die statischen Messungen wurden in einem
Winkelbereich von 30° bis 150° in 5°-Schritten gemessen. Die dynamischen
Messungen wurden zur Bestimmung des Koeffizienten ps mit einem Kumu-
lantenfit und zur Bestimmung des Diffusionskoeffizienten Dg,, mit einem
biexponentiellen Fit, basierend auf dem Simplex-Algorithmus, ausgewertet.
Dabei wurde linear mit der Zeit gewichtet. Die statischen Messungen wurden
nach Zimm aufgetragen und linear extrapoliert, um aus dem Ordinatenab-

schnitt und der Steigung die Werte fiir M,, und R, zu erhalten.

MALDI-ToF Massenspektrometrie

Einen Uberblick iiber MALDI-ToF Massenspektrometrie geben Rider und
Schrepp in ihrer Publikation von 1998 [25]. Weiterhin wird die Charakteri-
sierung von Makromonomeren mittels MALDI-ToF von Spickermann et al.
beschrieben [26]. Die MALDI-ToF Massenspektren wurden mit einem Mi-
cromass TofSpecE im Reflektron-Modus aufgenommen.

Probenprdparation fir die MALDI-TOF Massenspektrometrie: Als Ma-
trix kommt Dithranol (1,8,9-Trihydroxyanthracen) und als Kationisierungs-
reagens Silbertrifluoroacetat zum Einsatz. Beide Substanzen sind lichtemp-

findlich und miissen kiihl und lichtgeschiitzt gelagert und ziigig verarbeitet
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2.6. MESSMETHODEN UND GERATE

werden.

Es werden in einem Eppendorf-Gefaf folgende Losungen angesetzt:

1. 30 mg Dithranol, 1 mLL THF
2. 2 mg Silbertrifluoroacetat, 1 mL THF

3. 3 mg PS3770 (PS-Standard mit M, = 3770 g/mol), 1 mL THF
Bei 1. und 2. ein dunkles Eppendorf-Gefaf verwenden, die restlichen Pro-

ben konnen in einem normalen Eppendorf-Gefifs angesetzt werden.

Die Proben werden dann in einem neuen Eppendorfgefafl im Verhéltnis
Matrix : Probe : Salz = 5 : 5 : 1 gemischt.

Probenpriparation auf dem Trager

Es wird ein Tropfen der Probe in jeweils eine andere Vertiefung auf den
Stahltriager aufgetragen. Die Probe wird trocknen gelassen und in das Gerat
eingebracht. Pro Tréger sollten 2 Vertiefungen mit dem Standard prapariert

worden sein; damit wird spéater die Kalibrierung durchgefiihrt.

Gel Permeation Chromatography — GPC

Die GPC-Messungen in THF wurden an Polymersdulen der Porengréfien
103, 104, 10° und 106 A mit einer Waters 510 HPLC-Pumpe durchgefiihrt.
Die Detektion erfolgte mit einem Waters-486-UV /VIS-Detektor bei 254
nm und einem Waters-410-Refractive Index-Detektor. Die Eichung erfolgte
mit Polystyrol-Standards, die eine enge Molmassenverteilung aufweisen und
einen weiten Bereich der Molmasse abdecken (10* < M < 2-10° g/mol).

Atomic Force Microscopy — AFM

Die Polymerlosungen wurden am Vortag der Messung im geeigneten Konzen-
trationsbereich (meist zwischen 0.1 — 1 mg/L) angesetzt. Zur Vorbereitung
der eigentlichen Messung wurde ein Stiick frisch abgezogenes Graphit oder

Mica auf einem Drehteller befestigt; dieser wird auf 3 000 Umdrehungen /min
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2.7. VERWENDETE CHEMIKALIEN

beschleunigt und ein Tropfen der angesetzten Losung aufgebracht. Sobald das

Losungsmittel verdampft ist, kann mit der Messung begonnen werden.

Nuclear Magnetic Resonance — NMR

Alle Proben wurden bei 25 °C in CDCIlj3 gel6st und anschliefsend mit einem
Gerat der Firma Bruker bei einer Protonenfrequenz von 400 MHz und einer

BC-Frequenz von 100 MHz vermessen.

2.7 Verwendete Chemikalien

Wenn nicht anders angegeben, werden Chemikalien verwendet, die kommer-
ziell erhéltlich sind. Alle Reinigungsprozeduren werden beschrieben.

Benzol p. A. wurde 4 h iiber LiAlH4 refluxiert und unter Stickstoffatmo-
sphire gesammelt. Styrol p. A. wurde zwei Tage unter Stickstoffatmosphé-
re mit LiAlH, unter Riihren destabilisiert und anschliefend kryodestilliert.
Sek.—butyllithium wurde als 1.3-molare Losung in Cyclohexan verwendet,
wie es kommerziell erhéltlich ist.

Tetrahydrofuran (THF) wurde drei Stunden iiber LiAlH, refluxiert, unter
Stickstoffatmosphére gesammelt und anschliefend kryodestilliert.

Stickstoff wurde als Giiteklasse 5.0 zusédtzlich iiber einen Kupferkatalysa-
tor (Messer-Griesheim) geleitet, um somit Sauerstoff und Feuchtigkeit aus-
zuschliefien.

Methanol p. A. wurde mit Azo-bis-isobutyronitril (AIBN) versetzt und
anschliefend fraktioniert destilliert. Azo-bis-isobutyronitril (AIBN) wurde

zweil Mal aus Methanol umkristallisiert.
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Kapitel 3

Alkylbursten Coy und Cs

3.1 Einleitung

Einleitung und Synthese der Alkylmakromonomere

Poly(alkylmethacrylate) stellen ein in der heutigen Zeit intensiv beforschtes
Gebiet dar. Industrielle Verwendung finden diese z. B. bei der Einstellung
bestimmter Viskositdtsmerkmale von Motordlen. Weiterhin sind diese Poly-
mere bei der Stabilisierung von Partikeln (z. B. feinverteilter Graphit) in

hydrophoben Medien wichtig.

In seiner Dissertation [32] untersuchte Ricker das Verhalten von Poly(Cis—
MA) in Losung. Als 6-Losungsmittel fiir Poly(Cis~MA) wurde Butylacetat
verwendet. Weiterhin wurde das Verhalten in einem guten Losungsmittel wie
Iso-Octan untersucht. Die Ergebnisse seiner Untersuchungen sind, dass sich
Poly(C1s~MA) in Butylacetat im Temperaturbereich von 11 — 30 °C weit-
gehend so verhilt, wie es fiir ein flexibles lineares Polymer erwartet wird.
Die ermittelte Kuhn’sche Lénge ist [, = 3.5 nm [36]. Bei der durch Licht-
streumessungen ermittelten 8—Temperatur werden Exponenten der Moleku-
largewichtsabhangigkeiten des Tragheitsradius, des hydrodynamischen Radi-
us und der Grenzviskositat gefunden, die unterhalb des fiir flexible Ketten

erwarteten Wertes von 0.5 liegen. Die Erklarung hierfiir wird mit einem parti-
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3.1. EINLEITUNG

ellen Knauelkollaps beschrieben: Teilbereiche des Polymers liegen geringfiigig
kollabiert vor, das Gesamtmolekiil ist aber noch in Lésung).

Platé und Shibaev [33| fanden bei der Bestimmung der §-Temperatur
mittels Viskositdtsmessungen (Mark-Houwink Exponent 0.5) und Lichtstreu-
messungen (A, = 0), dass sich die durch die jeweilige Methode bestimmten
f—Temperaturen um bis zu 15 °C unterscheiden. Weiterhin wurde beim Un-
terschreiten der 6—Temperatur ein Gelieren anstelle von Ausfallen des Poly-
mers beobachtet.

In einer neueren Arbeit von Zhongde, Hadjichristidis und Fetters [34] wer-
den fiir Poly(Cig)- und Poly(Csyz)methacrylate am #—Punkt Mark-Houwink
Exponenten von 0.5 gefunden. Weiterhin beobachten die Autoren eine mit
wachsender Seitenkette zunehmende Versteifung der Hauptkette.

An dieser Stelle sollen weiterfithrende Informationen iiber die Konfor-
mation von Poly(eicosylmethacrylat)en sowohl in Losung als auch in bulk
gewonnen werden.

Die Alkylmakromonomere werden durch Veresterung von langkettigen
priméren Alkoholen (1-Eicosanol, 1-Triacontanol) mit Methacrylsdurechlorid
in hohen Ausbeuten dargestellt. Anschliessend werden die Alkylmakromono-

mere radikalisch polymerisiert.

Reaktionsvorschrift Alkylmakromonomere

1. THF, 0 °C, Et3N 0

. R 2. 20 °c, 18 h A~
MOH cl > n >0

- Et3NH' C1-

n=9
Abbildung 3.1: Synthese von Eicosylmethacrylat

In einem Dreihalskolben (ausgestattet mit einem Hahn mit Ballon, Innen-
thermometer und einem Septum) wird unter Stickstoffatmosphére der lang-
kettige Alkohol in THF unter Riihren gelost. Eine Spatelspitze eines Radikal-
fangers (2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol) wird zu der Losung zugegeben.
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3.1. EINLEITUNG

Die Reaktionsmischung wird mit einem Eisbad auf 0 °C gekiihlt. Das Saure-
chlorid wird mit einer Spritze {iber das Septum zugegeben. Danach wird die
Base (Triethylamin) so langsam zugetropft, dass die Temperatur der Reak-
tionslosung 15 °C nicht iibersteigt. Nach Beendigung der Zugabe wird das
Reaktionsgemisch bei 25 °C iiber Nacht geriihrt!. Es fillt wihrend der Re-
aktion Et;NHTCI™ als farbloser Niederschlag aus.

Die Reaktionsmischung wird iiber einen Faltenfilter filtriert, um das Tri-
ethylaminhydrochlorid (EtzNHTCI™) abzutrennen. Das Losungsmittel wird
i. Vak. entfernt. Der Riickstand wird in zuvor getrocknetem Benzol gelost
und erst mit 2N HCIl, danach mit 1N NaOH und zuletzt mit dest. HyO ge-
waschen. Die organische Phase wird anschliefend iiber basisches Aluminiu-
moxid (AlO,) filtriert. Das Filtrat wird auf 100 mL eingeengt und danach

gefriergetrocknet.

Anséitze

Coo-MA (MN11):
30 g | 100 mmol | 1-Eicosanol
20 mg — 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol
17 mL | 122 mmol | Triethylamin
12 mL | 124 mmol | Methacrylsdurechlorid
250 mL — THF

!Die Veresterung von 1-Triacontanol verlduft bei 45 °C in THF, da unterhalb dieser
Temperatur der Alkohol in THF unloslich ist. Alle hoherkettigen priméiren Alkohole wer-
den aufgrund ihrer schlechteren Loslichkeit noch grofere Schwierigkeiten bei der Synthese

verursachen.
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3.2. RADIKALISCHE POLYMERISATION VON
ALKYLMAKROMONOMEREN

CgofMA MN16)
2 g | 4.56 mmol | 1-Triacontanol
20 mg — 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol

0.7mL | 5 mmol | Triethylamin
0.6 mL | 5 mmol | Methacrylsdurechlorid
100 mL — THF

3.2 Radikalische Polymerisation von Alkylma-

kromonomeren

Im folgenden ist eine allgemeine Vorschrift angegeben. Die Daten der einzel-
nen Ansétze stehen im néchsten Abschnitt. In 2 mL dreimal gefrierentgastem
und mit 2 mg (12.18 mmol) Azobisisobutyronitril (AIBN) versetztem Benzol
werden 5 g (13.63 mmol) 1-Eicosylmethacrylat gelost und bei 60 °C 5 Ta-
ge polymerisiert. Es entsteht ein farbloser gummiartiger Feststoff, der iiber
Nacht in 500 mL Benzol gelost wird. Die viskose Losung wird in 2.5 L Me-
thanol getropft, um das Polymer auszufillen. Danach wird das Methanol
abdekantiert und das Polymer i. Vak. vom restlichen Methanol befreit. Um
das Polymer von noch vorhandenem Monomer zu trennen, wird das Polymer

noch zwei Mal in Benzol gelost und in Methanol ausgefallt.

Ansatze

Um verschiedene Kettenldngen bzw. Polymerisationsgrade der Polymere zu
erreichen, wird, da nach Gleichung (3.1) der Polymerisationsgrad umgekehrt
proportional zur Wurzel der Initiatorkonzentration ist, die Initiatorkonzen-
tration variiert. Es werden drei Polyeicosylmethacrylate (MN13, MN15 und
MN20) mit unterschiedlichen Molmassen in sehr hohen Ausbeuten syntheti-

siert.
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ALKYLMAKROMONOMEREN

kw' [M]

Vkz kap- /2 1]

n

(3.1)

Polymerisationsgrad
Geschwindigkeitskonstante der Wachstumsreaktion

k, Geschwindigkeitskonstante der Zerfallsreaktion des Initiators

K ap
[M]
f
[]

Geschwindigkeitskonstante der Abbruchreaktion
Monomerkonzentration
Radikalausbeutefaktor (f < 1, typischerweise 0.5 — 0.7)

Initiatorkonzentration

P(CQ()*MA)?,OOQO (M N 13)

5.0g
1 mL

1 mg

13.64 mmol | 1-Eicosylmethacrylat MN11
— Benzol
6.1 mmol | Azoisobutyronitril (AIBN)

P(CQO—MA)7100 (M N15)

5.0g
1 mL
2 mg

13.64 mmol | 1-Eicosylmethacrylat MN11
— Benzol
12.2 mmol | Azoisobutyronitril (AIBN)

P(CQO—MA) 1300 (M N20)

40 g
1 mL
4 mg

10.91 mmol | 1-Eicosylmethacrylat MN11
— Benzol
24.4 mmol | Azoisobutyronitril (AIBN)

P(C30*MA) (M N 17)

15 g
0.3 mL
0.3 mg

2.96 mmol

1.83 mmol

1-Triacontylmethacrylat MN16
Benzol
Azoisobutyronitril (AIBN)
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3.3. EIGENSCHAFTEN DER POLY(ALKYLMAKROMONOMERE)

3.3 Eigenschaften der Poly(alkylmakromonomere)

Die Eigenschaften von Poly(octadecylmethacrylat)en in verdiinnter und halb-
konzentrierter Losung haben Ricker und Schmidt untersucht [36, 37]. Sie fin-
den, dass sich das P(C;5)-MA in Losung wie ein flexibles lineares Polymer
verhdlt. Die Temperaturabhéngigkeit der molekularen Dimensionen, das p—
Verhéltnis und die Kuhnldnge unterscheiden sich nicht wesentlich von den Er-
gebnissen von anderen flexiblen linearen Polymeren, wie z. B. Polystyrol [36].
Die Kuhn’sche Liange wurde zu l; = 3.5 nm bestimmt. Dieser Wert ist drei
Mal grofer, als der fiir lineares Polymethylmethacrylat (PMMA) gefundene
[38]. Ein weiteres Ergebnis ihrer Arbeit ist, dass die Molmassenabhéngigkeit
der intrinsischen Viskositét, des Tragheitsradius’ und des hydrodynamischen
Radius’ vom fiir lineare flexible Polymere erwarteten Verhalten abweichen.
Der Wert der Exponenten der entsprechenden Molmassenbeziehungen (z. B.
R,~M,, Beziehung) liegt deutlich unter dem am 6-Punkt erwarteten Wert
von 0.5. Dies konnte bedeuten, dass das Polymer bei der - Temperatur teil-

weise kollabiert vorliegt.

Im Gegensatz dazu finden Zhongde et al. [34] fiir P(Cy6)-MA und P(Ca)-
MA unter #-Bedingungen einen fiir flexible lineare Polymere erwarteten Wert
des Mark-Houwink Exponenten von 0.5. Sie beschreiben eine mit zunehmen-
der Seitenkettenldnge abnehmende Population der gauche-Konformation. Die
direkte Folge dieser Abnahme ist die Zunahme der Population der trans-

Konformation, die eine Versteifung des Riickgrats bedeutet.

Um weitere Ergebnisse zu erhalten, welche entweder die von Ricker und
Schmidt oder die von Zhongde et al. gefundenen Resultate bestitigen, werden
in diesem Kapitel Poly(eicosylmethacrylat)e synthetisiert und charakteri-
siert. Die durch freie radikalische Polymerisation synthetisierten Poly(eicosyl-
makromonomere) P(Cgy0—MA)30000 (MN13), P(Cgo—MA)7190 (MN15) und
P(Ca0~MA)1300 (MN20) wurden mit GPC, statischer und dynamischer Licht-
streuung, LS-GPC Kopplung, Neutronenstreuung und AFM charakterisiert.
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SLS und DLS

Die Ergebnisse der statischen und dynamischen Lichtstreumessungen sind in

Tabelle (3.3) aufgelistet.

M, /g/mol | P, | Ay /mol-L/g* | Ry/nm | Ry/nm | Ry/Ry
(SLS) (SLS) (SLS) (SLS) | (DLS)
MN13 | (1.1-107) |(30000) | 1.09-10~7 | (166.3) | 84.9 | (1.96)
MN15 2.6 106 7100 1.53 -1077 77.6 45.0 1.72
MN20 4.7 -10° 1300 1.52 1077 29.7 18.3 1.62

Tabelle 3.1: Charakterisierung der Poly(eicosylmakromonomere) in THF mit
SLS und DLS

Alle statischen Messungen wurden nach Zimm [21] ausgewertet. Ein Zimm-
plot der Probe P(Cy~MA)7100 (MN15) ist in Abbildung (3.2) gezeigt.

1,0 -1

0,8 -

/1076 mol/g

0,6 -

Kc/R(0)

0,4 -

0,0

1 1
0,2 0,4

1 1 1
0,6 08 1,0

1
1,2

1
1,4

g? + 2-101%- ¢ /1011 cm2

1 1
1,6 1,8

Abbildung 3.2: Zimmplot der Probe P(Cyy~MA)7199 (MN15)

Die Bestimmung des Brechungsindexinkrements liefert die in der Tabelle

(3.2) aufgelisteten Werte.
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A=514nm | A\ =633 nm

-4 L —4 L
/10~ L /1074L

(22) von P(Cao~MA)7100 (MN15) 0.7585 0.7397

c

Tabelle 3.2: Brechungsindexinkrement in THF fiir Poly(eicosylmethacrylate)

Die Messungen miissen, um im Giiltigkeitsbereich der Zimm-Auswertung
zu liegen, einen Wert fiir ¢ - R, < 1 aufweisen. Da die Probe MN133400
einen extrem hohen Polymerisationsgrad aufweist, sind die Polymermolekiile
dementsprechend grofs, so daf der Tragheitsradius sehr grofs ist. Die Zimm-—
Bedingung ist bei diesem Polymer nicht erfiillt, so dass die erhaltenen Ergeb-
nisse nur ndherungsweise giiltig sind. Fiir die beiden anderen Proben liegt der

Wert fiir ¢ - Ry < 1, dabei liefert die Auswertung nach Zimm Absolutwerte.

Das p—Verhéltnis gibt Auskunft {iber die Gestalt der Poly(alkylmakromono-
mere) in Losung. Die berechneten Werte fiir die Polymere P(Caoy—MA)30000
(MN13), P(Co0-MA)7190 (MN15) und P(Cop~MA) 1300 (MN20) liegen zwischen
1.62 und 1.96. Die synthetisierten Poly(alkylmakromonomere) bilden dem-
nach in Losung expandierte knduelartige Strukturen aus. Weitere Untersu-
chungen zur Bestimmung der Gestalt der Polyalkylmakromonomere in L&-

sung werden im nédchsten Kapitel diskutiert.

VWL-GPC Kopplung

Die Untersuchung dieser Poly(alkylmakromonomere) mit der Lichtstreu-GPC
Kopplung liefert Ergebnisse, die eine ndhere Aufkldrung der Struktur dieser
semiflexiblen Polymakromonomere in Losung moglich machen. Durch eine
doppeltlogarithmische Auftragung von R, gegen M,, 1dft sich der Exponent
der Beziehung (3.2) ermitteln. Die Mefkurven der VWL-GPC Experimente
sind in Abbildung (3.3) gezeigt. Die lineare Regressionsanalyse der erhalte-
nen Mefidaten liefert den Exponenten der R,~M,, Beziehung. Die Werte sind
in Tabelle (3.3) angegeben. Da nach Gleichung (2.5) die Molmasse nur in

geringem Ausmaf vom zweiten Virialkoeffizienten des osmotischen Druckes
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Polymerprobe | Steigung a des doppellogarithmischen R,~M,, Plots
MN13 0.52
MN15 0.58
MN20 0.59

Tabelle 3.3: Steigung der Fitgeraden aus den R,~M,, Plots

abhingt, dieser aber auch mit der Konzentration der Probe verbunden ist,
kann fiir hinreichend kleine Konzentrationen dieser Summand vernéchléssigt
werden. Wird allerdings die Molmasse sehr grof (M,, > 3-10° -£), so miis-

sen die erhaltenen Molmassen korrigiert werden, indem Asc mit eingerechnet
wird. Bei der Probe P(Cs~MA)30000 (MN13) betriagt die Abweichung der
Molmasse von den mit Ayc korrigierten Molmassen bei den sehr hohen Mol-
massen der Probe 10%. Bei den kleineren Molmassen der Probe wird der
Effekt kleiner; bei 3 - 10° —%; betrégt die Abweichung noch 3%.

R,=K - M* (3.2)

fiir harte Kugeln
a = 0.5 fiir Gauk-Knéuel unter 6—Bedingungen
a = 0.6 fiir Gauk-Knéuel in guten Losungsmitteln

a =1 fir kettensteife Stabchenmolekiile

Fiir die Proben P(Cgp~MA)7100 (MN15) und P(Cg0~MA)1300 (MN20), die
beide kleinere Molmassen aufweisen, liegt der Wert der Steigung aus dem
R,~M,, Plot im Bereich fiir Gaufi-Knéuel in guten Losungsmitteln. Der Wert
der Steigung aus dem R,—M,, Plot der Probe P(Cgy~MA)30000 (MN13) liegt
etwas niedriger als bei den Proben mit kleinerer Molmasse, aber noch iiber
dem Wert fiir Gauli—Knéuel in 6-Losungsmitteln.

Da die Probe P(Cy~MA)30000 (MN13) eine extrem hohe Molmasse hat,
zeigt diese ein anormales Elutionsverhalten, welches in Abbildung (3.3) nicht
dargestellt wurde. Wie in Abbildung (3.4) gezeigt besteht der anormale Effekt

darin, dass bei hoheren Elutionsvolumina die Molmasse wieder ansteigt und
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100

Rg /nm

10 T T LA | T T T T T LA |
108 107

M,y /g/mol

Abbildung 3.3: Asc-korrigierte R, M,,~Beziehungen der Proben P(Cgyy—
MA)30000 (MN13) (D), P(CQO—MA)7100 (MN15) (O) und P(C2O_MA)13OO
(MN20) (¢) in THF aus GPC-MALLS Messungen

hohere Tragheitsradien bei gleichen Molmassen beobachtet werden. Ein dhn-
liches anormales Elutionsverhalten wurde von Gerle et al. mit Poly(methyl-
methacrylatmakromonomeren) gefunden [35]. Das Polymer P(Cay—MA)30000
(MN13) eluiert aufgrund seiner extrem grofen Molmasse in der N&he der
oberen Ausschlufigrenze der Saulen. Die groften Polymerfraktionen werden
dabei nicht mehr normal eluiert. Es finden gleichzeitig zwei Prozesse statt:
zum einen die normale Elution der kleineren Molmassen, und zum anderen
ein Prozef, der die extrem hohen Molmassen zuriickhélt und zu spéteren

Elutionszeiten mit den kleinen Molmassen eluiert.

Um die Steigung der Fitgeraden im R,—M, Plot korrekt zu ermitteln,
miissen zuerst die Messpunkte, die das anormale Elutionsverhalten beschrei-
ben, aus der Regressionsanalyse geloscht werden. Werden jetzt alle Mes-

spunkte, die einem normalen Elutionsverhalten entsprechen, mit in die Re-
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Abbildung  3.4:  Elutionsverhalten im  R,-M, Plot des Po-
ly(alkylmakromonomeres) P(Csgo—MA)30000 (MN13) (H)

gressionsanalyse einbezogen, berechnet sich die Steigung zu a = 0.52.

Des weiteren wurden die erhaltenen Messdaten mit den Ergebnissen von
Ricker und Schmidt [36] verglichen, um zu iiberpriifen, ob die gemessenen
Daten im Einklang mit Literaturwerten stehen. Hierzu wurden die Ergebnisse
von Ricker und Schmidt in die Messdaten eingetragen (rote Messpunkte, siehe
Abbildung (3.5)).

Ein Vergleich der vorhandenen Messdaten mit den von Ricker und Schmidt
publizierten Ergebnissen zeigt, dafs die Literaturwerte deutlich kleinere Trég-
heitsradien bei gleichen Molmassen aufweisen. Zum einen sind die Literatur-
ergebnisse mit Poly(octadecylmethacrylaten) als Proben erhalten worden.
Allerdings wird der Unterschied zu den in dieser Arbeit verwendeteten Po-
ly(eicosylmethacrylaten) nicht signifikant sein. Zum anderen kann der Un-
terschied in den Tragheitsradien dadurch erklart werden, daf die Literatur-
werte mit Butylacetat als Losungsmittel erhalten, wihrend die vorliegenden
Daten im Durchfluft in THF gemessen wurden. Diese beiden Losungsmittel
sind von unterschiedlicher thermodynamischer Qualitiat: Butylacetat ist bei
10.5 °C ein ©-Losungsmittel fiir Poly(octadecylmethacrylat), wihrend THF
fiir Poly(eicosylmethacrylat) ein gutes Losungsmittel bei 20 °C (Meftempe-
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Abbildung 3.5: Vergleich der erhaltenen Mefidaten mit Literaturwerten,
P(CQQ*MA)N,QO (MN20) (.), P(CQQ*MA)'HQO (MN15) (D), PODMA aus [36]

(°)

ratur) darstellt. Im schlechteren Losungsmittel werden die Trégheitsradien
kleiner, d. h. die Literaturwerte wiirden bei gleicher Molmasse im besseren
Losungsmittel (THF) hohere Triagheitsradien aufweisen und sich somit den

vorliegenden Messdaten annédhern.

Ein Vergleich der Werte des zweiten Virialkoeffizienten des osmotischen
Druckes A mit den von Ricker und Schmidt beobachteten Werten zeigt, dass

die Losungsmittelqualitat

Die beobachteten As—Werte schwanken um 30%. Somit ist eine quantita-
tive Einordnung schwierig. Dennoch ist der in THF bei 20 °C gemessene Wert
fiir As ungefihr um einen Faktor 5 grofer als der von Ricker und Schmidt
beobachtete Wert fiir PODMA in Butylacetat bei 20 °C (vgl. Tabelle (3.3)).
Dies kann als qualitative Erklarung fiir die grosseren Tragheitsradien im bes-

seren Losungsmittel THE im Vergleich zu den kleineren Tragheitsradien in
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Abbildung 3.6: Vergleich der GPC-MALLS Daten der Proben P(Cyo—
MA)7100 (MN15) (A) und P(Cgo-MA)1300 (MN20) (o) mit SLS Daten der
unfraktionierten Proben P(Cso—MA)7190 (MN15) (x) und P(Cgy—MA)i300
(MN20) (e) und der fraktionierten Proben der Probe P(Cago~MA)7100 (MN15)
(M)

M, (SLS) | Ay(SLS)
[ | et
P(Coo-MA)7190 (MN15) | 2.6 -10% | 1.53 -1077
P(Cy-MA)1300 (MN20) | 4.7 -10° | 1.52 -1077
PODMA 3 1.8 -105 | 2.96 -1078
PODMA 4 3.2 105 |3.00-10°8

Tabelle 3.4: Vergleich der in THF bei 30 °C gemessenen Werte fiir A, mit
Werten fiir PODMA aus [36], die in Butylacetat bei 20 °C gemessen wurden

Butylacetat bei ungefihr gleicher Molmasse der Polymere dienen.
Ein weiteres Experiment, um die Verldflichkeit der Messdaten aus der

VWL-GPC Kopplung zu iiberpriifen, ist die Fraktionierung des eluierten
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Polymers und die anschlieftende Messung der fraktionierten Proben mit sta-
tischer Lichtstreuung. Die hierbei erhaltenen Molmassen und Tragheitsradien
sollten erwartungsgeméf auf den Daten der R,~M,, Plots aus der Durchfluss-
messung liegen. Das Experiment verlduft folgendermafsen: Die Probe P(Cgyy—
MA)i300 (MN20) wurde mit der VWL-GPC Anlage fraktioniert, indem zu-
erst ein normaler Messlauf durchgefiihrt und ausgewertet wurde. Ein zweiter
Messlauf wurde gestartet. Allerdings wurde die Apparatur nach der MALLS—
Durchflusszelle (vgl. Abbildung (2.1)) geoffnet und hier das eluierte Polymer
in drei verschiedene Lichtstreukiivetten aufgefangen und fraktioniert. Die mit
SLS gemessenen Werte sind in die R,~M,, Plots der Durchflufmessung ein-
getragen (Abbildung (3.6)).

Durch statische LS Messungen konnten die Ergebnisse der VWL-GPC
Messungen verifiziert werden. Wie erwartet liegen in Abbildung (3.6) die
Mefkwerte der unfraktionierten Proben oberhalb der Daten aus der Durch-

flubmessung, da der Trégheitsradius R, als z—Mittel gemessen wird.

Bestimmung der Linge pro Monomer

Durch die Bestimmung der Lange pro Monomer ist eine weiterfithrende Auf-
klarung der Struktur der Poly(eicosylmethacrylate) moglich. Fiir eine all-
trans gestreckte Hauptkette berechnet sich die Linge pro Monomer [, =
2.51 A, sieche Abbildung (3.7).

oA

o o 2514

NN
Abbildung 3.7: all-trans Lange pro Alkylmonomer

Eine Moglichkeit, die Lange pro Monomereinheit zu bestimmen, leistet die
Analyse von Lichtstreudaten nach Holtzer. Dazu miissen Fraktionen der Po-

lymerprobe statisch vermessen und nach Holtzer geplottet werden. Hierzu
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wird die mit dem Streuvektor multiplizierte Intensitit der Streustrahlung

q-R(q)
Kc

tor ugy, = q- RPP aufgetragen. Die Auftragung nach Holtzer fiir das Polymer

gegen den apparenten Trégheitsradius multipliziert mit dem Streuvek-

MN15 ist in Abbildung (3.8) gezeigt. Die einzelnen Streukurven laufen bei
hohen g—Werten in ein Plateau, das sogenannte Holtzer—Plateau w M. Dieses
erlaubt die Bestimmung der Linge pro Monomereinheit iiber die Gleichung
(3.3).

_ Mo

| =
My,

(3.3)

[ Lange pro Monomereinheit
My Molmasse des Monomers

M;, Masse pro Einheitslange

Aus der Abbildung (3.8) berechnet sich das Holtzerplateau M, = 40 000
—4J4__ Das Plateau konnte aber auch bei einem Wert bei wM; = 50 000

mol-nm "

—Z— liegen, so dass keine genaue Bestimmung moglich ist. Der Fehler, der
hier gemacht wird, ist 25 %. Im weiteren Verlauf wird die Bestimmung der
Lénge pro Monomer mit einem Wert von 7 My, = 40 000 —Z— durchgefiihrt.

Mit der Makromonomermolekiilmasse von 366.63-% berechnet sich die
Lange pro Monomer [ = 0.029 nm. Dies ist ein Achtel des theoretisch erwar-
teten Wertes fiir eine all-trans gestreckte Hauptkette. Fiir diese Verkiirzung
der Lange pro Monomer gibt es verschiedene Erkldrungsansitze. Zum einen
konnte die Hauptkette eine helikale Struktur annehmen. Allerdings haben
13C-NMR Messungen ergeben, dak keine langreichweitige helikale Struktur
bei Poly(Cig—alkylmakromonomeren) beobachtbar ist [43]. Somit kénnte nur
eine unregelmifige Verwindung des Riickgrats eine Moglickeit fiir die Verkiir-
zung entlang der Hauptkette sein. Gleichzeitig miisste sich die Gesamtstruk-
tur neu orientieren. Dabei miisste sich die Kette verdicken, um den durch die
Verdrillung verloren gegangenen Raum zuriickzugewinnen.

Da jedoch der ¢—Bereich der Lichtstreuung nicht ausreicht, um festzustel-

len, ob sich die Kurven tatsichlich dem Holtzerplateau annihern, wurden
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Abbildung 3.8: normierter Holtzerplot der Probe P(Cy~MA)7100 (MN15)

Kleinwinkelneutronenstreuungsexperimente (Small Angle Neutron Scatter-
ing, SANS) durchgefiihrt, um die Kurven in den héheren g—Bereich zu ver-
langern. Die erhaltenen Streukurven werden, nachdem die Streuung des Lo-
sungsmittels aus den Streukurven subtrahiert wurde, nach Holtzer geplottet
und an die Lichtstreu-Kurven angelegt. Das Ergebnis ist in Abbildung (3.9)
gezeigt.

Bestimmung der Kettensteifigkeit der Polyalkylmakromonomere

Da die Alkylseitenketten (Cgo und Csp) keinen grofen sterischen Anspruch
darstellen, kann angenommen werden, dass die Hauptkette nicht in eine ge-
streckte Konformation gezwungen wird, wie es z. B. bei sterisch anspruchs-
vollen Seitenketten der Fall ist, sondern dhnlich einem linearen Polymer ge-
knduelt vorliegt. Eine direkte Folge dieser Annahme ist, daf die Kuhn’sche
Lange sich in Bereichen von 1 < [ < 3 nm bewegt. Der genaue Wert hingt
vom Polymerisationsgrad der Seitenketten und dem Polymerisationsgrad der

Hauptkette ab. So besitzt beispielsweise Polymethylmethacrylat (PMMA)
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Abbildung 3.9: Lichtstreukurven mit intensititskorrigierten Neutronenstreu-
kurven der Probe P(Cgo~-MA)71090 (MN15) in THF bei 20 °C, GPC-MALLS:
(0) 0.027 g/L, (o) 0.044 g/L, Neutronenstreuung: (+) 1.3 g/L, (x) 2.4 g/L

eine Kuhn’sche Lénge von [, = 1.5 nm [38]. Dieser geringe Wert ist typisch
fiir ein flexibles Polymer.

Um einen genauen Wert der Kuhn’schen Lénge zu erhalten, bestehen
verschiedene Moglichkeiten. Eine Moglichkeit, um die Kuhnldnge von Po-
lymakromonomeren zu bestimmen, ist die Anwendung eines Wurmkettenfits
(wormlike chain fit). Hierzu muss eine Auftragung des quadrierten Triagheits-
radius’ (R?) gegen die Molmasse (M,,) gemacht werden. Der eigentliche Fit
folgt der Beziehung (3.4):

L, 1B I3 I 2L

2 ko % k k

RE=— -2 4 L = (l—exp|—— .

g 6 4 4L 8L? ( “ ( Iy, )) (3:4)

[ Kuhn’sche Lange

L Konturlinge des Polymers
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Um jetzt aus einer Auftragung eines Plots von Rf] gegen M, die Fitpa-
rameter l,,,, und [ zu erhalten, muss noch die Konturlinge L durch den

folgenden Ausdruck ersetzt werden:
M,
L=n-lym= —. lmon 3.5
oo = 31 3:5)

n  Polymerisationsgrad (n = Mo

lmon  Léange pro Monomer

Die Fitkurve ist in den Plots von Rg gegen M, des Polymers P(Cgo—MA)7100
(MN15) in roter Farbe eingetragen (siche Abbildung (3.10)). Es wird deut-
lich, dass die Fitfunktion sehr gut mit den experimentell bestimmten Werten
iibereinstimmt. Lediglich die kleineren Molmassen unterhalb 3 - 1067n% liegen
oberhalb der Kurve. Werden diese Punkte vor dem Fit aus dem Plot entfernt,
andert sich das Ergebnis aber nicht. Daher kann angenommen werden, dafs

die Ergebnisse ein korrektes Bild widerspiegeln.

15000

10000

Rg2 /nm?’

5000

T T T T T T T 1
2,0x10° 4,0x10° 6,0x10° 8,0x10° 1,0x10

M, /g/mol

Abbildung 3.10: Wurmkettenfit der Probe P(Cgy~MA)71990 (MN15) (o); rote
Fitgerade: [ = 72.7 nm, [0, = 0.049 nm
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Eine weitere Moglichkeit, die Daten im Rg gegen M,, Plot zu fitten, ist
die Methode nach Sharp und Bloomfield [39, 40]. In guten Lésungsmitteln
(wie z. B. THF) vergrofert der Effekt des ausgeschlossenen Volumens die
Kettendimensionen und kann daher nicht mehr vernachlissigt werden. Die
Fitbeziehung folgt der Gleichung (3.3):

(H5) = (e+2)(e+3) e+ 1)2L (3.6)

¢ halbempirischer ausgeschlossenes Volumen-Parameter

. . _ ML
L Konturlange mit L = e+ 0-20 nm

15000 -
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Rg2 Inm?
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T T T T T T T 1
2,0x10° 4,0x10° 6,0x10° 8,0x10° 1,0x10
M, /g/mol

Abbildung 3.11: Fit der Probe P(Cgp~MA)7100 (MN15) nach Sharp und
Bloomfield (O); rote Fitgerade: i = 6.5 nm, 0, = 0.25 nm, € = 0.15

Die Ergebnisse, welche durch den Wurmkettenfit (WK) und durch den Fit
nach Sharp und Bloomfield (SB) erhalten wurden, sind in der Tabelle (3.5)

angegeben.

Die Resultate, die durch den Wurmkettenfit erhalten wurden, bestétigen

(im Rahmen des Fehlers) die Ergebnisse der Holtzeranalyse. Die Linge pro
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Kuhn’sche Liange | Linge pro Monomer M,
I /nm lmon /nm /g/mol
MN15 WK Fit 72.7 0.049 366.63
MN15 SB Fit 6.5 0.25 366.63

Tabelle 3.5: Ergebnisse des Wurmkettenfits (WK) und des Fits nach Sharp
und Bloomfield (SB) der Probe P(Cgp—MA)7100 (MN15)

Monomer ist wesentlich kiirzer als die Lénge bei einer all-trans Konforma-
tion. Dies steht im Einklang mit der Vorstellung einer lokalen Kn&uelung
und damit Verkiirzung des Polymerriickgrats. Dies fiihrt wiederum zu einer

groferen Kuhn’schen Lange.

Auch der Fit nach Sharp und Bloomfield [39, 40| stimmt mit den Messwer-
ten im Rahmen des Fehlers gut iiberein. Hierbei wird eine Kuhn’sche Linge
von [, = 6.5 nm gefunden. Dieser Wert ist fast doppelt so hoch wie der Wert
aus der Literatur [36]. Allerdings kann mit leicht verénderten Fitparametern
eine kleinere Kuhn’sche Lénge gefittet werden. Dann stimmt allerdings die

Fitkurve nicht mehr so gut mit den Datenpunkten {iberein.

Somit liefern die Messwerte je nach Fitmethode ein vollig verschiede-
nes Ergebnis: der Wurmkettenfit ergibt ein kettensteifes Polymer mit einer
grossen Kuhn’schen Linge von 72.7 nm. Im Falle des Fits von Sharp und
Bloomfield zeigt sich, dass die Messwerte einen Fit zulassen, der eine Ket-
te mit ausgeschlossenen Volumeneffekten beschreibt. Hier ist die gefundene

Kuhn’sche Linge 6.5 nm.

Daher kann mit den vorliegenden Daten keine genaue Aussage getroffen
werden, ob sich die Polyeicosylmethacrylate in guten Losungsmitteln ent-
weder als kettensteife zylindrische Biirsten mit grosser Kuhn’scher Léinge
oder als flexible Ketten mit ausgeschlossenen Volumeneffekten und kleinen

Kuhn’schen Langen verhalten.
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Neutronenstreuung

Aus den Neutronenstreudaten kann der Querschnittstriagheitsradius bestimmt
werden, der hier als Querschnittsradius des Polymakromonomerzylinders ver-
standen werden soll. Die Annahme hierbei ist, dass die Polymere als zylindri-
sche Struktur vorliegen. Dazu miissen die Datenpunkte im Guinierplot (vgl.

Abbildung (3.12)) im betrachteten q-Bereich eine lineare Beziehung erfiillen:

1 1
log ( ) =-3 R -q (3.7)

C

Abbildung 3.12: Bestimmung des Querschnittstrigheitsradius der Probe
P(Ca0-MA)s0000 (MN13) in THF aus Neutronenstreuexperimenten, (o) 0.2

g/L, (A) 1.3 g/L, (O) 2.4 g/L

Die Steigung berechnet sich somit zu:

1
m=—z R, (3.8)
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I Streuintensitét
¢ Konzentration der gemessenen Polymerprobe
R, . Querschnittstrigheitsradius
m  Steigung der Fitfunktion
q Streuvektor

Die Extrapolation der Streukurven anhand Gleichung (3.8) liefert den
Querschnittstriagheitsradius R, . ~ 10 nm. Die Werte schwanken fiir die ein-
zelnen Streukurven (vgl. Abbildung (3.12)) von 8 < R, . < 12 nm und sind
daher mit einem grofen Fehler von ca. 30 % behaftet. Dennoch ist der extra-
polierte Wert fiir IR, . insofern erstaunlich, als dass er den erwarteten Wert
fiir eine all-trans gestreckte Coyp—Seitenkette von 2 - 2.5 nm = 5 nm um
das Doppelte iibertrifft. Dieser Wert ist ein weiteres Indiz dafiir, dass die
Poly(eicosylmakromonomere) in Losung als unregelméfige lokal geknéuelte

und dadurch verdickte Struktur vorliegen.

AFM

Mit der AFM konnten einzelne Polymerketten auf Graphit (Highly Oriented
Pyrolytic Graphite (HOPG)) abgebildet werden (siehe Abbildung (3.14)).
Auf Mica (Glimmer) wurden immer nur kollabierte Polymerknéuel gefunden,
die sich nicht vereinzeln liefen. Das erstaunliche bei den AFM Aufnahmen
mit HOPG als Substrat ist, dass die in Losung knéuelartigen Polymerketten
sich komplett entwirren und sich als gestreckte lineare Struktur auf dem
Substrat abscheiden.

Das Schleuderbeschichten (,spin coating®) einer Probe dauert ca. 5 s. Da-
nach ist das Losungsmittel verdunstet und mit der Aufnahme kann direkt
begonnen werden. Das Bild, das wihrend des Ausrollens gezeichnet werden
kann, ist: Da die Persistenz der Poly(eicosylmakromonomere) grofer als 50
nm gefunden wurde, ,loggt* ein solcher Bereich auf dem Graphitkristallgitter
ein und zwingt damit den Rest des Polymermolekiils, sich dementsprechend

fortfolgend anzuordnen.
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Dieser Mechanismus stellt eine Hypothese dar und kann mit der Metho-
de der AFM nicht bewiesen werden. Bei allen AFM Aufnahmen wurde nie
eine kollabierte Polymerkette auf HOPG beobachtet. Da das Graphitgitter
eine Orientierung der Alkylseitenketten induziert, richten sich diese entlang
der Hauptgitterachsen aus. Besonders deutlich wird diese Beobachtung durch
die Tatsache, dass nur 60° und 120° Winkel der Polymerketten beobachtet
werden. Dies ist genau die Anordnung, die durch das Graphitgitter vorgege-
ben wird. Auf anderen Oberflichen, wie z. B. Mica werden keine einzelnen

Polymerketten beobachtet.

Abbildung 3.13: AFM-Aufnahme von MN17 auf Graphit, aus siedendem To-
luol schleuderbeschichtet, ¢ = 0.01 g/L

Da die Alkylbiirsten nur eine hydrophobe Wechselwirkung mit dem Sub-

strat eingehen, ist die Kraft, mit der die einzelnen Polymerketten auf der
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Abbildung 3.14: AFM-Aufnahme von MN20 auf Graphit, ¢ = 0.02 g/L THF

Oberflache haften, gering. Dies dufsert sich in den Schwierigkeiten, ,,gestochen
scharfe und rauscharme Aufnahmen zu erhalten, denn an der AFM-Spitze
bleiben einzelne Polymerketten haften und werden iiber das Substrat mitge-
schleppt. Die Folge davon ist, dass die Messung abgebrochen werden muss,
da keine interpretierbaren Ergebnisse gewonnen werden koénnen. Dennoch ist
es gelungen, sehr gute 1 pm—Aufnahmen der Poly(eicosylmethacrylate) zu
erhalten (Abbildungen (3.14) und (3.13)). Aufgrund dieser Aufnahmen war
es moglich, Untersuchungen mit der AFM hinsichtlich der Kettendimensio-
nen der Poly(alkylmakromonomere) durchzufiihren. Dadurch, dass einzelne
Polymerketten abgebildet werden konnen, war eine genaue Analyse der Di-

mensionen der einzelnen Ketten durchfiithrbar.

Die Querschnittsanalyse eines Hohenbildes liefert prazise Werte fiir die

Breite und die Hohe eines einzelnen Polymerstranges. Um Messfehler zu ver-
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meiden, werden Doménen von Polymerketten vermessen, d. h. es werden fiinf
oder mehr nebeneinander liegende Polymerstriange gemessen und anschlie-
RKend gemittelt. Dadurch kann zwar der Fehler in Breite und Lénge eines
Polymerstranges verringert werden, nicht jedoch der Fehler in der Hohe ei-
ner Polymerkette. Verbleibende mdogliche Ungenauigkeiten riihren einerseits
von der endlichen Ausdehnung der AFM-Nadel her, andererseits sind die
Polymerketten so diinn, dass die Auflésung bei einem 1 pm Bild so grob ist,
dass vier Pixel die Breite einer Polymerkette (5 nm) ausmachen. Die Hohe

eines Polymerstranges wird mit 4 A bestimmt.

Der Fehler bei der Bestimmung der Dimensionen einer Polymerkette ist
groft, da nur vier Pixel einen Aufschlufs iiber die Hohe eines Polymerstranges
geben miissen. Dieser hat aber nicht notwendigerweise eine quaderformige
bzw. brettdhnliche Ausdehnung, so dass Aufnahmen mit héherer Auflésung
fiir eine prazisere Bestimmung der Hohe eines Polymerstranges erforderlich

sind.

Es ist schwierig, ein vergrofertes Bild (500 nm) in guter Qualitét zu erhal-
ten. Der Grund ist in der dafiir zu schwachen Wechselwirkung der Polymer-
ketten mit dem Substrat zu suchen. Daraus resultiert, dass die AFM—Nadel
die Polymermolekiile auf der Oberfliche umherbewegt und es deshalb unmog-
lich wird, ein Bild guter Qualitdt zu erhalten. Eine andere Md6glichkeit, die
Auflésung zu verbessern, ist die Verwendung von geschirften AFM-Nadeln.
Diese haben einen besonders kleinen Spitzenradius und kénnen daher ge-
nauere Abbildungen als die Standard-AFM-Nadeln ermoglichen. Allerdings
haben diese geschirften Nadeln den Nachteil, dass sie mit wesentlich grofe-
ren Kriften auf die abzubildenden Materialien einwirken. Dies fiihrt bei den
Polyalkylmakromonomeren dazu, dass die Polymerketten in einzelnen Féllen
durchtrennt werden und in anderen Féllen auf der Oberfliche umherbewegt

werden. Deshalb ist wieder keine Verbesserung der Auflosung méoglich.

Ein Versuch, mit der Raster Tunnel Mikroskopie (scanning tunneling mi-
croscopy, STM) und der Erfahrung der Gruppe von Rabe eine atomare Auf-

l6sung der Polymerketten zu erreichen, scheiterte aus den oben genannten
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Griinden. Hierbei wurden verschiedene Wege beschritten, um eine Abbildung
mit atomarer Auflosung zu erreichen. Zuerst wurden die Polymerketten auf
HOPG schleuderbeschichtet und iiber Nacht bei 130 °C sich anndhern las-
sen (annealing). Tatséchlich bildeten sich grofsere Doménen (200 nm Durch-
messer) mit geordneten Strukturen. Dies gab Anlass zur Hoffnung, dass aus
diesen geordneten Doménen die Polymerketten schwerer herauszulosen sein
wiirden, und damit hochauflésende Aufnahmen moglich wiren. Lediglich 1

pm ,, Ubersichtsaufnahmen® der geordneten Doméinen waren maoglich.

Als néchstes wurde versucht, die geordneten Doménen mit einem Nicht-
16sungsmittel wie z. B. tert.-Butanol zu iiberschichten und die Aufnahmen
unter Fliissigkeit durchzufiihren. Der Vorteil hierbei ist, dass die Krifte, die
auf die Polymerketten wirken, durch die Fliissigkeit gedampft werden, und
somit die Mdoglichkeit bestand, die gewiinschte atomare Auflésung zu errei-

chen. Auch bei diesem Experiment stellte sich kein Erfolg ein.

Bis jetzt sind alle Versuche, die Poly(alkylmakromonomere) mit atomarer
Auflésung abzubilden, um einen experimentellen Beweis fiir die angenomme-

ne lokale Knduelung des Riickgrates zu bringen, erfolglos.

Dennoch waren die erhaltenen Aufnahmen Gegenstand fiir weitere Er-
gebnisse. So war es interessant, eine Langenverteilung der Konturlédnge L,
oder L, der gestreckten Molekiile auf der Graphitoberfliche zu bestimmen,
da dadurch weitere Informationen zur Bestimmung der Konformation der
Polymakromonomere zu erhalten waren. Die mit der GPC-MALLS fraktio-
nierten Proben des Poly(eicosylmethacrylates) MN20 wurden mit der AFM
untersucht. Es stellte sich wiederum als schwierig heraus, so gute Aufnahmen
zu erhalten, dass tatsdchlich eine Langenauszdhlung der einzelnen Polymer-

ketten moglich war.

So musste vor jeder Aufnahme die AFM-Spitze gewechselt werden, da
ansonsten keine auswertbaren Aufnahmen erhalten wurden. Die Ergebnisse
der Langenauszihlung sind in Tabelle (3.6) aufgelistet. Zu den Auszdhlungen
ist zu bemerken, dass die Anzahl der gezdhlten Polymerketten im besten Fall

500 Molekiile waren. Insofern ist die Statistik mit grofen Fehlern behaftet
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M, P, L, = Ly L, M,
MN20 | (SLS) | (SLS) | P,-2.5 A | (AFM) | (AFM) | (AFM)
/g/mol (SLS) /nm | /nm /nm | /g/mol
lang | 1.46 -10° | 4000 1000 382 325 5.6 -10°
mittel | 9.35 -10° | 2500 625 192 188 2.8 .10°
kurz | 5.48 -10° | 1500 375 92 86 1.3 -10°

Tabelle 3.6: Ergebnisse der Langenauszdhlung aus der AFM der Probe P(Cgyo—
MA)1300 (MNQO)

und kann nur ungefihre Ergebnisse liefern.

Es wird deutlich, dass die aus den Lichtstreumolmassen umgerechnete
Lange Ly, s sich um einen Faktor f (3 < f < 5) von den ausgezihlten
Langen L, apy aus den AFM-Aufnahmen unterscheidet. Allerdings wurde
bei der Umrechnung von Molmassen in eine Lange L,, von einer Lange pro
Monomer l,,,, = 2.5 A ausgegangen. Dieser theoretische Wert ist allerdings
viel zu hoch; werden aber die aus den Lichtstreuauswertungen nach Holtzer
und den Wurmkettenfits gewonnen Langen pro Monomer l,,,, = 0.029 nm

und l,,,,, =~ 0.05 nm eingesetzt, passen die Werte wieder recht gut zusammen.

Hentschke et al. berichteten im Jahr 1991 von molekulardynamischen Si-
mulationen von (parallel zueinander) geordneten Alkylketten, die auf Graphit
(HOPG) physisorbiert sind [41]. Die Autoren berichten einen Platzbedarf von
4 A pro Alkylkette. Diese nicht miteinander durch eine Atombindung verbun-
denen Alkylketten bendtigen einen um einen Faktor 10 grosseren Platzbedarf
als die Alkylseitenketten der synthetisierten Poly(eicosylmethacrylate).

Die Konsequenz daraus ist, dass die Seitenketten im Polymakomonomer
iibereinander liegen miissen, um den geringeren Platzbedarf auszugleichen.
Die Hohe einer Polymerkette wurde zu 4 A bestimmt. Dies steht im Wi-
derspruch zu der Annahme, dass die Seitenketten iibereinander liegen, denn
eine Doppelschicht wiirde eine Hohe von ca. 8 A besitzen. Unter der An-

nahme, dass die Seitenketten interdigitieren, konnte eine geringere Hohe als
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8 A erreicht werden. Dennoch wird ein Wert erwartet, der grosser als 4 A ist.
Bei einem abgeschitzten Fehler der Messung der Hohe von +2 A wiire diese
Annahme jedoch wieder im Rahmen des Fehlers moglich.

Die Frage, wie sich die Alkylseitenketten auf der Oberfliche anordnen, da-
mit eine wesentlich kleinere Konturldnge entsteht, konnte bis jetzt nicht be-
antwortet werden. Experimente, um einzelne Seitenketten der Probe P(Cgy—
MA)7100 (MN15) mit der AFM aufzulésen, wurden von Klust an der Univer-
sity of Washington in Seattle durchgefiihrt. Bei der hier eingesetzten Technik
wird die Probe im Hochvakuum im contact-mode gemessen. Bis jetzt konnten
aber auch mit dieser Technik keine einzelnen Seitenketten abgebildet werden,

so dass weitere Messungen vielleicht zum gewiinschten Ziel fiihren.
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3.4 Zusammenfassung

Ein Vergleich der Werte der Lédnge pro Monomer aus den Lichtstreuanalysen
bzw. den Wurmkettenfits mit dem der all-trans gestreckten Hauptkette weist
deutliche Unterschiede (Faktor 5 — 8, je nach Methode) auf. Insofern muss
aufgrund der Lichtstreudaten angenommen werden, dass die Hauptkette lokal
geknduelt vorliegt. Dadurch verkiirzt sich die Lange pro Monomer bis auf
einen Wert von [,,,, = 0.05 nm. Allerdings liefert der Fit nach Sharp und
Bloomfield eine wesentlich kiirzere Kuhn’sche Linge von 1 = 6.5 nm. Dies
steht im Widerspruch zu den gefundenen sehr kleinen Werten fiir die Lénge
pro Monomer und die grosse Kuhn’sche Linge, die aus dem Wurmkettenfit
erhalten wird. Die vorliegenden Daten lassen keinen eindeutigen Schluss zu,
ob Polyeicosylmethacrylate als kettensteife zylindrische Biirsten oder Ketten
mit ausgeschlossenen Volumeneffekten vorliegen.

Die Auswertung der Neutronenstreuexperimente deutet auf einen Quer-
schnittstragheitsradius hin, der im Bereich um 10 nm liegt. Die Abschitzung
der Konturlidnge einer Cy—Kette (dies entspricht zwei Cyo—Seitenketten) er-
gibt ca. 5 nm. Daraus ladsst sich schliessen, dass sich die Hauptkette lokal
verkndulen muss, da sogar die Konturldnge der doppelten Seitenkettenliange
nicht ausreicht, um einen Radius von ca. 10 nm zu erreichen. Insofern liegt
die Schlukfolgerung nahe, dass die Poly(alkylmakromonomere) als zigarren-
formige (synonym fiir eine verdickte und verkiirzte) Struktur vorliegen. Dieses
Ergebnis wird durch die AFM-Untersuchungen bestétigt, da auch hier eine
wesentlich kiirzere Lange pro Monomer gefunden wird als die all-trans Lange
von 0.25 nm.

Die Anordnung der Seitenketten bei einer epitaktischen Kristallisation der
Polyeicosylmakromonomere auf HOPG konnte nicht aufgeklidrt werden, da
die Auflésung der erhaltenen Aufnahmen nicht hoch genug war, um einzelne
Seitenketten abbilden zu kénnen.

Die gefundenen Ergebnisse lassen den Schluss zu, dass die Polyeicosylm-
akromonomere als kettensteife und somit semiflexible zylindrische Polymere

in Losung vorliegen. Fiir kettensteife zylindrische Polymere muss der zweite
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3.4. ZUSAMMENFASSUNG

Virialkoeffizient des osmotischen Druckes A; > 0 sein, wie es aus Gleichung
(3.9) hervorgeht [42]. Ausserdem ist fiir kettensteife zylindrische Polymere
Ay unabhéngig von der Molmasse. Dies wird fiir die Proben P(Cyy—MA)7100
(MN15) und P(Cgy0~MA)1300 (MN20) gefunden.

TN A" dL2
4. M?
Ein zweiter Virialkoeffizient Ay = 0 wird aber fiir Polyalkylmethacrylate

Ay = (3.9)

mit Seitenkettenldngen mit n = 22 gefunden [34, 36]. Daher besteht in diesem
Punkt weiterer Aufklarungsbedarf, um die unterschiedlichen Ergebnisse zu
iiberpriifen. Die Kldrung dieser Unstimmigkeiten kann nur durch hochpréazise
Neutronenstreumessungen iiber einen sehr grossen q—Bereich erreicht werden

und sollte das Ziel zukiinftiger Arbeiten sein.
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Kapitel 4

Zylindrische Bursten mit
Kern—Schale Architektur

4.1 Einleitung

Polymere mit komplizierten Morphologien erfreuen sich schon seit einiger Zeit
an grofem Interesse der Wissenschaft. Zu dieser Gruppe gehoren Polymakro-
monomersysteme, die biirstenférmige Strukturen bilden. Ende der 80er Jahre
wurden erstmals Polystyrolmakromonomere mit Polymerisationsgraden von
mehr als 100 in der Hauptkette synthetisiert [6, 7]. Die Hauptkette solcher
Polymere liegt dabei lokal geknauelt vor. Die sterisch sehr anspruchsvollen
Seitenketten zwingen das Polymakromonomere in eine zylindrische Konfor-
mation, so dass die Polymakromonomere auf einer gréferen Langenskala eine
Vorzugsrichtung bekommen. Die Kettensteitheit wird also durch die sterische
Uberfrachtung der Seitenketten induziert. Eine Moglichkeit, gezielt die Topo-
logie von solchen Polymakromonomeren zu verandern, ist der Aufbau von Po-
lymakromonomeren, die aus zwei chemisch unvertriglichen Makromonome-
ren statistisch polymerisiert werden. Werden solche funktionalen Polymakro-
monomere in einem fiir nur eine Seitenkette selektiven Losungsmittel gelost,
zwingt ihre Architektur die Molekiile, sich zu einer hufeisenartigen Struktur

anzuordnen [44]. Eine weitere Moglichkeit, die Topologie von Polymakromo-
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nomeren zu manipulieren, ist die Synthese von Kern—Schale Teilchen. Hier-
bei sind Poly(oligostyrol-oligo-2-vinylpyridin-makromonomere) als Templa-
te zur Herstellung von Nanodréhten verwendet worden [45]. Diese Biirsten
sind im Inneren geladene Teilchen, die durch die PS—Schale in organischen
Losungsmitteln 16slich sind und die Komplexierung anorganischer Salze im
Kern erlauben. Mit dieser eleganten Methode war die Synthese von Nan-
odréhten erstmals moglich [45]. Damit er6ffnen sich in der Nanotechnologie

neue Felder, die bisher nicht zugénglich waren.

S

Abbildung 4.1: Schematischer Aufbau eines Kern-Schale Zylinders

Eine neue Moglichkeit — und Ziel dieses Kapitels —, die Topologie von
Polymeren zu manipulieren und eine hohe Kettensteifheit zu erzielen, ist
der Aufbau eines Kern-Schale Zylinders (siehe Abbildung (4.1)), bei dem
die beiden Blocke der Seitenkette chemisch unvertriglich (d. h. nicht mit-
einander mischbar) sind und somit eine Mikrophasenseparation entlang der
Hauptkette vollziehen. Wird weiterhin der Kern so gewéhlt, dass er aus ei-
nem kristallisierbaren Material besteht (z. B. Oligoethylen, Oligoethylenoxid,
etc.), konnte die partielle Kristallisation des Kerns eine Kettensteifheit des
gesamten Polymakromonomers induzieren. Der dufsere, amorphe Block miis-
ste sich dann der treibenden Kraft der Kristallisation des Kerns unterordnen.
Die Idee hierbei ist, eine kristalline Nadel zu erhalten, die mit einem eindi-
mensionalen Kristall verglichen werden kann.

Die Fragestellungen, die mit diesem Projekt einhergehen, sind zum einen
die Frage, wie lang die kristallisierbare Seitenkette sein muss, um eine Kri-
stallisation des Kerns zu erméglichen, und zum anderen wo die synthetischen

Grenzen liegen.
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4.2. DIBLOCKMAKROMONOMERE

Die synthetisierten Kern—Schale Biirsten wurden mit GPC, LS, Rontgen-

streuung, und DSC-Messungen charakterisiert.

4.2 Diblockmakromonomere

Um Kern—Schale-Zylinder darzustellen, ist die Methode der Wahl die Syn-
these von Diblockmakromonomeren und deren anschliefsende Polymerisation
zur zylindrischen Struktur. Wenn das Makromonomer via anionischer Poly-
merisation synthetisiert wird, so gibt die Reaktionsfolge zuerst die Synthese
des dufseren Blockes (Schale des spiteren Zylinders; rote Farbe) und anschlie-
flend die Synthese des inneren Blockes (Kern des spéteren Zylinders; blaue

Farbe) vor.

)/g’\/\/k\/ol'l Wilkinson-Katalysator, H; %MNOH
m n m

Abbildung 4.2: Hydrierung von Diblockmakromonomeren mit dem

Wilkinson—Katalysator

Im ersten Schritt wird die Seitenkette als Blockcopolymer dargestellt. Die-
se besteht aus zwei Blocken, wobei einer der beiden Blocke kristallisierbar sein
sollte. Eine lebende anionische Polymerisation ist die einfachste Md&glichkeit,
gezielt Blockcopolymere zu synthetisieren, da die Molekulargewichtsvertei-
lung, die Molmasse und die Endgruppe des Polymers gut kontrolliert werden
konnen. Als kristallisierbarer Block ist lineares Polyethylen sehr geeignet,
da es leicht kristallisiert. Da Ethylen nicht anionisch polymerisierbar ist,
wird daher Butadien anionisch in einem unpolaren Losungsmittel (Cyclohe-
xan) polymerisiert, um die 1,2-Verkniipfung der Butadienmonomere zu un-
terdriicken und eine lineare, unverzweigte Struktur zu erhalten. Anschlieffend
wird der Polybutadienblock zum Polyethylen hydriert. Der Butadien—Block

muss vor der Endfunktionalisierung hydriert werden, da sonst die Doppelbin-
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4.2. DIBLOCKMAKROMONOMERE

dung der Methacrylatendgruppe mithydriert wird und damit eine anschlie-
fsende Polymerisation unmoglich macht.

Anschliefsend wird die w—standige Hydroxyfunktion mit Methacrylsdure-
chlorid endfunktionalisiert. Das so erhaltene Diblockmakromonomer kann zu
einem Kern-Schale-Zylinder polymerisiert werden. Ein schematischer Uber-

blick dieses Prozesses ist in Abbildung (4.3) gegeben.

Polymerisation
ym >
N

Abbildung 4.3: Polymerisation von Diblockmakromonomeren zu zylindri-

schen Kern—Schale Biirsten

Ansatze

Mehrere Diblockmakromonomere wurden synthetisiert und anschliefend ra-
dikalisch polymerisiert. Exemplarisch ist die komplette Synthese anhand des
Diblockmakromonomers PS;5—(CHj)2s~OMA (MN39) beschrieben. Im An-

schluss daran befinden sich die Polymerisationsanséitze.

Synthese von (PS);;—(PBD)—OH (MN37)

Zur Vorbereitung wird Styrol iiber basisches AlO, filtriert und fiir 24 h bei
20°C iiber Lithiumaluminiumhydrid (LiAlH,4) geriihrt. Diese Mischung wird
anschliefend zwei Mal gefrierentgast und unter Stickstoffatmosphére in ei-
ne Monomerampulle mit Teflonhahn kryodestilliert. Butadien wird in einen
tarierten Schlenkkolben iiber ausgeheiztem Molsieb (4 A) kondensiert und
ausgewogen. Die Menge des einkondensierten Butadiens bestimmt die Gro-
ke des Ansatzes. Cyclohexan wird iiber LiAlH, fiir sechs Stunden in einer

Stickstoffatmosphére refluxiert und anschlieffend abdestilliert. 250 mL des
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Li 7/ "
)/ +n Cyclohexan, 50 °C, 1

Li

0
)/;[\OE‘(\[\/\/\L\/\% [\ WL

Abbildung 4.4: Sequentielle lebende anionische Polymerisation von Styrol

und Butadien mit abschlieffender Endfunktionalisierung durch Ethylenoxid

trockenen Cyclohexans werden in einen 500 mL Dreihalskolben gegeben und
drei Mal gefrierentgast. Auf den Reaktionskolben werden unter Inertgasge-
genstom ein ausgeheizter Kondensationsfinger und der Monomerkolben mit
Styrol aufgesetzt. Das Cyclohexan wird mit 10 Tropfen Diphenylethylen ver-
setzt und auf 50 °C geheizt. Dieses wird mit sec.—Butyllithium (1.3 M Losung
in Cyclohexan) bis zur eintretenden Gelbfirbung vortitriert. Nun wird die be-
rechnete Menge an sec.-Butyllithiuml6sung hinzugespritzt. Der Riihrer wird
auf die hochste Riihrrate gestellt. Danach wird die berechnete Styrolmenge
(1 mL auf einmal, danach tropfenweise) iiber eine Dauer von etwa 10 min
hinzugetropft. Die Reaktionsmischung verfarbt sich aufgrund der Bildung
der Styrolanionen tiefrot. Die Reaktionslosung wird fiir 30 min geriihrt. Das

im Schlenkkolben vorkondensierte Butadien wird nun verdampft und iiber
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den Kondensationsfinger in die Reaktionslésung langsam einkondensiert. Die
Reaktionsmischung wird nach der Zugabe des Butadiens fiir 30 min geriihrt.
Die Polymerisation wird mit Ethylenoxid terminiert, indem das Gas ebenfalls
in das Reaktionsgefifs einkondensiert wird. Die gelbe Reaktionslosung wird
dann iiber Nacht geriihrt. Am néchsten Tag wird die Reaktionslosung ge-
friergetrocknet und kann mit 'H-NMR und MALDI-ToF MS charakterisiert

werden.

Hydrierung von (PS);s—(PBD),—OH zu (PS);s—(PE);;,—OH (MN38)

7 OH OH

n m Hydrierung n m

Tris (triphenylphosphin) -
rhodium(I)-chlorid, H,

Cl
; < Endfunktionalisierung
0]

0 0
n m Polymerisation n m }—{
o (9]
P

Abbildung 4.5: Hydrierung und anschliefende Endfunktionalisierung von

Diblock—Makromonomeren

Das nach der voranstehenden Arbeitsvorschrift synthetisierte und ge-
reinigte Makromonomer wird in wenig Benzol gelost und mit einem Poly-
merisationsinhibitor (2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol) versetzt. Diese Lo-
sung wird in einen Hydrierungsreaktor (Biichi-Reaktor, Fassungsvermogen
100 mL) gegeben und mit einer Spatelspitze Wilkinson—Katalysator versetzt.
Nun werden 5 bar Wasserstoff auf die Losung aufgepreft. Da die Reaktion
Wasserstoff verbraucht, ist die Hydrierung bei Druckkonstanz beendet!. An-

I Meistens muss ein oder zwei Mal Wasserstoff aufgepresst werden, um eine vollstindige

Hydrierung zu garantieren.
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schliefend wird der Ansatz iiber eine kurze Kieselgelsaule filtriert und das
Filtrat i. Vak. eingeengt. Der zéhfliissige Riickstand wird in Benzol aufge-

nommen und gefriertrocknet.

Veresterung von (PS);;—(PE),,—OH zu (PS);;—(PE),,—~OMA (MN39)

In einem 250 mL Dreihalskolben mit Innenthermometer und Magnetriihrer
werden 100 mmol MN38 (PS),5-(PE)14,-OH in 150 mL abs. Methylenchlorid
gelost. Nachdem die Reaktionstemperatur auf 0 °C gebracht wurde, werden
langsam 12 mL (124 mmol) Methacrylsiaurechlorid zugetropft. Danach wer-
den 17 mL (122 mmol) Triethylamin so langsam zu der Reaktionsmischung
getropft, dass die Innentemperatur 5 °C nicht {ibersteigt. Nach der Zugabe
wird auf 20 °C auftauen gelassen und fiir 72 h geriihrt. Der Ansatz wird
in einem Scheidetrichter sukzessive mit 200 mL Eiswasser, 2x 200 mL 1 M
HCI, 2x 200 mL 1 M NaHCO3 und 2x 200 mL dest. Wasser gewaschen. Die
organische Phase wird eingeengt und der Riickstand in wenig Benzol aufge-
nommen. Die Wasserphase wird mit Benzol ausgeschiittelt und die beiden
Benzol - Phasen vereinigt. Das Makromonomer wird in Methanol ausgefillt,

abfiltriert und aus Benzol gefriergetrocknet.

Charakterisierung der Diblockmakromonomere

Die Diblockmakromonomere werden mit verschiedenen Methoden charakte-
risiert. So finden die Oligomer—GPC, die MALDI-ToF Massenspektrometrie
und die '"H-NMR Spektroskopie Verwendung.

Matrix Assisted Laser Desorption Ionisation — Time of Flight Mas-
senspektrometrie — MALDI-ToF

Die MALDI-ToF Massenspektren wurden mit einem Micromass TofSpecE
im Reflektron-Modus aufgenommen. Die Probenpréparation auf dem Stahl-
probentriger erfolgte mit 1 pli einer Losung mit 5:5:2 Anteilen einer 1 g/L

Polymerlsung und je 10 g/L Matrix— und Kationisierungsreagenslosung. Als
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Matrix wurde Dithranol (1,9,10-Trihydroxyanthracen), als Kationisierungs-
reagens Silbertrifluoroacetat verwendet. Ein Beispiel ist das Massenspektrum
der Probe (PS);5~(PBD);~OH (MN37) in Abbildung (4.6). Eine genaue Be-
schreibung der Charakterisierung von Makromonomeren mit der MALDI-

ToF geben Spickermann et al. [26].
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Abbildung 4.6: MALDI-ToF Massenspektrum von (PS);5~(PBD),~OH
(MN37)

Dadurch, dass das untersuchte Polymer ein Diblockcopolymer ist, kann
aus der Peakverteilung direkt auf die Zusammensetzung des Polymers ge-
schlossen werden. Die Feinstruktur des Massenspektrums ist in einer Vergro-
ferung in Abbildung (4.7) dargestellt. Die Peaks sind stark verbreitert, da
unterschiedliche Polymerserien dhnliche Molmassen haben. So unterscheidet
sich die Molmasse eines Homologen mit PS{5—PBD5 nur um 4 T—n% von einem
Homologen der Serie PS,,~PBD.

Die Peakmolmasse entspricht einer Absolutmolmasse, so dass nur noch
die Faktoren g und h in Gleichung (4.1) verdndert werden miissen, um das

Massenverhéltnis der beiden Blocke zu erhalten. Die Software des Geriits [27]
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Abbildung 4.7: Ausschnitt zur Verdeutlichung der Peakverbreiterung aus dem
MALDI-ToF Massenspektrum von (PS);5—(PBD),~OH (MN37)

hilft dabei, eine numerische Losung fiir alle Polymerserien zu finden.

M = g- MStyrol +h- MButadien (41)

Mo = 10415 L
MButadien = 54.09 -L

mol

Oligomer—GPC

Das Makromonomer (PS)q—(PBD);-OH (MN47) wurde mit der GPC unter
Verwendung eines Siulensatzes fiir Oligomere (100 A, 500 A, 103 A) ver-
messen. Die Eichung wurde mit einem Polystyrol-Standard durchgefiihrt, so
dass keine Absolutmolmassen erhalten werden. Dennoch koénnen die Werte

als ungefiahre Werte dienen. Die Messung mit der RI-Detektion ergab eine
Molmasse M,, = 2 635 -, die Polydispersitit der Probe ist P; = 1.08.
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'H-NMR Spektroskopie

Die Makromonomere wurden in CDCIj3 geldst und bei einer Protonenfrequenz

von 400 MHz vermessen.

chemische Verschiebung | Peak- | Protonenart und
/ppm | form | —anzahl
0.6 - 0.9 m 9 H, sec. - Butyl
1.0-23| m | (x+ 2y) H, Methylenprotonen
3.5 S 1 H, terminale CH,-OH
4.9 m y H, Protonen an der Doppelbindung
mit 1,2 - Verkniipfung
5.2 m y H, Protonen an der Doppelbindung
mit 1,4 - Verkniipfung
6.3 - 7.4 m 5 H, aromatische Protonen des Styrols

Tabelle 4.1: Auswertung des 'H-NMR von (PS);5—(PBD);~OH (MN37) (400

MHz, 25 mg in CDCl3)

Der hydrierte Alkohol MN38 kann mit 'H-NMR Spektroskopie charakte-
risiert werden. 'H-NMR (400 MHz, CDCl3, ppm): 0.6 - 0.9 (m, 9 H, sec. -
Butyl), 1.0 - 2.3 (m, (x + 4y) H, Methylenprotonen), 3.5 (s, 1 H, terminale
CH,-OH), 6.3 - 7.4 (m, 5x H, aromatische Protonen des Styrols).

Aus dem NMR-Spektrum lasst sich der Anteil der 1,2-Verkniipfung des

Butadiens bestimmen. Da die anionische Polymerisation in einem sehr unpo-

laren Losungsmittel (Cyclohexan) durchgefiihrt wurde, liegt der Anteil der

1,2-Verkniipfung immer unter 5 %.

Das "H-NMR Spektrum des endfunktionalisierten Makromonomers (PS)qo—
(CHz)44—OMA (MN49) ist in Abbildung (4.8) gezeigt. Die olefinischen Proto-

nen der funktionalen Endgruppe ergeben ein Doublett bei einer chemischen

Verschiebung von ¢ = 5.4 ppm.
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Abbildung 4.8: '"H-NMR Spektrum der Probe (PS)s0—(CHsy) 44~ OMA (MN49)

Zusammenfassung der Synthese der Blockcomakromono-

mere

Es wurden die in der Tabelle (4.2) angegebenen Blockcomakromonomere syn-
thetisiert. Dabei stellte sich heraus, dass die Hydrierung des Butadienblocks
grofse Schwierigkeiten bereitete, da mit zunehmender Blockldnge des Buta-
dienblocks dieser Block wihrend der Hydrierungsreaktion als langkettiger
partiell geséttigter Alkohol aus der Reaktionslosung ausfiel und somit nicht
komplett hydriert werden konnte. Um ein Ausfallen des Makromonomers zu
verhindern, wurde die Hydrierungsreaktion bei 50 °C durchgefiihrt. Dennoch
konnte im Fall des Makromonomers MN43 keine vollstdndige Hydrierung er-
reicht werden, da der Alkylblock mit 100 CHy—Wiederholeinheiten viel zu
lang war, um vom kurzen Styrolblock noch in Losung gehalten werden zu
konnen. Insofern setzt die Chemie dem Projekt die Grenzen, da der ling-
ste Alkylblock, der noch verarbeitbar war, 44 CH,—Wiederholungseinheiten

aufwies.
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Probe P,, des P,(CHs) des M, M, /M,
Styrolblocks | Alkylblocks | (MALDI-ToF) | (GPC)
MN39 15 28 1 900 1.07
MN43 25 (100) — —
MN49 20 44 2700 1.08

Tabelle 4.2: Synthetisierte Blockcomakromonomere

4.3 Radikalische Polymerisation von Diblock-

makromonomeren

Im folgenden ist eine allgemeine Reaktionsvorschrift angegeben. Die genauen
Daten der einzelnen Ansétze sind anschliefsend aufgefiihrt. Das Azobisisobu-
tyronitril wird in frisch destilliertem Benzol gelést und zwei Mal gefrierent-
gast. Das Diblockmakromonomer wird drei Mal entgast und im Schutzgasge-
genstrom mit 1 mL der AIBN/Benzol-Losung versetzt. Der Ansatz wird 14
Tage lang bei 60 °C polymerisiert. Wahrend der Polymerisation setzt sich ein
farbloser Feststoff am Kolbenboden ab und der Ansatz wird triibe. Das ent-
standene zdhe 6lartige Produkt wird mit Benzol verdiinnt und in Methanol
ausgefillt. Es fallt ein farbloser Feststoff aus, der aus Benzol gefriergetrocknet

wird.

Polymerisationsansitze

Die beiden Makromonomere (PS);5-(CHz)2s~OMA (MN39) und (PS)2—(CHg) 44—

OMA (MN49) wurden in hochkonzentrierter benzolischer Losung radikalisch

polymerisiert. Die Ansétze sind in den beiden folgenden Tabellen angegeben.

P[(PS)15-(CHs)os~OMA] (MN41):
3.0 g | 1.3 mmol | (PS);5—(CHy)os~OMA (MN39)
1 mL — Benzol
1.5 mg | 9.1 mmol | Azoisobutyronitril (AIBN)
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P[(PS)20—(CHz)44—OMA]| (MN54):
2.5 g | 0.97 mmol | (PS)2—(CHs)4~OMA (MN49)
1 mL — Benzol
1.5 mg | 9.1 mmol | Azoisobutyronitril (AIBN)

Charakterisierung der Diblock—Polymakromonomere

GPC

Da die synthetisierten zylindrischen Kern—Schale Biirsten aufgrund ihres &u-
fseren Styrolblocks in THF gut 16slich sind, ist die Charakterisierung der Pro-
ben MN41 und MN54 mit der GPC moglich. Die Ergebnisse sind in Tabelle
(4.3) aufgefiihrt. Da die Messungen mit einem Polystyrolstandard kalibriert
wurden, geben die gemessenen Molmassen nur einen Trend, aber keine ge-

nauen Werte an.

Probe M, /- | M, /-L | Py

mol mol

P[(PS)15—(CHs)2s~OMA| (MN41) | 330 000 | 132 000 | 2.5
P[(PS)20—(CHs)1.~OMA| (MN54) | 65000 | 50000 |1.3

Tabelle 4.3: Ergebnisse der GPC-Messungen der Polymere P[(PS);5—
(CHQ)Qg—OMA] (MN41) und P[(PS)QO—(CH2)44—OMA] (MN54) in THF

Lichtstreuung

Das synthetisierte Polymer P[(PS)15~(CHz)2s~OMA]| (MN41) wurde mit dy-
namischer und statischer Lichtstreuung untersucht. Die Ergebnisse zeigt Ta-
belle (4.4). Der zugehorige Zimmplot ist in Abbildung (4.9) dargestellt. Der
Quotient aus GPC-Molmasse und Lichtstreumolmasse ist bei der Probe
P[(PS)15—(CH3)2s—OMA] (MN41)

po M 1100
- MGPC " 3.3.105
Da das Polymer P[(PS)90—(CHz)44—OMA| (MN54) in der GPC eine sehr

geringe Molmasse von 65 000 -% hat, die noch mit einem Faktor korrigiert

=33 (4.2)
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werden muss, der dhnlich dem Verhéltnis zwischen der Lichtstreumolmas-
se und der GPC-Molmasse der Probe P|(PS);5—(CHsz)2s~OMA]| (MN41) sein
wird, lésst sich eine Absolutmolmasse MjESextrapeliert — 9 9105 L abschiit-
zen. Daraus kann ein mittlerer Polymerisationsgrad von P,, = 80 berech-
net werden. Aufgrund des geringen Polymerisationsgrades wurde auf LS—
Messungen verzichtet. Weiterhin ist, wie eingangs erwiahnt, die Konformation
von zylindrischen Biirsten nur dann gegeben, wenn der Polymerisationsgrad
der Hauptkette wesentlich grofer als der Polymerisationsgrad der Seitenket-
ten ist. Dies ist im Fall der Probe P[(PS)—(CHz)i~OMA]| (MN54) nicht
gegeben, so dass trotz mehrmaliger Polymerisationsversuche nur maximal

kartoffelformige Strukturen im AFM erhalten werden konnten.

Probe M, Ry | Rn | Ry/Rn (ﬁ)

dc
(MN41) | /g/mol | /nm | /nm /107°L/g
P[(PS)15(CHa)os OMA] | 1.1-10° | 34 | 17 | 20 0.07

Tabelle 4.4: Ergebnisse der LS-Messungen des Polymers MN41 in Toluol

VWL-GPC

Da der kristallisierende Kern des Kern—Schale Zylinders eine kettenversteifen-
de Wirkung induzieren soll, wird mit der VWL-GPC Kopplung die Steigung
im R,~M,, Plot bestimmt.

Die Steigung der Fitgeraden in Abbildung (4.10) hat einen Wert von 0.70.
Dies liegt im Bereich zwischen einem Gauft’schen Knduel und einem steifen
Stébchen, wie es aus Gleichung (4.3) hervorgeht. Insofern kann eine grofere
Kettensteifheit als bei reinen PS-Biirsten ermittelt werden [43]. Der Kern der
zylindrischen Biirste konnte dafiir verantwortlich sein, dass das Kern—Schale
Polymer P[(PS)15-(CHz)2s~OMA] MN41 eine grokere Kettensteifheit entlang
der Hauptkette aufweist.
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Abbildung 4.9: Zimmplot der Probe P[(PS);5—(CHz)2s~OMA] MN41 in To-

luol

Ry=K - M (4.3)

= % fiir harte Kugeln
= % fiir Gauk—Knéauel unter ©-Bedingungen
% fiir Gauk—Knéuel in guten Losungsmitteln

= 1 fiir steife Stabchen

[

Eine weitere Moglichkeit, die Kettensteifheit von zylindrischen Biirsten zu
bestimmen, ist die gegebenen Daten mit dem Wurmkettenmodell von Doty
und Benoit [24] zu fitten.

Die Ergebnisse, welche durch den Wurmkettenfit (vgl. Abbildung (4.11)) er-
halten wurden, sind in der Tabelle (3.5) angegeben:

Die Kuhn’sche Linge, die ein Maf fiir die Steifheit einer Polymerkette ist,

82



4.3. RADIKALISCHE POLYMERISATION VON
DIBLOCKMAKROMONOMEREN

/nm

R

M /g/mol

Abbildung 4.10: VWL-GPC Elutionskurve der Probe P[(PS);5—(CHz)as—
OMA| MN41 in THF (0O), Steigung der Fitgeraden 0.70.

Kuhn’sche Lénge | Lange pro Monomer | Monomermolmasse

[, /nm lmon /nm /g/mol
MN41 65.8 0.21 1 900

Tabelle 4.5: Ergebnisse des Wurmkettenfits der Probe P[(PS);5—(CHz)as—
OMA| MN41

ist im Fall der Probe P[(PS)15~(CHz)2s~OMA| MN41 mit 1, = 65.8 nm sehr
grofs. Ein Vergleich mit der Kuhn’schen Lénge von Polyeicosylbiirsten (I, =
72.7 nm) aus dem vorherigen Kapitel zeigt, dass der Wert fiir die Kern—Schale
zylindrischen Biirsten kleiner ist. Gerle bestimmt die Kuhn’sche Lange einer
PS1400-Biirste (die eine kleinere Seitenkettenmolmasse als die hier untersuch-

ten Polymakromonomere besitzt) zu [, = 86.2 nm. Eine mogliche Erklarung
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Abbildung 4.11: Wurmkettenfit der Probe P[(PS);5—(CHz)2s—OMA| MN41 in
THF (O)

der kleineren Kuhn’schen Lange der Kern—Schale Zylinder ist, dass die an der
Hauptkette gebundenen Alkylblocke einen wesentlich geringeren sterischen
Anspruch als direkt an die Hauptkette gebundene PS—Blocke besitzen. Da-
her ist die sterische Uberfrachtung geringer als im Fall der Homo-PS-Biirste.
Weiterhin ist aufgrund der kleinen Kuhn’schen Linge der Kern—Schale Zylin-
der keine Versteifung durch eine mogliche Kristallisation des Kerns in Losung

zu beobachten, die eine Versteifung des Riickgrats zur Folge hétte.

Die Lange pro Monomer wird mit ,,,,, = 0.21 nm bestimmt. Dieser Wert
liegt in der Nihe des Wertes fiir eine all-trans gestreckte Hauptkette (1,0, =
0.25 nm). Die Aussagekraft des Wurmkettenfits ist in diesem Fall nicht sehr
grof%, da nicht geniigend Datenpunkte vorhanden sind, d. h. der untersuch-
te Molmassenbereich ist nicht grof genug. Dennoch spiegeln die erhaltenen

Ergebnisse ndherungsweise das richtige Bild wider.
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AFM

Um die durch den kristallisierbaren Kern induzierte Kettensteifheit mit der
AFM zu untersuchen, wurde die Probe MN41 in geringer Konzentration in
Toluol gelést und auf HOPG schleuderbeschichtet. Es sind klar wurmar-
tige Ketten zu erkennen, die eine wesentlich geringere Knéauelung als PS—
Homobiirsten aufweisen (siehe Abbildung (4.12)). Dies kinnte als weiteres
Indiz dafiir gelten, dass der Kern der Biirste eine gestreckte Konformation
aufzwingt. Bei diesen Biirsten konnen die Alkylblocke im Gegensatz zu den
reinen Alkylbiirsten, die in Kapitel 3 beschrieben wurden, nicht auf dem
Graphitgitter einloggen, da die Kristallisation auf der Oberfliche durch den
PS-Block nachhaltig gestort bzw. unterbunden wird.

Differential Scanning Calorimetry (DSC)

Mit Hilfe der DSC ist es moglich, Schmelzpunkte, Kristallisationstempera-
turen und Glasiibergénge von Polymeren zu bestimmen. Wegen des kristal-
lisierbaren Charakters des Kerns der synthetisierten zylindrischen Biirsten
wurde erwartet, dass mit der DSC ein Kristallisationspeak zu messen wére.
Es stellte sich aber heraus, dass trotz konstanthaltens der Temperatur (Tem-
pern) unterhalb des Schmelzpunktes der Polymere kein Kristallisationspeak
gefunden wird.

Das DSC Thermogramm des Makromonomers (PS);5—(CHz)2s~OMA MN39
ist in Abbildung (4.13) gezeigt. Der Schmelzpeak, der beim ersten Aufheizen
der Probe bei 48 °C liegt, wird beim zweiten Aufheizen der Probe nicht mehr
gefunden. Dies konnen innere Spannungen der Probe sein, die wiahrend des
Gefriertrocknens nicht relaxieren konnen (sog. Entropierelaxationen) und so-
mit erst beim ersten Aufheizen eine Kristallisation der Probe vortduschen
[50]. Ein weiterer moglicher Grund fiir das Fehlen des Peaks beim zweiten
Aufheizen kénnte eine thermisch initiierte Polymerisation des Makromono-
mers sein. Beim Abkiihlen findet sich kein exothermer Peak, der einer Rekri-
stallisation des Makromonomers zugeordnet werden kann.

Die Thermogramme der Polymakromonomere sind in den Abbildungen
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Abbildung 4.12: AFM-Aufnahme der Probe P[(PS);5—(CHsy)2s~OMA] MN41,
auf HOPG schleuderbeschichtet aus Toluol, ¢ = 0.006 g/L

(4.14) und (4.15) gezeigt. Bei beiden Polymeren zeigt sich, dass beim ersten
Aufheizen ein Schmelzpeak auftritt, der bei dem Polymer mit der hoheren
Alkylkette bei einer hoheren Temperatur liegt. Die Abkiihlkurve zeigt bei
beiden Polymeren keinen Kristallisationspeak. Beim zweiten Aufheizen wird
der im ersten Durchlauf gefundene Schmelzpeak nicht mehr beobachtet. Auch
hier kénnen Entropierelaxationen der Grund fiir den im ersten Durchlauf

beobachteten scheinbaren Schmelzpeak sein.
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Abbildung 4.13: DSC Thermogramm des Makromonomers (PS);5—(CHz)as—
OMA MN39, erste Aufheizkurve (+), zweite Autheizkurve (-), Abkiihlkurve

in roter Farbe (-)
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Abbildung 4.14: DSC Thermogramm des Polymakromonomers P[(PS);5—
(CHjy)2s—OMA]| MN41

Rontgenstreuung

Die SAXS (Small Angle X-ray Scattering) und WAXS (Wide Angle X-ray
Scattering) Messungen an den Proben P[(PS);5-(CHz)s~OMA] MN41 und
P[(PS)20—(CHy) 44— OMA] MN54 haben Ergebnisse geliefert, welche die DSC
Untersuchungen unterstiitzen (vgl. Abbildung (4.16)). So kann weder bei der
kiirzerkettigen Biirste MN41 noch bei der lingerkettigen Struktur MN54 ein
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58 °C

T /°C

Abbildung 4.15: DSC Thermogramm des Polymakromonomers P[(PS)s0—
(CH,)as OMA| MN54

Peak im Diffraktogramm gefunden werden, der einer Nahordnung von einzel-
nen Seitenketten, und damit einem Nachweis fiir die Kristallisation der Sei-
tenketten, entspriache. Die einzigen Peaks sind jene, die einem Abstand von
ca. 8 nm, bzw. ca. 10 nm entsprechen. Diese Abstinde konnen dem Abstand
zwischen zwei zylindrischen Biirsten, die sich parallel zueinander ausgerich-
tet haben, zugeordnet werden. Insofern kann keine Kristallisation entlang
der Hauptkette durch die Seitenketten nachgewiesen werden. Im Weitwin-
kelbereich wird ein Peak beobachtet, wie er auch fiir amorphe PS—Biirsten

gefunden wird.
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Intensitat [a.u.]

Abbildung 4.16: Rontgendiffraktogramme der Polymakromonomere
P[(PS)15*(CH2)28*OMA] MN41 und P[(PS)Q()*(CHQ)ZM*OMA] MN54

4.4 Zusammenfassung

Die Darstellung von Kern—Schale zylindrischen Biirsten, die einen kristal-
linen Kern und eine amorphe Schale besitzen, konnte mit diesem Projekt
nicht erfolgreich durchgefiihrt werden. Die Synthese von eindimensionalen
Molekiilkristallen muss an dieser Stelle als gescheitert betrachtet werden.
Anscheinend verhindert die PS—Schale eine Kristallisation der Alkylsei-
tenketten des Kerns, da dem sterischen Anspruch der Alkylketten, in lamel-
laren Schichten zu kristallisieren, durch die PS—Schale nicht Rechnung ge-
tragen wird. Die synthetisierten Poly(blockcomakromonomer)e weisen keine
hohere Kettensteifigkeit entlang der Hauptachse auf als die entsprechenden
Polystyrolbiirsten. Die Kuhn’sche Lange ist mit 1 = 65.8 nm immer noch
sehr gross. Ein mdoglicher Erkléarung fiir die grosse Kuhn’sche Linge konnte
die Mikrophasenseparation der beiden Blocke der Seitenkette sein, die eine

erhohte Persistenz entlang der Hauptkette erzwingt. Dies wird auch fiir z. B.
PS-PVP Biirsten gefunden.
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Kapitel 5

Metallocenkatalysierte Synthese

von Bursten

5.1 Einleitung

Kammpolymere haben die Struktur von zylindrischen Biirsten, wenn einer-
seits die Anzahl der Seitenketten pro Léngeneinheit hoch ist, d. h. jede
Monomereinheit der Hauptkette eine Seitenkette trégt, und andererseits die
Hauptkette langer als die Seitenkette ist. Es ist mittlerweile theoretisch und
experimentell bewiesen, dass die sterische Uberfrachtung durch die Seiten-
ketten die normalerweise flexible Hauptkette in eine gestreckte wurmartige
Konformation zwingt, die eine Richtungspersistenz (abhéingig von der Lénge
der Seitenketten) in der Grokenordnung von 50 bis 100 nm erreichen kann.
Dies ist in Abbildung (5.1) verdeutlicht.

Abbildung 5.1: Schematischer Aufbau eines Polymakromonomers
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Die traditionelle Route, um zylindrische Biirsten zu synthetisieren, ist die
freie radikalische Homopolymerisation von Makromonomeren. Die ersten Er-
folge auf diesem Feld wurden im Jahr 1989 von Y. Tsukahara et al. berich-
tet [6, 7]. Mittlerweile wurden chemisch unterschiedliche Makromonomere
nach dieser Methode erfolgreich polymerisiert. Weiterhin wurden verschiede-
ne Moglichkeiten berichtet, die auch zu zylindrischen Biirsten fiihren. Hier
sind die ,grafting from“ [1, 2, 3] und die ,grafting onto* [4, 5] ~Technik zu
nennen. Alle drei Methoden haben Vor— und Nachteile. Diese werden in Ta-

belle (5.1) miteinander verglichen.

ygrafting | egrafting | Makromonomer

onto® from“ Polymerisation
Polydispersitiat der Hauptkette + + -
Polydispersitéit der Seitenketten + 0 +
Kontrolle der Pfropfdichte - 0 +

Tabelle 5.1: Vergleich der verschiedenen chemischen Wege zur Synthese von

zylindrischen Biirsten (Kontrolle moglich (+), Kontrolle nicht moglich (-))

Bis jetzt war es nicht méglich, durch eine lebende anionische, kontrolliert
radikalische oder metallocenkatalysierte Polymerisation von Makromonome-
ren einen hoéheren Polymerisationsgrad der Hauptkette im Vergleich zum
Polymerisationsgrad der Seitenkette zu erreichen [46, 47, 48, 49|. Diese ge-
nannten Polymerisationsreaktionstypen wiirden die Moglichkeit bieten, so-
wohl die Kontrolle iiber die Polydispersitit der Seitenketten, der Hauptkette
und schlieflich der Pfropfdichte bereitzustellen. Glanz et al. konnten in ei-
ner im Jahr 2000 publizierten Arbeit [51]| zeigen, dass es mit Samarocenen
moglich ist, methacrylat—-endfunktionalisierte, sterisch anspruchsvolle Mono-
mere lebend zu hohen Polymerisationsgraden zu polymerisieren. Jedoch sind
die in dieser Publikation polymerisierten Monomere wesentlich kleiner als
Makromonomere.

In der vorliegenden Arbeit werden erstmals die synthetischen Herausfor-

derungen iiberwunden, und die erste kontrollierte Homopolymerisation von
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methacrylat—endfunktionalisierten Polystyrol-Makromonomeren zu Polyme-
risationsgraden der Hauptkette von mehr als 100 durchgefiihrt. Die Initiation
erfolgt durch ein Samarocenderivat (Chlorbis(ethyltetramethylcyclopenta-
dienyl)—(tetrahydrofuran)samarium(III)) (Abbildung (5.2)), welches mit AlMes

aktiviert wird.

Abbildung 5.2: Fiir die Initiation der Polymerisation verwendetes Samaro-

cenderivat

5.2 Monomersynthese

An einem Modellsystem wurden die Eigenschaften der Polymerisationsreak-
tion getestet. Dazu wurden Polystyrol-Makromonomere mit verschiedenen
Polymerisationsgraden synthetisiert. Das funktionalisierte Ende der Makro-
monomere ist in allen Fillen eine Methacrylatgruppe. Die Polymerisations-
grade decken den Bereich von 10 < P, < 17 ab. Nach einer aufwéndigen
Reinigungsprozedur wurden die Makromonomere mit dem aktivierten Sama-

rocenderivat polymerisiert.

Allgemeine Reaktionsvorschrift Anionische Polymerisa-
tion

Ein Dreihalskolben wird mit einem Hahn mit Ballon, einem Adapterstiick

NS 29 auf NS 14,5 mit einem Glasstopfen und einem Stopfen NS 29 verse-
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o+
- Li* Benzol, 50 °C, 1 h n-Ty- b
+ n &>

1. Ethylenoxid, 20 °C, 1 h

2. Methacrylsdurechlorid, 20 °C, 12 h - Lacl

Abbildung 5.3: Synthese von Polystyrolmakromonomeren

hen.! Im Stickstoffgegenstrom wird von der Benzoldestille das frisch destil-
lierte Benzol gezapft. Das Benzol wird mit fliissigem Stickstoff eingefroren.
Im Stickstoffgegenstrom wird der Stopfen gegen einen Kondensationsfinger
mit Hahn getauscht. Dieser Hahn wird mit einem Schlauch an die Hochva-
kuumlinie angeschlossen. Gleichzeitig wird an Stelle des Hahns mit Ballon
ein Tropftrichter, der die Monomerampulle trigt, aufgesetzt. Anschliefend
wird Hochvakuum auf die Apparatur gezogen, um das Benzol zu entgasen.
Danach lafst man das Benzol auftauen und begast die Apparatur mit Stick-
stoff. Ein auf 40 °C vorgeheiztes Olbad wird zum Temperieren der Reaktion
verwandt. Im Stickstoffgegenstrom wird das Adapterstiick mit dem Stopfen

NS 14,5 gegen ein Septum getauscht.
Zu dem Benzol werden zwei Tropfen 1,1-Diphenylethylen gegeben und

!Die Schliffe werden generell nur im oberen Drittel sparsam gefettet, so dass maximal
die obere Halfte des Schliffs mit Fett iiberzogen ist.
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mit Sek.-Butyllithium bis zur Rotfirbung titriert.? Bleibt die rote Farbe fiir
mindestens 10 min bestehen, wird die berechnete Menge Initiator iiber das
Septum zugespritzt. Die zuvor berechnete Menge Styrol wird aus dem Mo-
nomerkolben in den Tropftrichter laufen gelassen. Der Monomerkolben wird
sofort im Anschluss geschlossen. Der Riihrmotor wird auf maximale Stufe
gestellt, dann werden ca. 2 mL Styrol in einem Schuf zu der Initiatorls-
sung zugegeben. Der Rest des Styrols wird langsam (innerhalb 20 min) zu-
getropft. Die Reaktion wird bei 40 °C noch fiir 30 min nachgeriihrt, danach
wird das Olbad entfernt. Der Kondensationsfinger wird mit einer vorgekiihl-
ten Aceton-Trockeneis—Mischung gefiillt. An die Apparatur wird iiber den
Hahn im Stickstoffgegenstrom eine Ethylenoxidgasflasche angeschlossen. Es
wird soviel Ethylenoxid einkondensiert, bis die rote Farbe des Styrylanions
komplett verschwunden ist. Die Reaktionslésung wird bei 20 °C fiir 30’ nach-
geriihrt. Anschlieend wird mit einer Spritze iiber das Septum ein Uberschufy
an Methacrylsiurechlorid zugegeben.? Die Reaktion wird iiber Nacht bei 20
°C weitergeriihrt.

Das ausgefallene LiCl wird iiber einen Faltenfilter abgetrennt. Das Ben-
zol wird im Vakuum entfernt, es bleibt ein farbloser zédhfliissiger Riickstand
zuriick. Dieser Riickstand wird in 100 mL Benzol gel6st und iiber basischem
AlO, filtriert. Das Filtrat wird i. Vak. bis auf 100 mL eingeengt und danach

gefriergetrocknet. Es bleibt ein farbloser amorpher Feststoff zuriick.

2Wenn das Benzol trocken war, werden ca. 0.5 — 1 mL Initiator bendtigt.
3Es fillt LiCl als weier Schleier aus.
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5.2. MONOMERSYNTHESE

Ansitze der Polystyrolmakromonomere

MM~—(PS)1o MN55

MM—(PS);7 MN60

MM—(PS);3 MN66

20.0 mL | 174.0 mmol | Styrol
0.1 mL — 1,1-Diphenylethylen
12.4 mL | 16.1 mmol | Sek.-butyllithium
2 mL | 45.4 mmol | Ethylenoxid
5 mL | 51.7 mmol | Methacrylsdurechlorid
250 mL — Benzol
50.0 mL | 434.9 mmol | Styrol
0.1 mL — 1,1-Diphenylethylen
25.9 mL | 25.1 mmol | Sek.-butyllithium
8.0 mL | 181.6 mmol | Ethylenoxid
15 mL | 155.1 mmol | Methacrylsdurechlorid
500 mL — Benzol
22.0 mL | 191.4 mmol | Styrol
0.1 mL — 1,1-Diphenylethylen
11.3 mL | 14.7 mmol | Sek.-butyllithium
2 mL | 45.4 mmol | Ethylenoxid
5mL | 51.7 mmol | Methacrylsdurechlorid
400 mL — Benzol

Charakterisierung der Polystyrolmakromonomere

Die Makromonomere wurden mit verschiedenen Analysemethoden charakte-

risiert. Diese sind die Gel Permeations Chromatographie (GPC), die ,,Matrix

Assisted Laser Desorption Ionisation — Time of Flight“ Massenspektro-
metrie (MALDI-ToF MS) und zuletzt die ,,Nuclear Magnetic Resonance®

(NMR).
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5.3. SAMAROCENINDUZIERTE POLYMERISATION VON
PS-MAKROMONOMEREN

M, /g/mol | M,, /g/mol | M,,/M,, | P,

MN55 1 445 1 348 1.05 10
MN60 2 267 2161 1.05 17
MN66 1 740 1658 1.05 13

Tabelle 5.2: Charakterisierung der Styrolmakromonomere mit der MALDI-
ToF MS

Der Funktionalisierungsgrad f wurde mit 'H-NMR-Messungen bestimmt.
Bei allen Makromonomeren ist f > 95%. Eine genauere Bestimmung lasst
diese Methode nicht zu, da die maximale Auflésung der 'H-NMR einen Fehler
von ca. 3% liefert. Mit der Oligomer-GPC kann das Ergebnis der MALDI-
ToF MS bestétigt werden.

5.3 Samaroceninduzierte Polymerisation von PS—

Makromonomeren

Der kritische Faktor bei der Polymerisation von Makromonomeren mittels
Metallocenen ist die Reinheit und S&urefreiheit des Makromonomers. Im
Gegensatz zu ,normalen”, kleinen Monomeren ist es bei Makromonomeren
nicht mdoglich, diese durch Kryodestillation in einem einzigen Schritt hoch-
rein zu bekommen. Makromonomere miissen erst durch aufwindige chroma-
tographische Verfahren und mehrmaligem Umfillen aufgereinigt werden, um
eine kontrollierte Reaktion mit dem Samarocen—Katalysator iiberhaupt erst
moglich zu machen. Eine weitere Schwierigkeit ist die ,richtige* Konzentra-
tion des Makromonomers und damit der polymerisierbaren Endgruppen. Ist
die Konzentration an Makromonomer zu gering, fiihrt die Polymerisation
nur zu geringen Polymerisationsgraden. Denn ist das Konzentrationsgefél-
le vom aktiven Zentrum, welches von den Seitenketten der Biirste sterisch
abgeschirmt wird, zu grof, so werden keine weiteren Makromonomere zum

aktiven Zentrum gelangen konnen.
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5.3. SAMAROCENINDUZIERTE POLYMERISATION VON
PS-MAKROMONOMEREN

Umgekehrt ist die zu hohe Konzentration an Makromonomer schlecht
fiir hohe Umsétze bei der Polymerisation. Wenn die Konzentration an Ma-
kromonomer zu hoch ist, steigt die Viskositit des Reaktionsgemisches stark
an, und der Katalysator ,verhungert®, da nicht mehr geniigend Makromono-
mer an das aktive Zentrum gelangen kann. Unter Beriicksichtigung dieser
Schwierigkeiten ist es dennoch mdglich, polymere Polystyrolbiirsten mittels

Metallocenkatalyse darzustellen.

Synthese der Polystyrolbiirsten

Die Polymerisationsansitze wurden sowohl in THF als auch in Benzol als
Losungsmittel durchgefiihrt. Es stellt sich heraus, dass die Reaktion in THF
zu hoheren Polymerisationsgraden als auch zu hoheren Ausbeuten fiihrt. Ei-
ne plausible Erklarung dafiir ist bis jetzt nicht bekannt. Allerdings ist THF
ein starkerer m—Donor als Benzol und kann wihrend der Reaktion den Ka-
talysator stabilisieren. Dies wirkt sich positiv auf die Lebensdauer und die
Aktivitat des Katalysators aus, und kénnte damit eine Erkldrung fiir die
bessere Reaktion in THF bieten. Wird ein Gemisch aus THF und Benzol
als Losungsmittel der Reaktion eingesetzt, so weist das Polymer in der GPC
eine bimodale Verteilung auf (vgl. Abbildung (5.5)). In der Abbildung (5.4)

ist eine generelle Beschreibung der Polymerisationsreaktion gegezeigt.

Reaktionsvorschrift und Anséitze

Katalysatoransatz

Die allgemeine Prozedur ist folgendermafen: Der Samariumkatalysator wird
im Losungsmittel der Reaktion (THF oder Benzol) vorgelost und mit 200 pL
AlMes aktiviert. Dieser Ansatz wird fiir 2 h bei 25 °C geriihrt, um sicher-
zustellen, dass alle Chloridliganden vom Metallzentrum abgetrennt wurden,

und der Katalysator aktiviert wurde.

Vorbereitung des Makromonomers

Das Makromonomer wird im Lésungsmittel der Reaktion gelost und bei 25 °C
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5.3. SAMAROCENINDUZIERTE POLYMERISATION VON
PS-MAKROMONOMEREN

% 0,0 O o
0 0\9 1. AlMe3, THF
n 0) < / 2. 20 °c, 4d

~ E E o
Abbildung  5.4:  Samaroceninduzierte = Polymerisation = von  PS-

Makromonomeren

3 h mit 200 puL. AlMes3 geriihrt, um mogliche noch vorhandene Verunreini-

gungen abzufangen.

Initiation der Polymerisation
Das vorgeloste und mit AlMes versetzte Makromonomer wird unter schnel-
lem Riithren mit 200 puL. des Katalysatoransatzes versetzt und iiber Nacht

unter Riithren bei 25 °C polymerisiert.

Aufarbeitung des Polymerisationsansatzes

Der Ansatz wird mit 30 mLL THF versetzt und anschliefend in 1 L. Etha-
nol ausgefillt. Das ausgefallene Polymer wird abfiltriert, in 20 mL Benzol
aufgenommen und erneut in 1 L Ethanol ausgefillt. Das erhaltene Polymer
wird anschliefsend aus Benzol gefriergetrocknet. Das Produkt ist ein farbloser,

amorpher Feststoff.

Im folgenden werden die einzelnen Polymerisationsansiatze angegeben.

3.0g | 222 mmol | MM—(PS);y MN55
200 pL | 600 gmol | Samariumkatalysator

PMM—(PS);9 MN57
200 pL | — Trimethylaluminium

11 mL | — Benzol
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5.4. CHARAKTERISIERUNG DER PS-BURSTEN

1.3 g | 0.784 mmol | MM—(PS);3 MN66
PMM- (PS) 15 MN72 100 pLi | 4.0 pmol Samariumkatalysator

200 pL | — Trimethylaluminium

3.0 mL | — THF

20¢g 0.925 mmol | MM—(PS);7 MN60
PMM-(PS) 1> MNT5 100 pL | 5.4 pmol Samariumkatalysator

200 pL | — Trimethylaluminium

25 mL | — THF

2.4¢ | 1.11 mmol | MM~(PS);7; MN60

100 puLh | 4.0 pmol | Samariumkatalysator
PMM—(PS)17 MN77 200 pL | — Trimethylaluminium

1.4 mL | — THF

14mL | — Benzol

5.4 Charakterisierung der PS—Biirsten

Die erhaltenen Polymakromonomere wurden mit verschiedenen Methoden
untersucht. Hierfiir kamen die AFM, SLS und DLS, GPC und die VWL-
GPC Kopplung in Frage.

GPC von PS—Polymakromonomeren

Um einen ersten Eindruck der Eigenschaften der PS—Biirsten zu erhalten,
wurden die Polymere mit der GPC untersucht. Der Eichstandard hierbei
war immer lineares Polystyrol, so dass die erhaltenen Ergebnisse nur néhe-
rungsweise giiltig sind. Die Ergebnisse sind in Tabelle (5.3) angegeben.

Die Polydispersitiaten, die mit der GPC gemessen wurden, liegen bis auf
die in einem Mischlésungsmittel polymerisierte Probe PMM—(PS);; MN77
unter Py < 2. Die niedrigen Polydispersitidten deuten auf einen lebenden
Charakter der Polymerisation hin. Die hohe Polydispersitiat der Probe PMM-
(PS)17 MN77 kommt daher, dass das Polymer eine bimodale Verteilung in
der GPC aufweist (vgl. Abbildung (5.5)). Eine mogliche Erklarung hierfiir
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5.4. CHARAKTERISIERUNG DER PS-BURSTEN

Losungs- | MGPe | M&PC Py | Umsatz
mittel e | (GPC) | /%
PMM-(PS);p MN57 | Benzol | 1.1-10°|6.6-10*| 1.73 54
PMM-(PS);3 MN72 | THF |[2.0-10° | 1.1-10° | 1.81 40
PMM-(PS);7 MN75 | THF | 1.3-10° | 6.9-10° | 1.82 59
PMM-(PS);; MN77 * 7.2-10°19.1-10" | 7.85 28

Tabelle 5.3: Charakterisierung der unfraktionierten PS—-Polymakromonomere
mit der GPC in THF; * im Fall der Probe PMM—(PS);7 MN77 wurde ein
Mischlosungsmittel verwendet (Benzol: THF = 1:1)

ist, dass wihrend der Reaktion eine selektive Auswahl fiir ein Losungsmittel
geschieht, und quasi zwei getrennt voneinander laufende Reaktionen mog-
lich werden. Eine andere Erklarungsmoglichkeit ist, dass die Katalysatorsta-
bilitat durch den besseren m—Donator THF (gegeniiber Benzol) verbessert
wird, so dass dadurch zwei unterschiedlich stabile aktive Zentren entstehen.
Dies wiirde dann in zwei verschiedenen Polymeren resultieren, einem nieder-
molekulareren, welches eine kiirzere Lebensdauer aufgrund der schlechteren
Stabilisierung hat, und ein hochmolekulares, das durch die lingere Kataly-
satorlebenszeit zu grofseren Polymerisationsgraden reagieren kann.

Die iibrigen Proben, die in einem reinen Losungsmittel synthetisiert wur-
den, eluieren monomodal. Als Beispiel ist das Eluogramm der Probe PMM-
(PS)10 MN57 gezeigt (Abbildung (5.6)).
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R.I. Detektion /a.u.

1 ' I ' 1 T 1 ' I
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Abbildung 5.5: GPC Eluogramm des Polymers PMM—(PS);7 MN77 in THF,
obere Kurve: unfraktionierte Probe, untere Kurve: fraktionierte Probe mit

einem Monomergehalt von 19 %

Die Verhéltnisse von Monomer— zu Initiatorkonzentration, der theoreti-
sche Polymerisationsgrad bei quantitativem Umsatz und die reale Katalysa-
toreffizienz sind in der folgenden Tabelle (5.4) angegeben. Dabei berechnet

sich der theoretische Polymerisationsgrad folgendermassen:

Prheoret — % - const. % (5.1)

Piheoret theoretischer Polymerisationsgrad
[M] Monomerkonzentration
[I] Initiatorkonzentration

const.% Umsatz in %

Die Interpretation der in der Tabelle (5.4) angegebenen Werte ist schwie-
rig, da die Katalysatoreffizienz deutlich schwankt. Eine mogliche Erklarung

dafiir sind die immer noch in den Makromonomeren enthaltenen Spuren von
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Abbildung 5.6: GPC Eluogramm des Polymers PMM—(PS);o MN57 in THF,
untere Kurve: unfraktionierte Probe, obere Kurve: fraktionierte Probe mit

einem Monomergehalt von 6 %

% Umsatz | theoret. | gefundener | Katalysator—

] % P, P, effizienz /| %
PMM—(PS);0 MN57 | 3.7 54 2.0 222 0.9
PMM—(PS)13 MN72 | 207 40 82.8 168 49.3
PMM—(PS);7; MN75 | 171 59 100.9 1084 9.3
PMM—(PS),7 MN77 | 277 28 77.6 313 24.8
Tabelle 5.4: Bestimmung von %, des theoret. und gefundenen Polymerisa-

tionsgrades (P, = gg%) und der Katalysatoreffizienz
d

Unreinheiten, die bei den sehr kleinen Katalysatorkonzentrationen, mit denen
die Reaktion durchgefiihrt wird, immer zu Desaktivierung des Katalysators
fithren. Weiterhin wird angenommen, dass die Reaktion kontrolliert verlauft,
d. h. sobald ein Katalysatorzentrum eine Kette gestartet hat, verlauft die

Polymerisation ohne Ketteniibertragung. Dennoch ist die leztendliche Kon-
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5.4. CHARAKTERISIERUNG DER PS-BURSTEN

trolle iiber den Umsatz und den Polymerisationsgrad nicht moglich, da bei
einem neuen Versuch immer eine andere Konzentration an Verunreinigung
im System vorliegt. Im Fall des Polymakromonomers PMM—(PS);g MN57
muss gesagt werden, dass dies der erste iiberhaupt erfolgreiche Polymerisati-
onsansatz war. Im Laufe der Zeit wurden die Ergebnisse dann besser, wie es
die anderen Proben belegen.

Die Polymakromonomere wurden durch fraktionierte Féllung von noch
vorhandenem Makromonomer befreit. Die Ergebnisse der Fillung sind in
Tabelle (5.5) angegeben:

MEFre | MErPe P; | Polymergehalt

/ st /7 | (GPC) /%
PMM—(PS);o MN57 | 1.1-10° | 5.9-10* | 1.86 94
PMM—(PS);3 MN72 | 2.1-10° | 1.1-10° | 1.92 86
PMM—(PS);; MN75 | 1.3-10° | 6.7-10° | 1.91 96
PMM—(PS);7 MN77 | 8.5-10° | 2.4-10° | 3.55 81

Tabelle 5.5: Charakterisierung der fraktionierten PS—Polymakromonomere
mit der GPC in THF

LS von PS—Polymakromonomeren

Die synthetisierten Polymakromonomere wurden zuséitzlich mit SLS und DLS
charakterisiert. Stellvertretend ist der Zimmplot der Probe PMM—(PS);;
MN75 in Abbildung (5.7) gezeigt. Die kompletten LS—Ergebnisse sind in der
Tabelle (5.6) zusammengefasst.

Die Proben PMM—(PS);p MN57 und PMM—(PS);7 MN75 sind fraktio-
niert worden, so dass der Makromonomeranteil bei 6 bzw. 4 % liegt. Die
fraktionierten Proben wurden statisch gemessen. Die Einwaagekonzentration
¢ wurde anhand von Tabelle (5.5) korrigiert. Mit dieser Korrektur wurden
die Molmasse und der Tragheitsradius neu berechnet. Die Ergebnisse sind in
Tabelle (5.6) gezeigt.
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Abbildung 5.7: Zimmplot der Probe PMM—(PS);7 MN75 in THF

M, P, R, Ry, p-
/g/mol /nm | /nm | Verhéltnis
PMM—(PS);0 MN57 | 513 000 | 381 32 16 2.00
PMM-(PS)13 MN72 | 530 000 | 305 30 15 2.00
PMM-(PS);; MN75 | 4.5-10° | 2 082 | 73 39 1.87
PMM-—(PS);; MN77 | 2.4-10° | 1 060 | 54 30 1.80

Tabelle 5.6: Charakterisierung der PS—Polymakromonomere mit SLS und
DLS in THF, Anmerkungen siehe Text

Die Probe PMM~(PS);3 MN72 wurde unfraktioniert vermessen, da nicht

genug Material vorhanden war, um den Monomeranteil unter 5 % zu frak-

Polymakromonomer )
7

tionieren. Deshalb wurde mit dem Peakflichenverhiltnis (—5%ct2menon

welches aus der GPC Messung erhalten wurde, die Einwaagekonzentration
korrigiert, so dass sowohl eine korrigierte Molmasse als auch ein korrigierter

Tragheitsradius erhalten wurden.

Die Probe PMM—(PS);7 MN77 wurde bis auf 19 % Makromonomeran-
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teil fraktioniert und dann statisch vermessen. Die erhaltenen Werte fiir die
Molmasse und den Trigheitsradius wurden analog zur Probe PMM—(PS);3
MN72 mit dem Peakflichenverhéltnis korrigiert.

Da die Streuintensitét von der reziproken Einwaagekonzentration abhingt
(vgl. Gleichung (2.10)), kann iiber einen Korrekturfaktor die Einwaagekon-
zentration korrigiert werden. Mit dieser Korrektur kann die richtige Molmasse

erhalten werden.

mq My, 1 + maM, my M, my+m
_ MiMwi 24Vl 2 ~ 14V 1 ;]ww71 ~ mer e Mw (5.2)
my + Mo my + my m

M,

Dass die Korrektur des Tragheitsradius zuléssig ist, kann mit Gleichung
(2.9) begriindet werden. Das Einsetzen der Polymakromonomermolmasse
und des zugehorigen Massenanteils des Polymers und die entsprechenden
Werte des Makromonomers ergeben den ersten Teil in Gleichung (5.3). Da-
durch, dass die Molmasse des Makromonomers vernachléssigbar klein im
Vergleich zur Molmasse des Polymakromonomers ist, kann die Ndherung in
Gleichung (5.4) durchgefiihrt werden.

mle’l <R3>z,1 + mZMw,Z <R.3>z,2 ~ mle’l <R3>z,1
9/z my My 1 + maoMy, o - my My 1 + maoMy, o

(5.3)

M,
mleyl

(Ry),, ~ (Ry). (5.4)

my; Massenanteil des Polymakromonomers
M, 1 Molmasse des Polymakromonomers
me Massenanteil des Makromonomers

M, > Molmasse des Makromonomers

Die dynamischen Messungen wurden an den unfraktionierten Proben
durchgefiihrt; hierbei wurde nur der Slow-mode ausgewertet.

Um Absolutmolmassen zu erhalten, ist es notwendig, das Brechungsinde-

xinkrement (2%) im entsprechenden Losungsmittel zu bestimmen. Das Er-

gebnis ist in Tabelle (5.7) angegeben.
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A=251l4nm | A\ =633 nm
-3 L 3L
/10 i /10 4

(22) von PMM—(PS);7; MN75 0.1827 0.1793

Tabelle 5.7: Brechungsindexinkrement in THF fiir PMM—(PS);7 MN75

Die Werte des Brechungsindexinkrementes fiir die Polymakromonomere
mit kleineren Seitenkettenpolymerisationsgraden (P, = 10 bzw. 13) unter-
scheiden sich nur im Bereich des Messfehlers von dem fiir die Probe PMM-
(PS)17 MNT75 erhaltenen Wert.

VWL-GPC an PS—Polymakromonomeren

Durch die Messung von Durchflufexperimenten kann die Struktur der Po-
lymakromonomere in Losung bestimmt werden. Alle metalloceninduzierten
Polymakromonomere wurden in THF gelést und mit der VWL-GPC Anlage
vermessen. Exemplarisch ist der R,~M,, Plot der Probe PMM~(PS);7 MN75
in Abbildung (5.8) gezeigt.

Die R4~M,, Beziehung ist im niedermolekularen Teil leicht nach oben ge-
kriimmt. Dies wird durch sehr grosse anormal eluierende Polymere verursacht
[35]. Weiterhin ist die Kurve insgesamt gekriimmt, da sich der Exponent &n-
dert, wie es in Abbildung (3.2) gezeigt wurde.

Die Ergebnisse konnen mit den VWL-GPC Messungen von Gerle [43]
verglichen werden. Die Steigung im R,~M,, Plot ist bei vergleichbarer Sei-
tenkettenmolmasse (Mg — 1700 -L;) eines PS-Makromonomeren von Gerle

mit a = 0.59 bestimmt worden [43].

AFM an PS—Polymakromonomeren

Mit der AFM wurden verschiedene Experimente durchgefiihrt, um die PS-

Polymakromonomere abbilden zu kénnen. Das Substrat, mit dem die besten
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Abbildung 5.8: VWL-GPC Messung der Probe PMM—(PS);7 MN75 in THF
(0), Steigung der Fitgeraden m = 0.6

Ergebnisse erzielt werden konnten, ist mit wenigen Atomlagen Kohlenstoff
bedampftes Mica (,carbon coated mica“). Dieses wird mit einem Klebeband
abgezogen, um die Oberfldche zu reinigen und zu glatten. Anschlieffend wird
das in Cyclohexan geloste Polymakromonomer auf das Substrat schleuderbe-
schichtet (,spin coating”) und fiir ca. 1 min eintrocknen gelassen. Das in der
Abbildung (5.9) abgebildete Polymakromonomer wurde zuvor mit der GPC

fraktioniert, um den hochmolekularen Anteil der Probe zu erhalten.

Auf der Abbildung (5.9) sind die hellen Bereiche die Polymakromonomere,
der dunkle Bereich ist der Untergrund (Substrat). Die Polymakromonome-
re sind deutlich geknduelt, so dass keine Langenbestimmung mit der AFM
moglich ist. Diese Knduelung ist eine Folge des schlechten Losungsmittels
Cyclohexan, in dem die Polymakromonomere als teilweise kollabierte Ketten
vorliegen. Deshalb wurden Experimente durchgefiihrt, die die Qualitéit des
Losungsmittels verdnderten, um zu erreichen, dass sich die Polymerketten auf
der Oberfliche ausstrecken. Hierzu wurden die in Tabelle (5.8) beschriebenen

Experimente durchgefiihrt.
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200 nm

Abbildung 5.9: AFM-Bild von mit Hilfe der GPC fraktionierten PS—
Makromonomeren der Probe PMM—(PS);9g MN57 auf kohlebeschichtetem Mi-
ca aus Cyclohexan schleuderbeschichtet, ¢ = 0.01 g/L

Da weder eine Verbesserung noch eine Verschlechterung des Lésungsmit-
tels den gewiinschten Effekt erzeugt, kann mit der AFM keine Lingenauswer-
tung der Molekiile und daher keine Polydispersitidt der Polymakromonomere

bestimmt werden.

Die Abbildung (5.10) zeigt die AFM-Aufnahme des Polymers PMM-
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Abbildung 5.10: AFM-Bild der Probe PMM—(PS);7 MN75 auf kohlebeschich-
tetem Mica aus Cyclohexan schleuderbeschichtet, ¢ = 0.01 g/L

(PS)17 MN75. Auch hierbei ist das verwendete Substrat kohlebeschichtetes
Mica. Da das Polymer in Cyclohexan gelost wird, liegt die Kette teilweise
kollabiert vor. Dies kann anhand der deutlichen Knduelung der Polymakro-

monomere beobachtet werden.
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Losungsmittel Mischungsverhaltnis Ergebnis
Cyclohexan 1 geknéueltes Polymer
Cyclohexan : n-Hexan 1:1 gekndueltes Polymer
Cyclohexan : Methanol 10:1 Polymer fillt aus
Cyclohexan : i-Propanol 10:1 gekndueltes Polymer

Tabelle 5.8: Verdnderung der Losungsmittelqualitdt, um gestreckte Biirsten
in der AFM abzubilden

5.5 Zusammenfassung

Durch den Einsatz eines hochaktiven Samarocens als Polymerisationsinitiator
sollte versucht werden, Makromonomere kontrolliert lebend zu polymerisie-
ren. Die Polymerisation von PS-Makromonomeren war erfolgreich. Allerdings
muss die Reaktion bei sehr niedrigen Katalysatorkonzentrationen durchge-
fiihrt werden. Es stellte sich heraus, dass trotz mehrmaligem Aufreinigens der
PS—Makromonomere und dem Riihren mit AlMes vor der Polymerisationsre-
aktion immer noch Verunreinigungen im Ansatz enthalten sind, die den Kata-
lysator wihrend der Polymerisation desaktivieren. Daher kann die Reaktion
nicht als  lebend“ oder  kontrolliert lebend* eingeordnet werden [65], da die
Desaktivierung der Katalysatorzentren (Terminierung) nicht kontrollierbar
ist. Dennoch ist fiir das hier verwendete Katalysatorsystem gezeigt worden,
dass eine Reaktion ohne Verunreinigung sowohl lebend als auch kontrolliert
lebend verlauft [51].

Als weitere Schwierigkeiten sind die Uberwindung des Konzentrations-
gradienten fiir die Makromonomere zum aktiven Zentrum wahrend der Poly-
merisation und die zunehmende Viskositat der Reaktionslosung zu nennen.
Dennoch konnten die synthetischen Schwierigkeiten iiberwunden werden und
die Polymerisation zu Polymerisationsgraden der Hauptkette zu wesentlich
héheren Werten als 100 durchgefiihrt werden. Gleichzeitig stellt diese Poly-
merisation die Moglichkeit dar, Eigenschaften der Polymakromonomere ge-

zielt einzustellen. Hier ist die Polydispersitit der Polymakromonomere zu
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nennen. Werden diese Eigenschaften in die eingangs erwidhnte Tabelle (5.1)

eingebracht, so dndert sich deren Aussehen wie folgt:

ygrafting | grafting | radikal. Metallocen-
onto* from* Polym. induzierte
von MM | Polym. von MM
P, der Hauptkette + + - 0/+
P, der Seitenketten + 0 + +
Kontrolle Pfropfdichte - 0 + +

Tabelle 5.9: Neuer Vergleich der verschiedenen chemischen Wege zur Synthese

von zylindrischen Biirsten (Kontrolle moglich (+), Kontrolle nicht méoglich

)
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Kapitel 6

Blockcopolymere aus
zylindrischer Biurste und linearem

Knauel

6.1 Einleitung

Bis jetzt war es nicht moglich, ein Blockcopolymer aus zylindrischer Biirste
und linearem Knéuel, wie es in Abbildung (6.1) gezeigt ist, zu synthetisieren,
da die bestehenden Reaktionswege dafiir ungeeignet sind. In der Literatur
sind nur Arbeiten zu finden, die sich mit Strukturen beschéftigen, die einen
zylindrischen Block und einen Knéduelblock besitzen. Die in diesen Publika-
tionen vorgestellten Blockcopolymere bestehen, nicht wie in diesem Kapitel
beschrieben, aus einem zylindrischen Biirstenblock und einem Knéuelblock,
sondern aus einem linearen zylindrischen Block und aus einem Knéauelteil.
Lee et al. beschreiben die Bildung von fliissigkristallinen Phasen von
Blockcopolymeren, die aus einem zylindrischen Block (z. B. zwei Biphenyl-
einheiten, die {iber eine Esterbriicke verkniipft sind) und einem Kn&uelblock
bestehen (der aus bis zu 21 Wiederholungseinheiten Polypropylenoxid be-
steht) [60, 61]. Somit weisen die von Lee untersuchten Blockcopolymere zwar

die gewiinschte Morphologie auf, diese sind im Vergleich zu zylindrischen
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Biirsten doch wesentlich kleiner.

Arbeiten von Stupp et al. zeigen [53, 54|, dass Diblockcopolymere mit
einem zylinderférmigen und einem Kné#uelteil (,rodcoil molecules”) sich zu
pilzférmigen Nanostrukturen zusammenlagern. Mit der beschriebenen Selbst-
organisation von Nanostrukturen kénnen supramolekulare Gebilde erhalten
werden. Auch in diesem Fall sind die untersuchten Diblockcopolymere in der
Grofenordnung von Makromonomeren.

Ein weiterer Ansatz, der sich mit Diblockcopolymeren beschiftigt, die
aus einem zylindrischen und einem Knéauelblock bestehen, ist von Klok et
al. beschrieben worden [58, 59]. Hier kommen fiir den zylindrischen Block
Polypeptide zum Einsatz, die eine a—helikale Konformation annehmen. Der
Kné&uelblock besteht aus einem PS—Block mit einem P, = 10.

In diesem Teil der Arbeit sollte mit der Vorarbeit aus dem voranstehenden
Kapitel eine chemische Mdoglichkeit gefunden werden, Blockcopolymere aus
zylindrischer Biirste und linearem Knéuel zu synthetisieren. Die Abbildung
(6.1) zeigt schematisch einen moglichen Syntheseweg, um die gewiinschten

Strukturen zu erhalten.

samaroceninduzierte I ﬁ/
lebende Polymensatlon

Abbildung 6.1: Schematischer Syntheseweg zu einer ,rod—coil“~Struktur

Bei der gewiinschten Struktur besteht die Kopfgruppe aus einem semifle-
xiblen zylindrischen Biirstenpolymer, welches nicht so flexibel wie ein ge-
wohnliches lineares Polymer ist. Deswegen kann nicht davon ausgegangen
werden, dass die Oberfliche von z. B. mizellartigen Uberstrukturen glatt
ist, da die kettensteifen zylindrischen Blocke sich nicht so anordnen kénnen,
dass eine glatte Oberflache entsteht. Es wird vielmehr erwartet, dass aus der
Oberfliche an manchen Stellen z. B. aufgrund der Polydispersitit einzelne

Biirstenmolekiile herausragen und somit eine raue Oberflache entsteht.
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In diesem Fall kann von einem ,Riesentensid“ gesprochen werden, da der
Platzbedarf von einfachem Tensid {iber Blockcopolymer zum Polymakromo-

nomer stetig steigt. Dies ist in Abbildung (6.2) verdeutlicht.

00006

St

Abbildung 6.2: Nicht mafstabsgetreuer Grofenvergleich zwischen einem Ten-

sid (oben), einem Blockcopolymer (mitte) und einem ,Riesentensid* (unten)

Die Besonderheiten bei der Uberstrukturbildung durch solche Blockcopo-
lymere aus zylindrischer Biirste und linearem Knéuel sind in Abbildung (6.3)
gezeigt. Interessant ist hierbei, ob die Strukturen iiberhaupt eine Uberstruk-
tur formen konnen, und falls diese eintritt, wie die Morphologie der gebildeten
Uberstrukturen ist und wie grof diese Aggregate sind. Denn die Frage, wie
sich die kettensteifen zylindrischen Polymakromonomere anordnen miissen,
um z. B. eine Kugelform anzunehmen, konnte bis jetzt nicht im Experiment

iiberpriift werden.
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5 X
? Uberstrukturbildung .8 N 3

/ & : - v‘
IV

Abbildung 6.3: Schematischer Aufbau einer méglichen Uberstruktur (Mizel-
le), die durch Blockcopolymere aus zylindrischer Biirste und linearem Knéuel

gebildet wird

6.2 Strukturen aus zylindrischer Biirste und li-

nearem Knauel

Der lebende Charakter der durch ein Samarocen induzierten Polymerisati-
on von Polystyrolmakromonomeren stellt die Moglichkeit dar, AB Block-
stukturen herzustellen. Fiir kleine Monomere ist dies bereits fiir verschiede-
ne polare Monomere gezeigt worden [51|. Daher besteht die Hoffnung, dass
die Polymerisation von Makromonomeren und der anschlieftenden Block—
copolymerisation eines kleinen Monomers (z. B. MMA oder '"BuMA) die ge-

wiinschte Struktur ergibt.

Synthesestrategie

Die Synthese dieser Blockstrukturen ist mit vielen Schwierigkeiten verbun-
den. So muss das Makromonomer in konzentrierter Losung mit dem Samaro-

cenkatalysator polymerisiert werden, um die Zylinderstruktur zu synthetisie-
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ren. Die Besonderheit hierbei liegt im lebenden Charakter dieser Reaktion,
d. h. zu jedem Zeitpunkt der Polymerisation trigt das wachsende Ende der
Polymakromonomerkette das aktive Zentrum. Dadurch ist es mdglich, an
diesem lebenden Ende einen zweiten Block anzupolymerisieren. Dies stellt
eine weitere Schwierigkeit dar, denn die Reaktionslésung wird mit zuneh-
mender Reaktionsdauer viskoser. Dadurch, dass die Biirste vom Monomer
gequollen wird, kann das Monomer als Co-Losungsmittel fiir die Biirste be-
trachtet werden. Dadurch ist der Transport von Monomeren an das aktive

Katalysatorzentrum der wachsenden Polymerkette erleichtert.

Eine bis jetzt noch nicht genannte Schwierigkeit der samaroceninduzier-
ten Blockcopolymerisation von PS—-Makromonomeren und ‘BuMA ist, dass
die Polymerisation von Makromonomeren nicht quantitativ verlauft. Somit
konnen im ersten Schritt nicht alle Makromonomere umgesetzt werden und
stehen im Verlauf der Copolymerisation von ‘BuMA noch zur Reaktion zur
Verfiigung. Ein weiterer Grund, der dagegen spricht, dass weiteres PS—Makro-
monomer in den ‘BuMA-Block eingebaut wird, ist, dass das ‘BuMA in ca.
4-fachem molaren Uberschuf beziiglich des PS-Makromonomers eingesetzt
wird. Auferdem sollten vom vorgelegten PS—Makromonomer schon mehr als
50 % reagiert haben, so dass sich das Verhéltnis weiter zugunsten des Einbaus
von ‘BuMA (8:1) verschiebt. Insgesamt muss mit ca. 10 % Makromonomer

im linearen Teil gerechnet werden.

Weiterhin kann nicht davon ausgegangen werden, dass alle aktiven Kette-
nenden der PS—Biirste quantitativ mit ‘BuMA weiterpolymerisieren, so dass
auch abgebrochene reine PS-Biirsten auftreten werden. Da die Homobiir-
sten aber keine Uberstrukturen bilden konnen, die Uberstrukturbildung aber
auch nicht storen, sind die reinen PS—Biirsten nicht weiter interessant. Die
Quantifizierung der aktiven Zentren, die erfolgreich mit ‘BuMA reagiert ha-
ben, ist aufgrund der Polydispersitit der beiden Blocke nicht moglich. Ei-
ne Moglichkeit wire, das Blockcopolymer aufgrund seiner Amphiphilie von
den PS-Biirsten durch fraktionierte Féllung abzutrennen. Hierzu miisste der

‘BuMA-Block wesentlich grosser als der Biirstenblock sein, um die Massen-
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verhéltnisse der beiden Blocke auszugleichen, so dass eine fraktionierte Fal-
lung iiberhaupt méglich wird. Eine anderer Weg, um die Homobiirsten von
den Diblockcopolymeren abzutrennen, kénnte mit der Absorptionschromato-
graphie méglich sein.

Die umgekehrte Reaktionsfolge, dass das kleine Monomer vorpolymeri-
siert wird, und anschliefend mit dem aktiven Ende der Polymerkette das
Makromonomer weiter polymerisiert wird, stellt den zweiten Weg dar, um
die gewiinschten Blockcopolymere darzustellen. Hierbei wére sichergestellt,
dass alle Katalysatorzentren mit ‘BuMA reagieren, denn diese Reaktion ver-
lauft quantitativ [51]. Die Schwierigkeit ist dann aber die Reaktion mit dem
PS—-Makromonomer, da die aktive Spezies in sehr hoher Konzentration zu
der Losung eines Makromonomers gegeben werden muss, da die Polymeri-
sationen von Makromonomeren in sehr hoher Konzentration durchgefiihrt
werden. Da hierbei die Makromonomerlosung verdiinnt wird, entsteht somit
ein Konzentrationsgradient (von ausserhalb zu innerhalb des Polymerknéiu-
els), der zur Folge hat, dass ein Makromonomer nur wenige Kontakte mit
dem aktiven Zentrum haben wird.

Aus diesem Grund wurde in der vorliegenden Arbeit die zuerst vorgestell-

te Syntheseroute verfolgt.

Ansatze

Zuerst wird das Makromonomer polymerisiert. Nach Beendung dieser Re-
aktion wird am aktiven Kettenende durch Zugabe des kleinen Monomers
(*BuMA) das Blockcopolymer aus zylindrischer Biirste und linearem Knéuel
synthetisiert. Die genaue Reaktionsvorschrift ist im folgenden angegeben.
Das Makromonomer MM—(PS);7 MN60 wird in THF gel6st und mit 100
ul AlMes versetzt. Die viskose Mischung wird bei 25 °C 2 h geriihrt, um
die Losung zu homogenisieren. Der Katalysator wird in THF gelost, mit
AlMes aktiviert und bei 25 °C 2 h lang geriihrt. Die Reaktion wird mit 500
pl der Katalysatorlosung initiiert und bei 25 °C 2 h unter starkem Riih-

ren polymerisiert. Bevor der zweite Block durch das Zuspritzen von 1 mL

117



6.2. STRUKTUREN AUS ZYLINDRISCHER BURSTE UND LINEAREM
KNAUEL

tert.—Butylmethacrylat (‘BuMA) anpolymerisiert wird, werden 500 uL der
Reaktionslosung entnommen, um die Homopolymerisation des Makromono-
mers zu iiberpriifen. Die Polymerisation wird 2 h weiter geriihrt, anschliefsend
wird die Losung in Ethanol getropft, um das Polymer auszuféllen. Das aus-
gefallene Polymer wird abfiltriert und aus Benzol gefriergetrocknet. Es bleibt

ein farbloser amorpher Feststoff zuriick.

5.0 g | 2.3 mmol | MM—(PS);7 MN60

500 pL | 22.5 pmol | Samariumkatalysator
MN93 200 puL | — Trimethylaluminium

3 mL — THF

1mL | 7.9 mmol | ‘BuMA

Das erhaltene Polymer wird mit 'H-NMR und ¥*C-NMR Spektroskopie,
GPC, VWL-GPC, AFM, SLS und DLS charakterisiert.

'H-NMR und "*C-NMR Spektroskopie

Die Probe wird in CDCl3 gelést und bei 20 °C vermessen. Im "H-NMR Spek-
trum kann das Verhiltnis der Integrale der aromatischen und aliphatischen
Protonen bestimmt werden. Eine Modellrechnung fiir ein Polymakromono-
mer mit Polystyrolmakromonomeren mit einem Polymerisationsgrad von P,

= 17 wird im folgenden beschrieben.

aliphatische H: 9 H+ 17 (3 H)+4 H +5H=69H
aromatische H: 17 (5 H) =85H

Abbildung 6.4: Verhéltnis der aliphatischen zu aromatischen Protonen bei

einem Polystyrolmakromonomer mit P,, = 17
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Fiir eine reine Polystyrolbiirste berechnet sich das Verhiltnis der Inte-
grale der aliphatischen und aromatischen Protonen zu 0.81 : 1. Wenn nun
an die PS—Biirste ein ‘BuMA-Block anpolymerisiert wiirde, miisste sich das
Verhiltnis von aliphatischen zu aromatischen Protonen zugunsten der ali-
phatischen Protonen dndern, da durch die tert.-Butylgruppe des '"BuMAs
weitere aliphatische Protonen im Molekiil dazukommen.

Das fiir die Probe MN93 gefundene Verhiltnis der Integrale von aliphati-
schen zu aromatischen Proben ist 0.87 : 1. Dieser Wert liegt weit {iber dem
fiir eine reine PS—Biirste. Durch dieses Verhéltnis kann auf das Blockladn-
genverhéltnis von P, (PS-MM) zu P,,(‘BuMA) geschlossen werden. Es zeigt
sich, dass bei einem Blockldngenverhéltnis von P, (PS-MM) : P,,(‘BuMA) =
2.5 : 1 das Verhéltnis der Integrale der aliphatischen zu aromatischen Proto-
nen einen Wert von 0.87 : 1 hat.

Weiterhin ist der fiir eine tert.-Butylgruppe typische Peak im 'H-NMR
Spektrum bei einer chemischen Verschiebung von ¢ = 1.33 ppm vorhanden.
Das 'H-NMR Spektrum der Probe MN93 in CDClj ist in Abbildung (6.5)
gezeigt.

Abbildung 6.5: '"H-NMR Spektrum des Blockcopolymers MN93 in CDCl;
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Um der Diskussion nach einer moéglichen Mischung zweier Homopolyme-
re zu begegnen, konnen mehrere Gegenargumente angefiithrt werden. Auf der
einen Seite ist keinerlei Ketteniibertragung bei der samaroceninduzierten Po-
lymerisation in der Literatur bekannt, die dazu fithren kénnte, dass ein akti-
ves Zentrum die Kette verlaft und eine neue Polymerisation startet. Weiter-
hin ist die Reaktionstemperatur zu niedrig (25 °C), um eine thermisch initi-
ierte radikalische Polymerisation des ‘BuMAs oder des PS—-Makromonomers
zu starten. Da bei der durch das Samarocen induzierten Reaktion keine Ra-
dikale auftreten, ist auch hier keine Moglichkeit einer Initiierung einer ra-
dikalischen Polymerisation gegeben, die dann Ketteniibertragungsreaktionen
ermoglichen wiirde. Dennoch kann der Beweis fiir die Existenz eines Block—
copolymers nur durch die Kombination der Ergebnisse mehrerer Charakteri-

sierungmethoden gefiihrt werden.

GPC

Dadurch, dass bei der Polymerisation eine Probe gezogen wurde, bevor der
zweite Block anpolymerisiert wurde, kann durch den Vergleich der Chroma-
togramme der gezogenen Probe mit einer Probe des Produkts ein direkte
Bestimmung der Molmassen der Blockcopolymere gewonnen werden. Aller-
dings konnen, da die Eichung mit linearen Polystyrolstandards bestimmt
wurde, keine Absolutmolmassen erhalten werden. Jedoch geben die Ergeb-
nisse einen ungefihren Richtwert an. Die beiden Eluogramme der Proben
sind in der Abbildung (6.6) dargestellt.

Es stellt sich heraus, dass entgegen aller Erwartungen die Elution des
Blockcopolymers gegeniiber dem Homopolymer zu héheren Elutionszeiten
(kleineren Molmassen) verschoben ist. Fiir eine hohere Molmasse wiirde auch
eine kiirzere Elutionszeit erwartet. Der Unterschied in den Peakmaxima ist
deutlich: fiir das Homopolymer kann eine Peakmolmasse von 106;% bestimmt
werden; fiir das Blockcopolymer ist die Peakmolmasse 7.7~1O5T—n%. Der Un-
terschied der beiden Peakmaxima im Eluogramm ist (24.6 — 23.7) min = 0.9

min. Die Polydispersitit der Homobiirste ist mit P; = 1.9 dhnlich wie die
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Abbildung 6.6: GPC Eluogramme der Probe MN93 (o) und des Homopoly-
mers des ersten Blocks (+) in THF

im vorigen Kapitel synthetisierten PS—-Biirsten. Der mit der GPC erhalte-
ne Umsatz wurde iiber das Peakflichenverhéltnis mit 71 % bestimmt. Das
Eluogramm des Homopolymers ist in Abbildung (6.7) gezeigt.

Dies kann z. B. durch ein anormales Elutionsverhalten des (‘BuMA )blocks
erklart werden, welcher unspezifische Wechselwirkungen mit dem Saulenma-
terial zeigt und deshalb spéter eluiert. Dies wurde auch fiir lineare PS-"BuMA

Blockcopolymere beobachtet [63].

Statische Lichtstreuung

Das Blockcopolymer MN93 wurde in Toluol gelost und mit statischer Licht-
streuung charakterisiert. Da der ‘BuMA Block einen Brechungsindex hat, der
sich nur minimal vom Brechungsindex von Toluol unterscheidet, trigt dieser

Block nicht zur Streuung bei. Daher wird in diesem Fall die Streuung nur
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Abbildung 6.7: GPC Eluogramm des Homopolymers der Probe MN93 in THF

vom Polystyrolblock verursacht. Der resultierende Zimmplot ist in Abbildung
(6.8) zu sehen.

Da mittels NMR-Spektroskopie der Massenanteil des ‘BuMA-Blocks zu 5 %
bestimmt wurde, miissen jetzt die extrapolierten Werte um dem Massenanteil
des '"BuMA-Blocks korrigiert werden. Weiterhin sind die erhaltenen Werte
der SLS—Messung der unfraktionierten Probe mit dem Peakflichenverhiltnis
aus der GPC korrigiert worden (vgl. Gleichung 5.3). Diese korrigierten Werte
sind in Tabelle (6.1) angegeben.

M, R, | P, |Pn
2.2 -10°-% | 53 nm | 1 000 | 530

mol

Tabelle 6.1: Statische LS—Ergebnisse der Probe MN93 in Toluol, P,, mit P,
aus der GPC-Messung berechnet

Die korrigierten Werte der SLS—Messung liegen oberhalb der VWL-GPC

Kurve, wie es fiir eine polydisperse Probe erwartet wird (vgl. Abbildungen

122



6.2. STRUKTUREN AUS ZYLINDRISCHER BURSTE UND LINEAREM

KNAUEL
-6

1.1x10

1.0x10 - 4

Ox P

I &
> (o)
9.0x10 > 8 8 g
> 4? 69 Q

o v g
= > 4 S
©  gox10 B 4 Q g
g ° > & & QO
—
= B> 4 & O@
E 7.0x10 - g $4 é) OO
S . roog g g
., g & o g

6.0x10 ] & 4 0(9 5

> -+ o e
+
5.0)(10-7 T T T T T T T T T T T T T T T T T

11 11 11 11 12 12 12 12 12
2.0x10 4.0x10 6.0x10 8.0x10 1.0x10 1.2x10 1.4x10 1.6x10 1.8x10

q’> + k*c /em?
Abbildung 6.8: Zimmplot der Probe MN93 in Toluol

(6.9) (3.6)). Allerdings konnen die erhaltenen Werte der Probe MN93 mit
den SLS-Werten der Probe PMM-PS;; (MN77) verglichen werden. Es zeigt

sich, dass beide Ergebnisse gut zueinander passen:

M, R,
MN93 2.2 -10°-% | 53 nm
PMM-PS;; MN77 | 2.4 -105-Z | 54 nm

Tabelle 6.2: Vergleich der LS-Ergebnisse der Proben MN93 und PMM-PS;,
MN77

Zusammen mit diesem Ergebnis fiir P,, und dem Blocklangenverhaltnis
aus der NMR kann der Polymerisationsgrad des ‘BuMA-Blockes berechnet
werden. Dieses ist P,(‘BuMA) = 210. Dies ist ein minimaler Wert, der sich

aus der Annahme ergibt, dass alle PS—-Biirsten zu Blockcopolymeren umge-
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setzt wurden. Es ist aber davon auszugehen, dass nicht alle aktiven Zentren
weiterreagiert haben, so dass der Polymerisationsgrad fiir den Knéduelblock

eher noch ansteigt.

VWL-GPC

Da die in dieser Arbeit synthetisierte ,rod—coil“ Struktur einzigartig ist, und
bis jetzt keine experimentellen VWL-GPC Daten fiir ein solches Molekiil
existieren, ist die Charakterisierung dieser Struktur von grofem Interesse.
Den resultierenden R,~M,, Plot zeigt Abbildung (6.9).

100

Rg /nm

10 LA | ! ' ' ! LA L |
10° 10’
M, /g/mol

Abbildung 6.9: Vergleich der VWL-GPC Eluogramme der Proben MN93 (o)
Steigung a = 0.69 und PMM—(PS);7 MN75 (M) Steigung a = 0.60, in THF;
korrigierte SLS-Werte der unfraktionierten Probe MN93 (e)

Die Steigung im R,~M,, Plot des Blockcopolymers MN93 ist a = 0.69.
Dies liegt etwas iiber dem Wert fiir ein Gaufs’sches Knéuel in guten Losungs-
mitteln. Da nicht davon ausgegangen werden kann, dass die Tragheitsradien

fiir zylindrische Biirste und Knéuel sich additiv verhalten, muss von einem
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komplexeren Sachverhalt ausgegangen werden, der auch die Kreuzterme zwi-
schen den beiden Molekiilteilen beriicksichtigt [62].

Dennoch ist dieser Wert nicht intuitiv verstdndlich, denn die Steigung, die
bei einer PS-Biirste beobachtet wird, ist in guten Losungsmitteln a = 0.6
(vgl. Abbildung (6.9)). Da das synthetisierte Blockcopolymer keine grofere
Kettensteifheit als eine zylindrische Homobiirste (z. B. PMM-(PS);7 MN75)
aufweisen kann, muss der erhaltene Wert der Steigung angezweifelt werden.
Den Erwartungen wiirde entsprechen, wenn die Steigung zwischen 0.50 < a <
0.60 liegen wiirde.

Der Laser der VWL-GPC Anlage konnte wéihrend der Messung die Lei-
stung des Laserstrahls nicht mehr konstant halten, da die Rohre ihre Lebens-
dauer deutlich iiberschritten hatte. Daher konnte wihrend der Messung nicht
mit konstanter Strahlleistung gearbeitet werden. Dies ist aber eine Bedingung
fiir eine korrekte Lichtstreumessung. Somit muss davon ausgegangen werden,
dass die Datenpunkte im R,~M,, Plot nicht das korrekte Bild widerspiegeln.
Im zeitlichen Rahmen dieser Arbeit konnte keine VWL-GPC Messung mit

konstanter Laserleistung erhalten werden.

AFM

Mit der AFM werden verschiedene Experimente durchgefiihrt. Zunéchst sol-
len die Blockcopolymere vereinzelt abgebildet werden, um Informationen
iiber die molekularen Dimensionen zu erhalten. Das hierbei verwendete Lo-
sungsmittel ist Cyclohexan, da mit diesem LoOsungsmittel bei reinen PS—
Biirsten die besten Ergebnisse bei der Abbildung erzielt wurden. Da der
Massenanteil des PS-Biirstenblocks iiber 95 % ausmacht, sollte sich dieser
dghnlich einer reinen PS—Biirste verhalten. Daher sollte der Biirstenblock auf
kohlebeschichtetem Mica gut abzubilden sein.

Auf der AFM—-Aufnahme der Probe MN93 konnen vereinzelte wurmarti-
ge Ketten identifiziert werden, deren Abmessungen mit den fiir PS-Biirsten
erwarteten Werten iibereinstimmen. Es ist zu bedenken, dass der Massen-
anteil des 'BuMA Blocks bei einem Polymerisationsgrad P, (‘BuMA) = 210
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Abbildung 6.10: AFM-Aufnahme der Probe MN93, auf kohlebeschichtetem
Mica schleuderbeschichtet aus Cyclohexan, ¢ = 0.01 g/L

nur ungefihr 5 % der Gesamtmasse eines Molekiils ausmacht.

Unter Variation des Losungsmittels wurde versucht, eine Uberstrukturbil-
dung zu induzieren. Da aber immer nur vereinzelte Molekiile, bei denen der
Knéuel- bzw. Biirstenteil nicht zu identifizieren waren, sowohl auf Mica als
auch auf kohlebeschichtetem Mica gefunden wurden, muss davon ausgegan-
gen werden, dass die beiden Blocke chemisch nicht verschieden genug sind,
um eine Uberstruktur auszubilden.

Mit der Uberstrukturbildung und der dafiir notwendigen Funktionalisie-
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rung des Polymers beschiftigt sich das folgende Kapitel.
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POLYMEREN

6.3 Uberstrukturen: Mizellisierung von Rod—

Coil Polymeren

Da das synthetisierte Blockcopolymer aus zwei unterschiedlichen Polyme-
ren besteht (einem Polystyrolblock und einem ‘BuMA-Block), sollte es auf-
grund der unterschiedlichen Lésungseigenschaften der beiden Blocke moglich
sein, eine Uberstrukturbildung zu induzieren. Die Polarititsunterschiede in
den beiden Blécken sind allerdings sehr gering. Eine wesentlich ausgepragte-
re Tendenz zur Uberstrukturbildung wiirde ein Blockcopolymer zeigen, das

einen hydrophilen und einen hydrophoben Block tragen wiirde.

Da die tert.-Butylgruppe am Poly(‘BuMA) abgespalten werden kann,
kann der Poly("BuMA)block in einen Polymethacrylsiureblock verseift wer-
den. Somit wire die gewiinschte hydrophile Eigenschaft im Molekiil einge-
fiithrt. Das Fehlen des ‘BuMA-Peaks im '"H-NMR Spektrum ist ein Beweis
fiir die erfolgreiche Esterspaltung, die in den meisten Féllen nicht quantita-
tiv verlauft, da das Polymer aufgrund seiner Lipophobie aus der Reaktions-
losung ausfallt, bevor die Esterspaltung quantitativ verlaufen ist. Um eine
noch grofere Hydrophilie im Blockcopolymer einzufiihren, kann die freie Me-
thacrylsdure mit Césiumhydroxid (CsOH) neutralisiert werden, so dass ein

Polyion entsteht.

Esterspaltung von Poly(‘BuMA) (MN94)

Das Polymer wird in 30%-iger Losung in 1,4-Dioxan gelost und so lange mit
konzentrierter Salzsdure versetzt, bis das Polymer an der Eintropfstelle der
Saure ausfillt. Die Reaktionsmischung wird bei 120 °C 24 h unter Riickfluss
gekocht. Die Losung wird nach dem Abkiihlen gefriergetrocknet. Das 'H-
NMR Spektrum zeigt keinen Peak bei 1.33 ppm mehr, daher kann davon

ausgegangen werden, dass die Esterspaltung vollstindig abgelaufen ist.
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Neutralisation des Polymethacrylsdureblocks (MN95)

Um eine noch gréfsere Hydrophilie im Knéuelteil des Polymers einzufiihren,
wird die freie Polymethacrylsiure (PMAA) neutralisiert. Siehe Abbildung

(6.11).
S CsOH -
(PS-"rod")-block-co-Poly(MAA) (PS-"rod")-block-co-Poly(MAA Cst)

Abbildung 6.11: Neutralisation der Polymethacrylsdure (PMAA) mit CsOH

Das Polymer wird in THF gelost und mit einem vierfachen Uberschuss
von CsOH bezogen auf die Carbonsdure versetzt. Die Mischung wird iiber
Nacht geriihrt und anschliefend vom iiberschiissigen CsOH abdekantiert. Die
entstandene Losung ist leicht gelblich gefarbt und leicht triibe. Durch die
Neutralisation wird aufgrund der ionischen Wechselwirkung zwischen dem
Saurerestanion und dem Casiumkation eine noch gréfsere Hydrophilie im Mo-
lekiil eingefiihrt als es bei der freien Polymethacrylsdure (PMAA) der Fall

war.

AFM

Das mizellisierte Blockcopolymer wird auf verschiedenen Substraten schleu-
derbeschichtet, um die Uberstrukturen abzubilden. Sowohl auf Mica als auch
auf kohlebeschichtetem Mica kénnen kugelférmige Strukturen abgebildet wer-
den. Es kénnen keine einzelnen Molekiile mehr identifiziert werden. Die Hohe
einer solchen Uberstruktur liegt zwischen 20 < h < 30 nm, der Durchmesser
liegt im Bereich von 200 < D < 300 nm.
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Dynamische Lichtstreuung

Sowohl von den unfunktionalisierten als auch von den funktionalisierten Block-
copolymeren wird eine dynamische LS—Messung durchgefiihrt. Bei dem un-
funktionalisierten Polymer MN93 werden in verschiedenen L&sungsmitteln
(Toluol, Dimethylformamid, Cyclohexan) Stukturen mit einem hydrodyna-
mischen Radius RPMF = 28 nm gemessen. Dieser Wert passt gut zu einzelnen
Polymerketten, wie es fiir das unfunktionalisierte Polymer erwartet wird. Der
hydrodynamische Radius der Probe PMM—-PS;7 MN77 ist bei einer leicht gro-

Keren Molmasse My = 2.4 - IOGR% mit R;, = 30 nm bestimmt worden.

+  90°
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o
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+
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0,0 20x10™ 4,0x10"™ 6,0x10" 8,0x10™ 1,0x10™ 1,2x10"
g *t/em?s
Abbildung 6.12: Plot der Autokorrelationsfunktionen bei 30° (o) und 90° (+)

der Probe MN95

Das funktionalisierte Polymer MN95 zeigt jedoch ein anderes Verhalten in
Lésung. Eine Losung der Probe MN95 in THF weist einen hydrodynamischen
Radius R;, = 80 nm auf. Aus der Relaxationskurve (Abbildung (6.12)) wird
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deutlich, dass die Grofenverteilung der Aggregate relativ eng ist. Durch das
Filtrieren der Probe vor der Messung werden die grossten Aggregate abge-
trennt, so dass nur die kleineren Aggregate, die noch durch die Membran des
Filters passen, fiir die DLS vorhanden sind. Daher wird hier eine sehr enge
Grofkenverteilung beobachtet. Eine Abbildung einer fiir die DLS filtrierten
Probe zeigt, wie es erwartet wurde, nur kleinere Aggregate (vgl. Abbildung
(6.13)). Im Gegensatz dazu werden fiir die TEM—-Aufnahmen unfiltrierte Pro-
ben verwendet, so dass hier auch die grosseren Aggregate beobachtet werden
(vgl. Abbildung (6.14)).

Abbildung 6.13: TEM Aufnahme der fiir die Lichtstreuung filtrierten Probe
MN95 in THF, die mit Uranylacetat negativ kontrastiert wurde
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Abbildung 6.14: Vergroferung einer TEM Aufnahme einer unfiltrierten Probe
MNO95 in THF, die mit Uranylacetat negativ kontrastiert wurde

Transmissionselektronenmikroskopie — TEM

Um weitere Informationen iiber die gebildeten Uberstrukturen zu gewinnen,
wird die Probe MN95 mit der TEM untersucht. Ein negatives Kontrastieren
(,negative staining®), bei dem sich das Uranylacetat (UOzAcy) um die Po-
lymerstruktur herum ansiedelt und deswegen einen negativen Kontrast der
Polymerstruktur ergibt, ist die beste Methode, um die Polymere abzubilden.
Es konnen kugelférmige Strukturen abgebildet werden, wie es in der Abbil-
dung (6.15) gezeigt ist.

Bei einer Vergroferung der Auflosung konnen mit der Technik des ,nega-
tive staining” einzelne Aggregate sichtbar gemacht werden. Es wird deutlich,
dass kugelférmige Strukturen mit einer breiten Grokenverteilung (von 150 —
300 nm Partikeldurchmesser) existieren.

Aus den TEM Aufnahmen wird deutlich, dass der Kern der Partikel
etwas dunkler als die dufere Hiille kontrastiert ist. Da der Poly(césium-
methacrylat)block in THF unloslich ist, wird erwartet, dass der Kern der
Partikel aus dem hydrophilen Teil des Blockcopolymers besteht. Unter dieser
Annahme sollte sich das Casiumion im Zentrum eines jeden funktionalisier-

ten Partikels befinden und daher einen grofseren Kontrast verursachen, als

132



6.3. UBERSTRUKTUREN: MIZELLISIERUNG VON ROD-COIL
POLYMEREN

S,

Abbildung 6.15: TEM Aufnahme der Probe MN95 in THF, die mit Uranyla-

cetat negativ kontrastiert wurde

der von der Polystyrolschale.

Mit der hochauflosenden TEM sollte es moglich sein, eine nicht kon-
trastierte Probe MN95 (die mit CsOH neutralisiert wurde) abzubilden. Soll-
te dies gelingen, so bietet die elementspezifische Rontgendetektion (EDX,
Elementspecific Detection of X-Ray Scattering) die Moglichkeit, aufgrund
der fiir jeden Atomtyp spezifischen Emission von Rontgenstrahlung bei der

Anregung durch den Elektronenstrahl der TEM, ortsaufgeloste elementspe-
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Abbildung 6.16: TEM Aufnahme der Probe MN95 in THF, die mit Uranyla-

cetat negativ kontrastiert wurde

zifische Rontgenspektren zu erhalten, mit deren Hilfe dann die Zuordnung
des Aufenhaltsortes von z. B. Césiumionen moglich ist.

Aufgrund ihrer enormen Grdésse von einem Durchmesser von bis zu 300 nm
sind die Polymere selbst bei lingerem Aufenthalt im Elektronenstrahl sehr
stabil. Es wird nur ein Ausbleichen der Partikel beobachtet, welches dadurch
erkldrt werden kann, dass durch den Beschuss mit dem Elektronenstrahl die

Struktur lokal verdampft. Eine Md&glichkeit dies zu verhindern, ist die Mes-
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sung bei tiefen Temperaturen, bei der die Probe wihrend der Messung mit
fliissigem Stickstoff gekiihlt wird. Diese Messungen konnten im Rahmen die-

ser Arbeit nicht mehr durchgefiihrt werden.

Zuerst sind in Abbildung (6.17) und (6.18) die Bilder der hochauflésenden
TEM gezeigt. Da die Proben nicht kontrastiert sind, kénnen die Abbildun-
gen folgendermafen interpretiert werden: je dunkler ein Bildpunkt ist, desto
schwerer ist der Kern, der dort abgebildet wurde. Somit kann aus den Ab-
bildungen geschlossen werden, dass das Césiumion einen groferen Kontrast

als z. B. ein Kohlenstoff- oder ein Sauerstoffatom verursacht.

Aus den Abbildungen der hochaufgelosten TEM Aufnahmen wird ersicht-
lich, dass jedes Partikel einen oder manchmal auch mehrere ,,Kerne“ besitzt,
die nur aufgrund einer héheren Massenzahl des dort befindlichen Kerns stam-
men kénnen. Daher liegt der Schlufs nahe, dass diese ,,Kerne* den Aufenthalts-
ort der Casiumionen darstellen. Da auch der Ort der Polymethacrylatanionen
direkt mit dem Ort der Césiumgegenionen verbunden ist, kann folglich ei-
ne direkte Beziehung zwischen dem Ort der Céasiumionen und dem Ort der
neutralisierten Polymethacrylsidure gezogen werden. Genauere Aussagen las-
sen sich mit der im folgenden beschriebenen ortsaufgelosten Detektion von
Rontgenstrahlung (EDX) der durch den Elektronenstrahl angeregten Atome

treffen.

Die Methode der EDX ist folgende: Ein Partikel wird selektiert und ent-
lang einer gewihlten Gerade in frei wihlbaren Schrittweiten (z. B. 10 nm)
mit dem Elektronenstrahl beschossen. An jedem Punkt dieser Gerade, an
dem mit dem Elektronenstrahl die Probe beschossen wird, ist es moglich,
ein Spektrum der emittierten Rontgenstrahlung aufzunehmen. Da fiir jedes
Atom diese Strahlung wie ein Fingerprint spezifisch ist, kénnen Aussagen
iiber die Zusammensetzung der Probe an diesem Ort getroffen werden. Im
Falle der hier untersuchten Partikel war die Frage nach dem Aufenthaltsort
der Césiumionen interessant, da damit eine direkte Aussage iiber den Ort
der Polymethacrylatanionen und damit eine Aussage iiber die innere Struk-
tur der gebildeten Uberstrukturen méglich ist. Die Abbildung (6.19) zeigt
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Abbildung 6.17: Hochaufgeloste TEM Aufnahme der Probe MN95 in THF,
c=054

ein solches Experiment. Entlang der roten Gerade wird in 10 nm Absténden
der Elektronenstrahl positioniert, um dort ein EDX Spektrum aufnehmen zu

koénnen.

Das aufgenommene EDX Spektrum ist in Abbildung (6.20) gezeigt. Dort
ist die Intensitdt der Rontgenstrahlung gegen den Ort des Elektronenstrahls

aufgetragen, so dass eine Zuordnung der Haufigkeit einer Atomsorte zu einem
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Abbildung 6.18: Vergroferung einer hochaufgelosten TEM Aufnahme der
Probe MN95 in THF, ¢ = 0.5 £

Ort innerhalb des Partikels mdglich ist.

Aufgrund der EDX Messung kann der Ort der Cédsiumionen genau be-
stimmt werden. Es wird deutlich, dass nur im Inneren des Partikels eine
erhohte Césiumionenkonzentration gemessen wird. In der duferen Hiille ist
die Anzahl der fiir Cisiumionen spezifischen Counts um den Faktor 5 geringer

als in der Mitte eines Partikels. Damit einhergehend ist die Verteilung der fiir
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100 nm

Abbildung 6.19: Vergréfserung einer hochaufgelosten TEM Aufnahme der
Probe MN95 in THF, ¢ = 0.5 ¥; die rote Gerade gibt den Pfad des Elektro-

nenstrahls wihrend der Messung an

Sauerstoff typischen Counts, der die Hiille der Uberstruktur ausmacht. Das
kann dadurch erklart werden, dass die Polymethacrylatanionen eine hohere

Sauerstoffionenkonzentration aufweisen als die Polystyrolbiirste.

Ein EDX Spektrum, das die fiir Casiumionen typischen Rontgenemissi-
onsbanden aufweist, ist in Abbildung (6.21) gezeigt. Die von der Probe stam-
menden Peaks sind die fiir Sauerstoff und Césium. Die Peaks fiir Kupfer und
Kohlenstoff stammen vom kohlebeschichteten Kupfernetz, auf das die Probe

zur Messung aufgebracht wurde.
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Abbildung 6.20: Ergebnis der EDX Messung eines Partikels der Probe MN95
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Abbildung 6.21: EDX Spektrum mit den typischen Césiumbanden (4.2 — 5.2

keV, 3 Peaks), aufgenommen innerhalb des Partikels

Die bis jetzt diskutierte Uberstruktur lift auf eine Mizelle schliefen, die
im Inneren den hydrophilen Polycdsiummethacrylatteil tragt. Dieses Bild
passt gut zu den erwarteten Uberstrukturbildungsphinomenen. Allerdings
wurden auch Uberstrukturen in der hochauflssenden TEM gefunden, die ihre

grofste Konzentration an Césiumteilchen in einem Ring um einen ,leeren”
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Abbildung 6.22: Ortsaufgelostes EDX Spekrum der Probe MN95, ¢ = 0.5 £,
die obere Kurve ist die Héaufigkeitsverteilung fiir Césium, die untere Kurve

die fiir Sauerstoff

Kern aufweisen. Die entsprechende TEM Aufnahme zeigt Abbildung (6.23).

Wegen der Helligkeitsverteilung wird erwartet, dass sich im Ring auch die
Atome mit dem grokten Kontrast befinden. Somit sollten die Césiumatome
im Ring sitzen. Das EDX Spektrum zeigt in der Abbildung (6.22), dass diese
Annahme richtig ist.

Eine mogliche Erklarung fiir das ,,Ausbleichen* und die niedrige Césium-
konzentration im Inneren des Partikels kdnnte eine Schidigung der Struktur
durch den Elektronenstrahl sein. Dadurch, dass wihrend der Orientierung
auf dem Grid und dem Einstellen der Messparameter der Elektronenstrahl
permanent auf das Grid bzw. auf ein Partikel gerichtet ist, besteht die Mog-

lichkeit einer lokalen Verdampfung eines Partikels.
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200 nm
4

Abbildung 6.23: Hochaufgeloste TEM Aufnahme einer ringformigen Uber-
struktur der Probe MN95 nach der EDX Messung, ¢ = 0.5 £; die schwarzen

Punkte sind Locher, die mit dem Elektronenstrahl in das Substrat geschossen

wurden; diese dienen der Orientierung.

6.4 Zusammenfassung

Die gewiinschten neuartigen Blockcopolymere aus zylindrischer Biirste und
linearem Knéduel konnten mit der samaroceninduzierten kontrollierten Po-
lymerisation synthetisiert und mit verschiedenen Methoden charakterisiert

werden. Das Blockldngenverhéltnis ist P,, ~ 520 fiir den zylindrischen Biir-
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stenblock zu P,, ~ 210 fiir den Knéauelblock.

Nach der Esterspaltung des Poly(*BuMA)-Blocks und der anschliefenden
Neutralisation der Siure mit Cisiumhydroxid konnte eine Uberstrukturbil-
dung induziert werden. Die Mizellen, die durch die neuen Blockcopolymere
gebildet werden, haben einen Durchmesser bis zu 300 nm, wie es mit der
TEM beobachtet wurde. Dadurch, dass fiir die LS-Messungen die Polymer-
l6sungen filtriert werden miissen, um vorhandenen Staub aus der Losung zu
entfernen, werden die grossten Mizellen abfiltriert, so dass mit der DLS nur
kleinere Strukturen beobachtet werden (Rj, ~ 80 mn). Mit der hochaufls-
senden TEM, die mit einem EDX Detektor gekoppelt ist, konnte die inne-
re Struktur der gebildeten Uberstrukturen untersucht werden. Die eingangs
eingefithrte Annahme, dass sich der hydrophile Teil bei der Mizellbildung im
Inneren der Uberstruktur befindet, konnte durch die hochauflssenden TEM
Aufnahmen bestétigt werden.

Weitere Experimente kénnten anstatt eines einwertigen Kations wie dem
in dieser Arbeit verwendeten Césiumion ein zwei— oder héherwertiges Kation
zur Neutralisation des PMAA-Blockes verwenden, um eine intermolekulare
Vernetzung zwischen den einzelnen Knéduelteilen zu ermoglichen.

Weiterfithrende Arbeiten sollten sich mit der noch besseren Einstellung
der Verteilung der beiden Blocke des Blockcopolymers beschéiftigen. Unter
Variation der Blocklingenverhiltnisse ist es denkbar, andere Uberstrukturen
zu erhalten, z. B. zylinderférmige Mizellen. Weiterhin ist es denkbar, dass eine
Variation in der Seitenkette unterschiedliche Effekte erzielen kann. Denkbar

ist ein Biirstenblock, dessen Seitenketten aus Peptiden bestehen [64].
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Kapitel 7
Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit konnten unterschiedliche Topologien von Kamm-
polymeren synthetisiert und charakterisiert werden. Es wurden sowohl neue
Ergebnisse bei der Synthese der Polymakromonomere als auch bei der Cha-

rakterisierung der synthetisierten Strukturen erzielt.

In Kapitel 3, das sich mit den Eigenschaften der Poly(eicosylmethacrylat)e
beschéftigt, wurden Polymere synthetisiert, die einen Molmassenbereich von
5105 — 1.1 -10%@% abdecken. Diese Polymakromonomere verhalten sich in
Losung wie semiflexible Polymere, wie die grosse Kuhn’sche Linge 1, = 73 nm
beweist. Die Linge pro Monomer wurde aus Holtzer—Plots der Lichtstreumes-
sungen, Wurmkettenfits der VWL-GPC Messungen und AFM-Messungen
bestimmt. Der hierfiir erhaltene Wert ist mit 1,,,,,, >~ 0.05 nm sehr viel kleiner
als die all-trans Léange von 0.25 nm. Die Konsequenz daraus ist, dass sich die
Polyeicosylmethacrylate entlang der Hauptkette lokal kndulen miissen, um
eine kleinere Lange pro Monomer erreichen zu konnen. Daraus folgt, dass die
gesamte Struktur sich verdicken muss. Allerdings liefert der Fit nach Sharp
und Bloomfield eine wesentlich kiirzere Kuhn’sche Linge von 1 = 6.5 nm.
Dies steht im Widerspruch zu den gefundenen sehr kleinen Werten fiir die
Lange pro Monomer und die grosse Kuhn’sche Lange, die aus dem Wurmket-
tenfit erhalten wird. Die Verdickung der Polymere, die aus dem Wurmket-
tenfit, den Holtzeranalysen und den AFM—-Messungen folgt, wird mit SANS-
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Messungen beobachtet. Der hier gefundene Querschnittstrigheitsradius von
ca. 10 nm beweist, dass die Polymere als verdickte Strukturen vorliegen. Die-
se Messungen stehen im Gegensatz zu Literaturwerten von Zhongde et al. [34]
und Ricker und Schmidt [36], welche besagen, dass sich Polyalkylmethacryla-
te mit Seitenkettenldngen von n = 18 bzw. 22 als flexible Polymere in Losung
verhalten und wesentlich kleinere Kuhn’sche Langen besitzen als die in die-
ser Arbeit beobachteten Werte. Aufgrund der verschiedenen Methoden, die
in diesem Kapitel zum Einsatz kamen, kann ein Messfehler ausgeschlossen
werden, da die erhaltenen Ergebnisse sehr gut zueinander passen. Dennoch
lassen die erhaltenen Resultate keinen eindeutigen Schluss zu, ob die Poly-
eicosylmethacrylate als semiflexible Polymere mit grosser Kettensteifigkeit
oder als flexible Polymere mit ausgeschlossenen Volumenwechselwirkungen

vorliegen.

Das Kapitel 4 zeigt, dass eine intramolekulare Kristallisation des Kerns
einer Kern—Schale zylindrischen Biirste iiber den Ansatz von kristallisierba-
ren Blockcopoylmeren als Seitenketten nicht zu eindimensionalen Kristallen
fithrt. Weder mit der SAXS noch mit DSC-Messungen konnte ein Kristalli-
sationspeak beobachtet werden, welcher einer Kristallisation des Kerns zu-
geordnet werden konnte. Somit ist dieser Ansatz, um , kristalline Nadeln*
darzustellen, nicht erfolgreich gewesen. Entsprechend kann eine intermoleku-
lare Kristallisation durch die amorphe Polystyrolschale unterbunden werden,
wie dies noch fiir die im Kapitel 3 beschriebenen Poly(eicosylmethacrylat)e

gefunden wurde.

Im Kapitel 5 lag der Schwerpunkt auf der Entwicklung einer neuen Syn-
theseroute fiir zylindrische Biirstenmolekiile. Mit Hilfe eines Samariumkata-
lysators war es moglich, eine bis dato noch nicht mogliche Polymerisation
von Makromonomeren zu zylindrischen Biirsten mit hohen Polymerisations-
graden der Hauptkette zu erreichen, die nicht auf einem freien radikalischen
Mechanismus beruht. Die Schwierigkeit, die mit dieser Polymerisationsreakti-
on einhergeht, ist, dass eine extrem niedrige Initiatorkonzentration eingesetzt

werden muss, um zu hohen Polymerisationsgraden zu gelangen. Da aber trotz
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aufwindiger Reinigungsprozeduren die PS-Makromonomere nicht vollstéan-
dig von Verunreinigungen befreit werden konnten, fithren die noch vorhande-
nen Verunreinigungen zu einer Desaktivierung des Katalysators. Dies hat zur
Folge, dass die Katalysatoreffizienz nicht kontrollierbar ist. Insofern kann die
Polymerisation von Makromonomeren nicht als kontrolliert oder kontrolliert
lebendend beschrieben werden [65], da die Reaktion nicht frei von irreversi-
bler Desaktivierung von aktiven Zentren ist und aufkerdem die Kontrolle des
Polymerisationsgrades (und damit der Molmasse) der Polymere nicht mog-
lich ist. Dennoch muss davon ausgegangen werden, dass der Katalysator ohne
Verunreinigungen eine Polymerisation ermdglicht, die sowohl lebend als auch
kontrolliert lebend abléuft [51].

Das daran anschliefende Kapitel 6 fiihrt den Beweis fiir den teilweise
sebenden* Charakter der im vorgehenden Kapitel beschriebenen neuartigen
Polymerisationsmethode, indem eine blockcopolymere Struktur aus zylindri-
scher Biirste und linearem Knéuel synthetisiert wurde. Mit diesem neuen Ma-
terial wurden Uberstrukturbildungsexperimente durchgefiihrt. Dazu wurde
der 'Butylester des '"BuMA-Blocks mit Salzsiure gespalten und der enstan-
dene Polymethacrylsdureblock anschliessend mit Céasiumhydroxid neutrali-
siert. Das somit synthetisierte ,,Riesentensid“ wurde in ein fiir den zylindri-
schen Biirstenblock selektives Losungsmittel iiberfiihrt, so dass sich aufgrund
der unterschiedlichen Polaritiaten der beiden Blocke eine Mizellbildung ein-
stellte. Diese Mizellbildung konnte mit der dynamischen Lichtstreuung, der
Transmissionselektronenspektroskopie (TEM) und der mit der TEM gekop-
pelten elementspezifischen Rontgenstreuungsdetektion untersucht und auf-
geklart werden. Die entstandenen Mizellen haben einen sehr grossen Durch-
messer von bis zu 300 nm und sind wesentlich grosser als bisher beobachte-
te Uberstrukturen aus Blockcopolymeren, die aus einem zylindrischen und
knduelformigen Block bestehen [53, 54].
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