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Meinen Eltern und GroReltern



Gefshrten sucht der Schaffende und nicht Leichname, und auch

nicht Herden und Gléubige. Die Mitschaffenden sucht der Schaffende,
Die, welche neue Werte auf neue Tafeln schreiben. Gefishrten sucht
der Schaffende, und Miterntende: denn Alles steht bei ihm reif

zur Ernte.

-- Friedrich Nietzsche,
"Also sprach Zarathustra"
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1 Einleitung und Problemstellung

1.1 Einleitung

Wihrend gewoshnliche lineare Polymere in der Regel eine Knauelstruktur aufweisen, ist
es seit geraumer Zeit von Interesse, Polymere anderer Strukturen herzustellen.
Besonders definierte Strukturen wie beispielsweise Kammpolymere, Dendrimere oder
Polymere, die eine Zylinderstruktur aufweisen, erfreuen sich reger Forschungstatigkeit.
Diese Strukturen finden deshalb Aufmerksamkeit, da von ihnen erwartet werden kann,
daB sie im Festkorper regelméRige Strukturen ausbilden, beispielsweise fliissigkristalline
Phasen. Aufgrund der Maglichkeit zur Selbstorganisation sind diese Polymere auch fiir
eine potentielle Anwendung in der Nanotechnologie, beispielsweise zur Strukturierung
von Oberflachen interessant.

Eine Stellung zwischen Kammpolymeren einerseits und starren Stdbchen (z.B. der
Tabakmosaikvirus) andererseits nehmen die Polymakromonomere ein. Aufgrund des
sterischen Anspruchs der Seitenketten bilden diese Molekiile zylindrische Strukturen
aus, man spricht von ,Molekularen Biirsten“. Sie stellen eine Klasse kettensteifer
Polymere dar. Durch Polymerisation von sogenannten Makromonomeren (MM) sind sie
zuganglich.

Der Begriff des Makromonomeren wurde erstmals von Milkovich [1] eingefiihrt und
bezeichnet Oligomere, welche eine polymerisierbare Endgruppe tragen. Es gibt
vielfaltige Methoden solche funktionalisierten Oligomere darzustellen, die anionische
Polymerisation ist dabei die wohl am haufigsten verwandte. Andere Methoden, wie z.B.
die Gruppentransferpolymerisation oder die kationische Polymerisation, werden
seltener angewandt, im allgemeinen sollte sich jede lebende Polymerisationstechnik zur
Darstellung von Makromonomeren verwenden lassen.

Obgleich Makromonomere schon seit geraumer Zeit bekannt sind und auch eine
vielfaltige Anwendung bei der Synthese verzweigter Strukturen finden, gelang es trotz
vielfaltiger Versuche lange nicht, Homopolymerisate mit hohen Polymerisationsgraden
darzustellen [2,3].

Nachdem Tsukahara et al. [4,5,6] der Durchbruch mit Polystyrolpolymakromonomeren
(PS-PMM) gelang, folgten viele weitere Darstellungen mit anderen Seitenketten,

polymeranaloge  Umsetzungen erweiterten das Spektrum an  zugénglichen
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Biirsten [7,8,9,10]. Auch die Darstellung von Kern-Schale-Zylindern unter Verwendung
von Blockcomakromonomeren aus Styrol und 2-Vinylpyridin gelang [11,12]. Eine
Ubersicht geben K. Ito und S. Kawaguchi [13].

An den bisher dargestellten Homo-Polymakromonomeren wurden relativ viele
Untersuchungen beziiglich des kettensteifen Charakters durchgefiihrt [14,15], auch die
Haupt- und Seitenkettenkonformation war Gegenstand einiger Experimente [9]. Auch
theoretische Berechnungen {iber diese Biirstenmolekiile wurden durchgefiihrt, es seien
hier nur die Arbeiten von Ikkala und ten Brinke angefiihrt [16,17,18,19,20].

So wurden an PS-PMM Kuhnlidngen von iiber 2000 A durch GPC-MALLS Kopplung
bestimmt. Bei Biirsten mit Polymethylmethacrylat-(PMMA)-Seitenketten ergaben sich
anomale Elutionskurven, so eluierten zuerst die groen Molekiile, danach die kleineren
und spater kamen nochmals groBe Molekiille. Durch AFM-Untersuchungen an
Fraktionen, die zu unterschiedlichen Zeiten dem Eluat entnommen wurden, gelang es
die groBen Biirsten in der letzten Fraktion nachzuweisen [21]. Auch bei Poly-2-
Vinylpyridin-(PVP)-Biirsten trat diese anomale Elution auf [10].

Die Darstellung von Copolymakromonomeren aus mehreren unterschiedlichen
Seitenketten fithrte bisher nur zu relativ niedrigen Molmassen [22,23,24,25], die
Copolymerisation mit niedermolekularen Monomeren wie Styrol [26] oder
Methylmethacrylat [27] waren hingegen schon frith erfolgreich. Aufgrund der zu
erwartenden Eigenschaften dieser Zylinder ist es von Interesse solche Strukturen zu
synthetisieren. Diese zylindrischen Biirsten sollten aufgrund der Unvertréaglichkeit der
Seitenketten, die u.U. noch verstarkt werden mufB, ,amphiphile Zylinder mit dem

Potential zur Segregation langs der Hauptachse® darstellen [28,29].

1.2 Problemstellung

Der Gegenstand dieser Arbeit war die Synthese von hochmolekularen
Copolymakromonomeren aus zwei unterschiedlichen Makromonomeren.

Da die meisten hochmolekularen Polymere nicht miteinander mischbar sind bzw. eine
Phasenseparation durch Verwendung selektiver Losungsmittel zu erzwingen ist, sollte
man Strukturen erhalten, die intramolekular phasensepariert sind. Bringt man
zusétzlich noch Ladungen auf Teile dieser Biirsten auf, so lassen sich Ladungsflecken

oder sogar durchgehende Phasen mit Polyelektrolyteigenschaften erhalten. In Abb. 1.1
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ist schematisch die Synthese der Copolymakromonomere dargestellt, die erwarteten

Strukturen finden sich in Abb. 1.2 und Abb. 1.3.

QA

Abb. 1.1: Schematische Darstellung der Copolymerisation von zwei Makromonomersorten zu

Copolymakromonomeren

Eine  Moglichkeit  der Abb. Eine andere Moglichkeit:
Seltenkettenanordnung. Separation auf kurzen Separatlon des gesamten Zylinders in zwei
Langenskalen kontinuierliche Phasen

Aufgrund der Erfahrungen aus der vorangegangenen Diplomarbeit [30] fand das
System PVP-PMMA Anwendung, zwei Polymere, die als hochmolekulare
Verbindungen zwar unvertraglich sind, sich aufgrund des geringen Polymerisations-
grades der Makromonomere wéhrend der Copolymerisation jedoch nicht entmischen,

das System PS-PVP phasensepariert bereits in der Anfangsphase der Reaktion.
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In einem weiteren Schwerpunkt der Arbeit sollte versucht werden Poly-tert-
Butylmethacrylat-(PBMA)-Makromonomere darzustellen, da mit diesen Polymethacryl-
saurebiirsten (PMAS) zugénglich werden. Diese sind aufgrund der Carboxylgruppe in
der Lage in Wasser zu dissoziieren und stellen somit einen anionischen Polyelektrolyten
dar, das Gegenstiick zu den schon bekannten quaternisierten PVP-PMM. Da die
Umsetzung zur Saure im Falle des PBMA schonender ablauft als die Sulfonierung von
PS-Biirsten, sollten hier keine Nebenreaktionen auftreten.

Als zweites Copolymersystem kam deshalb PBMA-PMMA in Frage, hier erhdlt man
nach der Abspaltung der tert-Butylgruppe Zylinder mit negativ geladenen ,Flecken®
oder einer durchgehenden Phase mit negativer Ladung, die als komplementares
System zu den quaternisierten PVP-PMMA-Biirsten konzipiert wurde.

Die Bildung von Komplexen zwischen Polyelektrolyten gegensatzlicher Ladung ist
bekannt, sie fiihrt normalerweise zu unldslichen Produkten. Mit den ,gestreiften
Zylindern“ sollten 16sliche Komplexe darstellbar sein, sofern es gelingt Copolymer-
birsten mit Streifen gegensatzlicher Ladung zu erhalten. Eine Mischung von
quaternisierten PVP-PMMA-Biirsten mit den PMAS-PMMA-Biirsten sollte die
gewtinschten Komplexe ergeben, aufgrund der PMMA-Seitenketten jedoch noch 16slich
bleiben.

Um eine Orientierung der einzelnen Seitenketten innerhalb der Copolymakro-
monomere zu erzwingen, bietet sich fiir die quaternisierten bzw. die verseiften Biirsten
die Verwendung der LB-Technik an. An der Wasser-Luft-Grenzflache ist eine
Orientierung der hydrophilen Gruppen, die die Ladungen tragen, zur Wasserphase hin
zu erwarten, wahrend die PMMA-Seitenketten aufgrund ihrer Hydrophobie nach oben
ragen sollten. Durch Aufbau und Roéntgenuntersuchungen von Multischichtsystemen
und durch Réntgenmessungen an der Wasser-Luft-Grenzflache sind Informationen {iber
die Elektronendichteverteilung und damit {iber die Orientierung zuganglich. Diese
Untersuchungen wurden bereits an PVP-Polymakromonomeren mit Erfolg
durchgefiihrt [31,32].

Die Charakterisierung der einzelnen Polymakromonomere soll hierbei durch
Lichtstreuung und Rasterkraftmikroskopie erfolgen, die Aufnahme von Schub-Flachen-
Isothermen auf der Filmwaage dient der Vorbereitung fiir Beschichtungen und liefert

auch charakteristische Werte fiir die einzelnen Biirsten.
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2 Grundlagen

2.1 Charakterisierung von Makromonomeren

Zur Charakterisierung der Makromonomere wurden hauptsiachlich Methoden
verwendet, mit deren Hilfe man eine Molekulargewichtsverteilung der Proben erhilt.
Dazu gehoéren die Gelpermeationschromatographie (GPC, auch GréBenausschluf3-
chromatographie, SEC genannt) und die Matrix Assisted Laser Desorption/Ionization-
Time Of Flight-Mass Spectrometry (MALDI-TOF-MS).

Zur Bestimmung des Funktionalisierungsgrades wurde die ‘'H-Kernresonanz-

spektroskopie (‘H-NMR) eingesetzt.

2.1.1 MALDI-TOF-Massenspektrometrie

Zur Charakterisierung der Massenverteilung der Makromonomere eignet sich die
Methode der MALDI-TOF-MS sehr gut, einzig Polymere labiler Monomere wie des tert-
Butylmethacrylates entziehen sich einer vollstandigen Untersuchung.

Da es sich bei den Makromonomeren um Polymere mit geringer Molmasse
(typischerweise 2.000 bis 10.000 g/mol) und enger Verteilung (PD < 1,1) handelt,
spiegeln die erhaltenen Spektren die tatsachliche Molmassenverteilung wider. Im
Gegensatz dazu stehen die Ergebnisse hochmolekularer und breitverteilter Polymere,
bei denen Montaudo et al. [33] zu dem SchluB kamen, da nur die niedrigmolekularen
Anteile detektiert werden. Daher erhalt man dort eine verfalschte Molmassenverteilung.
Ein weiterer Vorteil der Methode besteht darin, daB sie auch AufschluB {iber die
entstandenen Spezies liefern kann. Damit ist es moglich eventuell entstandene
Nebenprodukte zu identifizieren. Eine Quantifizierung der Anteile ist jedoch nicht
moglich, da eine unterschiedliche chemische Struktur zu unterschiedlichem
Desorptionsverhalten fiihrt.

Da es sich bei der MALDI-TOF-MS im Prinzip um eine Absolutmethode handelt, bietet
sie gegeniiber der GPC den Vorteil, nicht auf Kalibrierungsstandards angewiesen zu
sein. Bei den untersuchten Makromonomeren ist dieser Punkt nicht unwichtig, da eine
Endfunktionalisierung méglicherweise zu einer enthalpischen Wechselwirkung mit dem
Saulenmaterial ~ fithrt, wodurch  sich die  Elutionszeiten  gegeniiber den

unfunktionalisierten Standards dndern kénnen.
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Der Aufbau eines MALDI-TOF-Massenspektrometers ist in Abb. 2.1 wiedergegeben.

Variable Attenuator

UV-Laser (337 nm, 5 ns)

}:I— Photodiode
.............
1

I

<o

7
7

Deflection Plates

Reflector

Trigger Detector

Datasystem

Abb. 2.1: Aufbau eines MALDI-TOF-Massenspektrometers

Um eine Probe massenspektrometrisch zu untersuchen, mul sie zunéchst verdampft
und  ionisiert ~werden. Zu diesem  Zweck existieren  unterschiedliche
lonisierungsmethoden, die sich allerdings nicht oder nur bedingt zur lonisierung von
Polymeren eignen, da diese sich dabei zersetzen. Damit sind nur Informationen tiber
ihre Zusammensetzung, jedoch keine Aussagen iiber ihre GroéBe und die
Molmassenverteilung zuganglich.

Die 1988 von Hillenkamp und Karas [34], sowie Tanaka et al. [35] zur Untersuchung
groBer Biomolekiile eingefiihrte Methode der MALDI-TOF-MS ermdglicht es, auch
synthetische Polymere mit Molmassen bis 200.000 g/mol unzersetzt zu desorbieren
und zu ionisieren. Man hat somit eine Methode, jedes Homologe eines Oligomeren zu
bestimmen und somit zuverldssig die Molmassenverteilung zu ermitteln. Ein weiterer
Vorteil ist der geringe Probenbedarf und die Schnelligkeit der Methode.

Die Funktionsweise 1aBt sich grob in zwei Schritte unterteilen, den -eigentlichen

Desorptions- und lonisierungsprozef3 und die Massenbestimmung.

Um Konkurrenzreaktionen zur Desorption, wie z.B. Photodissoziation und
Dimerisierung, zu unterdriicken [36,37], wird die zu untersuchende Probe in Ldsung
mit einem bis zu 1000-fachen UberschuB einer ebenfalls gelésten Matrix gemischt und
auf einen metallischen Trager aufgetragen. Als Matrix finden aromatische Systeme wie

Benzoesaurederivate und Dithranol Verwendung (sieche Abb. 2.2)
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0
OH OH OH OH I
—/\OH
N

OH
SO
O
H

1,8,9-Trihydroxyanthracen 2,5-Dihydroxybenzoesaure 3-b-Indolylacrylsaure
(Dithranol) (DHB) (IAA)

Abb. 2.2: Verwendete Matrices

Bei Polymeren wird hdufig noch ein Kationisierungsagens zugesetzt; Verwendung
finden hier Silber- bzw. Kaliumtrifluoracetat. Die getrockneten Probentréager werden in
das Spektrometer eingebracht und dort mit einem gepulsten Laser beschossen (N,-
Laser, A=337 nm). Durch Absorption der Matrix ist es mdglich, eine hohe Leistung in
das Proben/Matrix-Gemisch einzukoppeln, wodurch es im Vakuum zu einem
Verdampfen von Matrix- und Probenmolekiilen kommt. Diese Molekiile ionisieren
durch H" bzw. die zugesetzten Metallionen. Durch eine Optimierung der Energie
(Pulsdauer und Leistung) erhdlt man vorrangig unfragmentierte Molekiile. Diese
Molekiilionenwolke wird nun vom angelegten elektrischen Feld beschleunigt. Durch
Anwendung der verzbgerten Extraktion (delayed extraction) ist es moglich eine hdhere
Auflésung zu erhalten. Dabei 148t man die lonenwolke sich zunachst feldfrei ausdehnen,

bevor sie vom Beschleunigungsfeld erfaf3t wird.

Die Massenbestimmung erfolgt mit Hilfe eines Flugzeitmassenspektrometers, in das die
erzeugten lonen gelangen. Durch Bestimmung der Flugzeit mittels eines Transienten-
rekorders ist es moglich die Masse der Molekiile zu ermitteln. Alle Molekiile haben nach
dem Durchlaufen der Beschleunigungsstrecke die gleiche kinetische Energie, durch die
Massenunterschiede haben die einzelnen Spezies im anschlieBenden Flugrohr
unterschiedliche Flugzeiten. Absolut 148t sich die Masse mit Gleichung (2.1) ermitteln,
bessere Ergebnisse erhélt man jedoch durch die empirische Gleichung (2.2), wodurch
allerdings eine Kalibrierung durch z.B. engverteiltes Polystyrol mit bekannten

Endgruppen notwendig wird.
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2
m_2Ut 2.1)
VA S
M_at? +b (2.2)
VA
mit m: [onenmasse

z: Ladungszahl

U: Beschleunigungsspannung
t: Flugzeit

s: Flugstrecke

a, b: Konstanten

Eine hohere Auflosung erhadlt man durch Betrieb im sogenannten Reflektron-Modus.
Dabei werden die Molekille durch ein am Reflektor angelegtes elektrisches Feld
reflektiert und legen demnach eine langere Strecke zuriick. Durch Zeitfokussierung wird
die Auflosung zusétzlich erhoht: da die Molekiile zum Zeitpunkt der lonisation eine
Geschwindigkeitsverteilung haben, gibt es Molekille gleicher Masse aber
unterschiedlicher kinetischer Energie. Da die lonen abhéngig von ihrer kinetischen
Energie weiter ins Reflektorfeld eindringen und somit eine unterschiedliche Wegstrecke
zuriicklegen, ist es mdoglich, lonen gleicher Masse aber unterschiedlicher Energie durch

eine geeignete Wahl des Potentials in der Ebene des Reflektors zu fokussieren.

Die Detektion erfolgt am Ende der Flugstrecke (beispielsweise 1,6 m im Linear- und
3,0 m im Reflektron-Modus) typischerweise durch eine Micro Channel Plate — eine
Metallplatte mit vielen kleinen Kanélen. Durch den Eintritt eines Ions in einen solchen

Kanal erzeugt es eine Kaskade von Elektronen, ahnlich einem Photomultiplier.

Die Molmassenverteilung einer Polymerprobe 1aBt sich relativ einfach aus dem
Detektorsignal des Spektrometers ermitteln, da dieses proportional zur Zahlenhaufigkeit
der homologen Spezies ist.

Dazu werden nach einer mathematischen Glattung und einer Basislinienkorrektur die
diskreten Signalflachen durch eine numerische Integration bestimmt. Aus den
gewonnenen Flacheninhalten der Signale kann nach folgenden Formeln das Zahlen-

und Gewichtsmittel der Polymerverteilung (M, bzw. M, ) bestimmt werden.
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M =2 (2.3)
A
> AM?
M, =4—— (2.4)
ZA,.Ml.
mit A Flache des Peaks mit Polymerisationsgrad i
M:  Molmasse des Polymerisationsgrades i

Diese Berechnungen wurden mit Hilfe der Auswertesoftware der Firma Micromass

durchgefiihrt.
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Abb. 2.3: MALDI-Spektrum des Makromonomeren PVP47 mit Dithranol als Matrix ohne
Kationisierungsagens

In Abb. 2.3 ist das Massenspektrum des Makromonomeren PVP47 dargestellt, man
erkennt dort zwei Serien, wovon die eine das endfunktionalisierte Oligomere ist. Die
zweite Serie war bisher nicht eindeutig zuzuordnen, anhand der Peakabsténde 1a8t sich
jedoch feststellen, daB es sich um PVP-Oligomere handelt. Genaueres dazu ist dem

Syntheseteil zu entnehmen (siehe 3.3.1).
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2.1.2 Gelpermeationschromatographie

Eine wichtige polymeranalytische Methode zur Bestimmung von Molmassen und ihren
Verteilungen ist die Gelpermeationschromatographie (GPC), auch GroéBenausschluB-
chromatographie (engl.: size exclusion chromatography, SEC) genannt [38]. Die
Trennung erfolgt in mit porésem Material (vernetzte Polymergele) gefiillten Saulen. Die
Fillung wird als stationdre Phase, das FluBmittel, ein Losungsmittel, in dem die
Polymergele quellen kénnen, wird als mobile Phase bezeichnet.

Geloste Molekiile werden im Losungsmittelstrom durch die Saule gespiilt, wobei es zur
Ausbildung eines Konzentrationsgradienten zwischen den Poren des Fiillmaterials und
der mobilen Phase kommt. Das den Polymermolekiilen zur Verfliigung stehende
Porenvolumen héngt vom hydrodynamischen Volumen der Probenmolekiile ab, es
stehen somit unterschiedlich groBen Molekiilen unterschiedlich groe Porenvolumina
zur Verfiigung. Aufgrund des geringeren verfiigbaren Porenvolumens werden grofe
Molekiile als erstes eluiert, die kleineren folgen danach. Durch Kalibrieren der Anlage
mit Standards bekannter GroBe und Verteilung 148t sich die Elutionskurve einer Probe
in ihre Molekulargewichtsverteilung umrechnen.

Bei der GPC handelt es sich also um eine Relativmethode, mit der man Polymere nach
ihren hydrodynamischen Volumina auftrennen und somit ihre GroRenverteilung
bestimmen kann. Sie eignet sich in Zusammenwirkung mit der MALDI-TOF-
Massenspektrometrie unter Verwendung von Saulen fiir Oligomere besonders gut zur

Charakterisierung von Makromonomeren.
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2.2 Charakterisierung von Polymakromonomeren

Zur Charakterisierung von Polymakromonomeren wurden unterschiedlichste Methoden
verwendet. Als erstes ware auch hier die GPC zu nennen, die bei den hier untersuchten
Molekiilen allerdings nur einen ersten Hinweis auf die zu erwartende GréBe gibt, was
an fehlenden Kalibrierungsmdoglichkeiten fiir diese Polymerarchitektur liegt. Eine
genauere Analyse ergibt sich durch Verwendung von Streumethoden wie der
dynamischen und statischen Lichtstreuung, die Mittelwerte der hydrodynamischen
Radien sowie der Tragheitsradien und Molmassen liefert. Mit Hilfe der
Rasterkraftmikroskopie (engl.: scanning force microscopy, SFM), auch ,atomic force

microscopy® (AFM) genannt, gelingt es, die zylindrischen Polymermolekiile abzubilden.

2.2.1 Lichtstreuung

Eine haufig angewandte Methode zur Bestimmung von Molmassen und Radien groBer
Molekiile stellt die Lichtstreuung dar. Man unterscheidet statische (SLS) und
dynamische (DLS) Lichtstreuung, der Aufbau der Anlage ist aber bei beiden Verfahren
im wesentlichen der gleiche.

Durch die zu untersuchende Lésung wird ein Laserstrahl geschickt, detektiert wird dann
an unterschiedlichen Winkelpositionen die Intensitat bzw. die zeitliche Fluktuation der
Intensitat des gestreuten Lichtes.

Aus der Intensitat wird im statischen Lichtstreuexperiment an kleinen Teilchen das

Gewichtsmittel der Molmasse M,, das z-Mittel des quadratischen Tragheitsradius

<R§> und der zweite Virialkoeffizient des osmotischen Druckes A, bestimmt.

Beim dynamischen Lichtstreuexperiment wird aus der zeitlichen Fluktuation der
Streuintensitat das z-Mittel des Diffusionskoeffizienten D, bestimmt und mit Hilfe der
Stokes-Einstein-Beziehung (2.24) der kugeléquivalente hydrodynamische Radius R, .

Der theoretische Hintergrund sowie weitergehende Informationen finden sich in
zahlreichen Monographien, in denen teilweise auch auf Besonderheiten bei der

Charakterisierung von Polymeren eingegangen wird [39,40,41].
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2.2.1.1 Statische Lichtstreuung

Durch das oszillierende elektrische Feld des Primarstrahls werden in den
Elektronenhiillen der Molekiile oszillierende Dipole induziert, die wiederum
elektromagnetische Strahlung in alle Richtungen, das Streulicht, aussenden. Die
grundlegende Theorie fiir die Streuung von sichtbarem Licht an verdiinnten Gasen
wurde von Lord Rayleigh entwickelt, Smoluchowski und Einstein erweiterten diese auf
Flissigkeiten und Loésungen (Fluktuationstheorie). Nach dieser Theorie tragen nur
Volumenelemente zur Streuung bei, deren Brechungsindex sich von dem der
Umgebung unterscheidet. Auf Polymerlésungen wurde die Theorie schlieBlich von
Debye iibertragen. Bei Polymerlésungen darf die Ausdehnung der gelésten Molekiile

gegentiiber der Wellenlange des Primarstrahls nicht vernachléssigt werden.

Fiir Lésungen kleiner Teilchen (& < A/20) erhélt man folgende Beziehung:

47° o dn ? dn\’ M c
R(6) = —F— — | RT — | RT—2——F—— 2.5
0= pno[dpj ﬁ+(n0 dcj po (_dAﬂ] 2.5
dc
mit  N;: Loschmidtsche Zahl

PP, Dichte der Losung, des Losungsmittels

n, n,; Brechungsindex der Losung, des Losungsmittels

R: Gaskonstante

T absolute Temperatur in K

B: isotherme Kompressibilitat

M,: Molmasse des Losungsmittels

c: Konzentration der gelésten Substanz

AL Differenz der chemischen Potentiale von Lésung und Lésungsmittel

(@J Brechungsindexinkrement (nach der Dichte)

(@) :  Brechungsindexinkrement (nach der Konzentration)
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In Gleichung (2.5) tragen zwei Anteile zum Rayleighverhéltnis R(6) bei: ein Streubeitrag,
der durch Dichteschwankungen hervorgerufen wird, sowie ein Beitrag durch
Konzentrationsschwankungen. Fiir verdiinnte Lésungen kann man annehmen, daB sich
die Dichteschwankungen des reinen Losungsmittels nicht von denen der verdiinnten

Lésung unterscheiden. Man erhalt damit folgende Gleichung:

_47n%(dn)’ RTM,c
Lésungsmittel — //LgNL dC ( _dA;uJ
pO d

C

Da die absolute Bestimmung der Streuintensitaten sehr aufwendig ist, kalibriert man die
Lichtstreuanlage mit der absoluten Streuintensitéat eines bekannten Standards (Toluol).

Damit erhalt man das Rayleighverhaltnis nach Gleichung (2.7):

Lésungsmittel
1(9) I(e)absolut,Standard
Standard

(2.7)

Die konzentrationsabhingige Anderung des chemischen Potentials kann durch eine

ebenfalls konzentrationsabhéngige Anderung des osmotischen Drucks beschrieben

werden:
_(d_Aﬂj:%(d_Hj 2.8)
dc p, \Ldc
mit  IT: osmotischer Druck

Durch eine Virialentwicklung des osmotischen Druckes nach der Konzentration

(Z_IZ) _ RT(%+ 2A,c+3A,c +j 2.9)

mit  A,A,; Virialkoeffizienten des osmotischen Drucks

und Einsetzen von (2.8) und (2.9) in (2.6) erhilt man nach Umformen und Abbruch der

Reihe nach dem zweiten Glied:
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Ke _ 1 oac (2.10)
RO M
2 2
mit = 474;2n0 (@j : optische Konstante
AN, \ dc
M: Molmasse des gelosten Stoffes

Gleichung (2.10) gilt allerdings nur fiir kleine punktférmige Teilchen, die sich regellos
im L&sungsmittel verteilen und sich deshalb wie punktférmige Dipole verhalten. Will
man das Streuverhalten gréBerer Teilchen (& > A/20) oder von Lésungen mit
raumlicher Ordnung beschreiben, so muf} Gleichung (2.10) modifiziert werden. Dies ist
notwendig, da das Rayleighverhaltnis E(6) zu einer Funktion des Streuwinkels 6 bzw.
des Streuvektors g wird. Aufgrund der GroBe der zu untersuchenden Molekiile haben
diese mehrere Streuzentren, die wiederum eine intramolekulare Interferenz
hervorrufen. Dies fiihrt zu der angesprochenen g-Abhéangigkeit. Durch Einfiihrung des

Molekiilformfaktors wird dieser Effekt beschrieben:

1

—Niiﬁjxexp ) (2.11)

mit  g=|q|= 4—7msin(gJ : Betrag des Streuvektors
Ao 2
r=r—r Abstandsvektor der Streuzentren i und j
N: Anzahl der intramolekularen Streuzentren

Durch Integration tiber die Raumkoordinaten ¢ = 0 bis 2n und 6= 0 bis © wird tiber

alle moglichen Orientierungen gemittelt (isotroper Fall):

i qij

N N i
)= zz<s‘“ clt > mit i<j 2.12)
-
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In Formel (2.12) sind nur noch die Betrage der intramolekularen Abstande enthalten,
die komplexen Anteile sind somit weggefallen. Eine Reihenentwicklung des

Formfaktors fiir kleine Werte von g liefert nach Abbruch nach dem zweiten Glied:

q N N
P(g) =1 3,N222]3<> (2.13)

1

Der quadratische Tragheitsradius ist durch folgenden Ausdruck definiert:

<R§>=%i<n2>: 211\]2 ii{rﬁ} (2.14)

i

mit  r: Abstand Streuzentrum i — Teilchenschwerpunkt

Fiir ein Ensemble mit nur einer Teilchensorte (monodispers) liefert Einsetzen von

Gleichung (2.14) in Gleichung (2.13):
Pg)=1-2¢*(R?) +... (2.15)

Bei Polymeren, die im allgemeinen polydispers sind, geht die Polydispersitdt in den

Formfaktor und damit in das Tragheitsradienquadrat ein:

(R:), = Rl ) 2.16)

Z mM,
mit <R§ >z :z-Mittel des Tragheitsradienquadrats

<R§ >i : Tragheitsradienquadrat des i-ten Teilchens

Masse des i-ten Teilchens

m
M:  Molekulargewicht des i-ten Teilchens
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Durch Einsetzen des Ausdrucks fiir P(q) in Gleichung (2.10) durch Ersetzen des

Ausdrucks 1/M mit 1/(M, -P(q)) und Verwenden folgender Naherungen: 1i =1-x
b's
bzw. L =1+ x erhalt man die Zimm-Gleichung fiir polydisperse Systeme [42]:
- X
Ke 1 1/ 5\ o
RO E(1+§<Rg>q j+ 2 217

Mit Hilfe dieser Gleichung kénnen Lichtstreumessungen ausgewertet werden, indem

man Ke gegen q° + k-c auftragt (k ist eine Skalierungskonstante, die passend gewshlt

R(6)
wird). Extrapolation fiir c—0 liefert das Gewichtsmittel der Molmasse M, und das z-

Mittel des Tragheitsradienquadrats <R§>z. Die Extrapolation q—0 liefert neben dem

Gewichtsmittel der Molmasse den zweiten Virialkoeffizienten des osmotischen Drucks

A,

2.2.1.2 Dynamische Lichtstreuung

Im Gegensatz zur statischen Lichtstreuung wird hier nicht eine gemittelte Streuintensitat
gemessen, es wird vielmehr die zeitliche Fluktuation der Streuintensitat korreliert. Die
Fluktuation wird durch die Bewegung der Teilchen in der Lésung hervorgerufen.

Da sich die gelésten Molekille regellos - unterschiedliche Richtungen und
Geschwindigkeiten gegentiber der Detektorposition — im Streuvolumen bewegen, erhalt
man eine Frequenzverschiebung, hervorgerufen durch den Dopplereffekt. Dies fiihrt zu
einer Verbreiterung der spektralen Intensitdtsverteilung des Streulichts im Vergleich
zum eingestrahlten Primarlicht. Diffusionsprozesse von Makromolekiilen in Lésung sind
nun aber im allgemeinen so langsam, daf sie nur eine schwer meRbare Verbreiterung
bewirken. Nach dem Wiener-Khintchine-Theorem [43,44] gibt es zu jedem
Intensitatsspektrum im Frequenzraum eine fouriertransformierte Funktion im Zeitraum,
die sogenannte Autokorrelationsfunktion der Streuintensitét g,(t). Diese beschreibt die

zeitliche Fluktuation der Streuintensitat, die durch die Teilchenbewegung hervorgerufen
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wird. Experimentell erhdlt man sie durch Korrelation der gemessenen Streuintensitaten

zu unterschiedlichen Zeiten.

a,(8) = (10)1(#) (2.18)
mit  [(0): Streuintensitdt zum Zeitpunkt O

I(t):  Streuintensitat zum Zeitpunkt t

t: Zeitabstand der MeBkanéle des Korrelators

(...): zeitliches Mittel

Aus g,(t) und der ebenfalls experimentell zuganglichen Basislinie A kann mit Hilfe der
Siegert-Relation (2.19) die Autokorrelationsfunktion des Streufeldes g,(t) bestimmt

werden. Diese ist als Quotient aus dynamischem und statischem Strukturfaktor

definiert:
Slg,t) _ [g.(t)—A
(t) = = [22 (2.19)
2 S) A
mit  A: experimentell bestimmte Basislinie

S(q,t): dynamischer Strukturfaktor
S(q): statischer Strukturfaktor

Fuir kleine, monodisperse Teilchen féllt g,(t) gemaf

g,(t) = Bexp(-q°Dt) (2.20)
mit  B: Signal-Rausch-Verhaltnis

D: translatorischer Diffusionskoeffizient

monoexponentiell ab. Bei einer polydispersen Probe handelt es sich bei der
Autokorrelationsfunktion des  Streufeldes dagegen um ein z-Mittel von

Exponentialfunktionen fiir die Teilchensorte i:

_B zmiMi eXp(_q2Dit)

Zm,.Mi

(2.21)

g,(t)
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mit D:  translatorischer Diffusionskoeffizient der Teilchensorte i
m.:  Massenanteil der Teilchensorte i

M:  Molmasse der Teilchensorte i

Tragt man d(In g,(t))/dt gegen q° auf, so erhdlt man aus der Anfangssteigung das z-

Mittel des Diffusionskoeffizienten D,:

M.D,
[danglu»} _ ™MD o (2.22)
dt t—0 zmiMf

D, ist sowohl winkel- als auch konzentrationsabhangig und kann in Reihen entwickelt
werden. Um das z-Mittel des Diffusionskoeffizienten zu erhalten, mufl analog dem

Zimm-Plot sowohl fiir g—0 als auch c—0 extrapoliert werden.

D,,(a.0)=D,(1+C(R}) ¢*+..)(1+kc+..) (2.23)
mit C: dimensionslose GréRe, von der Molekiilstruktur abhéangig

ki k=2A,kv,

ke f=f(l+kc+..)

f: Reibungskoeffizient

v,: partielles Molvolumen des Polymers

Mit Hilfe der Stokes-Einstein-Beziehung (2.24) 1aBt sich aus den extrapolierten Werten
fur D, ein kugeldquivalenter hydrodynamischer Radius berechnen. Dieser stellt ein

inverses z-Mittel dar.

-1
R =(L) —_KT (2.24)
R,/ 6mnD

z

mit 7,  Viskositdt des Losungsmittels
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2.2.2 AFM (atomic force microscopy)

Die relativ neue Methode der Rasterkraftmikroskopie (engl. atomic force
microscopy) [45] ermoglicht es, atomare Krafte zu messen, unabhingig von den
elektrischen Eigenschaften der Materialien. Damit ist es im Gegensatz zur
Rastertunnelmikroskopie (STM) [46] mdglich, Nichtleiter abzubilden. Im Gegensatz zur
Transmissions-Elektronenmikroskopie (TEM) ist eine Kontrastierung und eine damit
einhergehende chemische Verdnderung der Probe zum Abbilden nicht erforderlich. Die
AFM erlaubt weiterhin auch die Messung elastischer Eigenschaften.

Die eigentliche MeRgroBe ist hier die Wechselwirkung zwischen der Spitze und der

Oberflache der Probe, die ortsaufgelost bestimmt wird. Eine Schematische Darstellung

findet sich in Abb. 2.4.
Laser

Photodiode

Data Storage
and
Display

Piezo
Scanner

Abb. 2.4 Schematische Darstellung eines Rasterkraftmikroskops [47]

Es gibt verschiedene Betriebsmodi des Rasterkraftmikroskops, wobei der sogenannte
,contact-mode® sicherlich der am hé&ufigsten verwendete ist. Dabei befindet sich die
Spitze im stéandigen Kontakt mit der Probe, weshalb nur ,harte” Proben vermessen
werden konnen. Die in dieser Arbeit gezeigten AFM-Aufnahmen sind ausnahmslos alle
im sogenannten ,tapping-mode™* [48] erstellt worden. Mit dieser Betriebsart lassen
sich auch ,weiche® Proben abbilden, da hierbei ein oszillierender Federbalken
verwendet wird. Dazu wird mit Hilfe eines Piezos der Federbalken (Cantilever) mit der
Spitze in der Nahe seiner Resonanzfrequenz angeregt und schwingt mit ca. 300 kHz,

was ein Festkleben der Probe weitestgehend verhindert. Nahert sich die Spitze der
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Probe, so andert sich sowohl die Amplitude als auch die Phase der Schwingung, was
mit Hilfe eines Laserstrahls und einer 4-Sektoren-Photodiode gemessen wird. Mit Hilfe
dieser Methode ist es moglich, Bilder mit topographischem und viskoelastischem
Kontrast zu erhalten. Die Aufnahme der Bilder erfolgt durch zeilenweises Abtasten der
Oberflache in x,y-Richtung.

Die gewonnenen Bilder lassen sich mit geeigneter Software oder per Hand auch
polymeranalytisch auswerten, wobei sich das Hoéhenbild dafiir am besten eignet. Man
bestimmt die Langenverteilung der Polymakromonomere, wobei sich die einzelnen

Mittelwerte wie folgt ergeben:

[, == (2.25)

an.liz
W= inili

i

I

(2.26)

mit  [: gemessene Lange

n:  Anzahl der Langen |/,
Hierbei ist |~ das Zahlenmittel (Gleichung (2.25)) und 1, das Gewichtsmittel
(Gleichung(2.26)) der Langenverteilung. Unter Annahme einer Masse pro Lange &Rt
sich somit auch die Gesamtmasse berechnen. Das aus der Lichtstreuung erhaltene M
ist somit mit einem M aus AFM-Aufnahmen vergleichbar. Nimmt man eine gewisse
Lange pro Makromonomer an, so 1aBt sich aus der Molmasse der Seitenarme und der

Gesamtmolmasse eine Ldnge errechnen und mit der gemessenen vergleichen.
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2.3 Charakterisierung von Mono- und Multischichtsystemen

Eine der gebrduchlichsten Methoden zur Untersuchung von Schichtsystemen, speziell
von Monolagen, ist die Aufnahme von Schub-Flachen(IT/A)-Diagrammen an der
Wasser-Luft-Grenzflache, wie sie erstmals von 1. Langmuir an Fettsduren vorgenommen
wurden [49]. Es werden teilweise auch Oberflaichenpotentialmessungen sowie
rheologische Untersuchungen an solchen Systemen vorgenommen [50]. Durch Zugabe
von Fluoreszenzfarbstoffen zur Subphase ist es mdaglich, die Monoschicht mit Hilfe der
Fluoreszenzmikroskopie zu untersuchen [51]. UV/VIS- bzw. Fluoreszenzspektroskopie,
Ellipsometrie [52] und Rontgen-Synchrotron-Messungen [53] erlauben es,
Informationen tiber Aggregationszustéande, Orientierung, Schichtdicken und auch tiber
die laterale Ordnung innerhalb der Schicht auf der Wasseroberflaiche zu erhalten.
Multischichtsysteme aus der Ubertragung einzelner Monolagen von Wasseroberflschen
auf feste Substrate durch Ein- und Austauchen senkrecht zur Wasseroberflache wurden
erstmals von K. Blodgett [54] aufgebaut und erfreuen sich seither regen Interesses, sie
werden als Langmuir-Blodgett- (kurz LB) Schichten bezeichnet. Weniger bekannt ist die
Langmuir-Schaefer-Technik [55], bei der das Substrat horizontal zur Wasseroberflache
getaucht wird. Eine Ubersicht iiber Polymere an der Wasser-Luft-Grenzfliche gibt
Kawaguchi in [56], Jones und Richards geben in [57] ebenfalls einen guten Uberblick

{iber die Materie.

2.3.1 Schub-Flachen-Diagramme

Mit einer Filmwaage lassen sich die Kompressionseigenschaften einer Monoschicht an
der Wasser/Luft-Grenzflache untersuchen. Dabei wird mit Hilfe einer beweglichen
Barriere die zur Verfligung stehende Flache A kontinuierlich verkleinert. Als Funktion
der Flache wird der Oberflachendruck IT gemessen. Er ist definiert als Differenz von

Oberflachenspannung reinen Wassers ¢, und filmbedeckter Wasseroberflache o :

IM=0,-0; (2.27)
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Als Schub-Flachen-Diagramm wird nun die Auftragung von IT gegen A bezeichnet. Aus
diesem Diagramm kann direkt auf den Flachenbedarf der Molekiile im Film geschlossen
werden. Man erhdlt weiterhin Informationen {iber deren Packungs- und
Phasenverhalten. Mit einer Langmuir-Filmwaage kann der Oberflachendruck direkt
gemessen werden. Bei einer derartigen Anordnung ist der Film durch eine MeBbarriere
von der reinen Wasseroberflache getrennt. Durch Verkleinerung der Flache mittels der
beweglichen Barriere wird von der Monolage eine Kraft auf die Mefbarriere ausgeiibt,
so daR diese aus ihrer Ruhelage ausgelenkt wird. Dies wird durch die Ablenkung eines
Laserstrahls monitorisiert, der durch einen an einem Torsionsfaden befestigten Spiegel
abgelenkt wird. Eine weitere, haufig verwendete Detektionsmdoglichkeit ist die

sogenannte Wilhelmy-Methode, deren Prinzip in Abb. 2.5 dargestellt ist.

Lloda el

@: Flussigkeit

- 1‘ vertikal beweglicher Tisch

Abb. 2.5: MeBprinzip der Vertikalplattenmethode nach Wilhelmy (Abbildung nach Dérfler [58])

Hier wird das Benetzungsgleichgewicht Festkorper/Fliissigkeit ausgenutzt, was zu einer
Kraftwirkung auf ein vertikal zur Oberflache angebrachtes Plattchen fiihrt. Gemessen

wird hier die Kraft, mit der das Plattchen in die Fliissigkeit gezogen wird:

K
O =
Ucos®

(2.28)
mit Oberflachenspannung
Plattchenumfang

wirksame Kraft

© x & 2

Kontaktwinkel
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In den folgenden zwei Abbildungen ist schematisch die verwendete Filmwaage

dargestellt (Abb. 2.6), sowie eine Isotherme fiir klassische Amphiphile (Abb. 2.7).

i

Abb. 2.6: Skizze der verwendeten Filmwaage: beide Barrieren werden gegeneinander bewegt, die

Vertiefung in der Mitte dient zum Beschichten der Substrate, in der Mitte oben ist das ,Wilhelmy-

Plattchen" zu erkennen.

Druck

Flache pro\ Molekdl

Abb. 2.7: Schub-Flichen-Diagramm fiir ein klassisches Amphiphil

Es sind die gas-analoge Phase (a), die fliissig-analoge (expandierte) Phase (b), der
Ubergang vom fliissig- in den fest-analogen Zustand (c) und die fest-analoge
(kondensierte) Phase zu sehen. Im Plateau (d) liegen die fliissig-analoge und die

kondensierte Phase nebeneinander vor. Es folgt die fest-analoge Phase (e) und
schlieBlich der Kollapspunkt (f).
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Aus einem Schub-Flachen-Diagramm lassen sich Informationen iiber die laterale
Wechselwirkung der Molekiile an der Wasser/Luft-Grenzflache erhalten. Beispielsweise

1aBt sich die sogenannte Kompressibilitat C, erhalten:

_1da
* " AdF
mit A Flache
F: Oberflachendruck

(2.29)

C, wird aus der Steigung der Isothermen berechnet und weist auf den Grad der
Ordnung innerhalb der monomolekularen Filme an der Wasser/Luft-Grenzflache hin.
Die gas-analoge sowie die Koexistenzphase besitzen sehr groBe Kompressibilitaten (ca.
10" m/mN), die kondensierte, fest-analoge Phase ein kleines C, (ca. 10° m/mN). Die
Kompressibilitét der flisssig-analogen Phase liegt dazwischen.

Am Kollapspunkt beginnen die Molekile sich in einem ungeordneten
dreidimensionalen Zustand zu tiberlagern.

Die GroBe A, erhélt man durch lineare Extrapolation auf den Druck I1=0. Sie stellt die
Flache pro Wiederholungseinheit dar, ab der eine Zunahme des Oberflachendrucks TT
wahrend der Kompression stattfindet.

Durch die Subphasentemperatur, pH-Wert, Elektrolytzusatz und auch durch die
Barrierengeschwindigkeit kann sich die Form der gemessenen Isotherme teilweise stark

andern.
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3 Synthesen

3.1 Synthese kammformiger Polymere

Prinzipiell stehen 3 Synthesewege zur Darstellung kammférmiger Polymere zur
Verftigung:

1. ,,grafting from*

2. ,grafting onto“

3. Makromonomermethode

Diese drei Methoden unterscheiden sich grundlegend, ihre Hauptcharakteristika sollen
im folgenden kurz beschrieben werden, um die in dieser Arbeit gewéhlte Methode der

Makromonomere im Kontext vorzustellen.

3.1.1 ,grafting from*

Bei dieser Methode sind Initiatorgruppen kovalent an ein Polymerriickgrat gebunden.
Es ist somit mdglich, bei Zugabe von geeigneten Monomeren Seitenketten von der
Hauptkette ausgehend aufwachsen zu lassen. Der Vorteil dieser Methode liegt in der
Maglichkeit, Hauptketten mit definiertem Polymerisationsgrad und Molmassen-
verteilung einzusetzen. Durch Ubertragung entstehende lineare Ketten lassen sich
normalerweise recht einfach abtrennen, das nicht umgesetzte Monomer ist durch
Fallung vollstandig entfernbar. Ein Nachteil ist die aufgrund der verwendeten
radikalischen Initilerung jedoch meist breite Verteilung der Seitenketten. Die genauen
Werte lassen sich nur bestimmen, wenn sich die Seitenketten unzersetzt von der
Hauptkette abtrennen lassen (es bieten sich hier Estergruppen als Verbindungstellen an,
da diese meist gut verseift werden kénnen). Ein weiterer Nachteil ist die Mdglichkeit des
Kettenabbruchs durch Rekombination, wodurch Schlaufen (intramolekularer Abbruch)
oder sogar vernetzte Produkte (intermolekularer Abbruch) entstehen kénnen. Es ist
auch keine 100 %ige Belegungsdichte zu erwarten, da die sterische Abschirmung durch
wachsende Ketten einerseits und eine Abbruchsreaktion direkt nach dem Start
andererseits dies verhindern kénnen. Die noch relativ neue Methode der ,,atom transfer
radical polymerization“ (ATRP) bietet, zumindest was die Lange der Seitenketten und
die Breite ihrer Verteilung angeht, das Potential, hier zukiinftig gute Ergebnisse erzielen

zu kénnen [59,60,61].
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3.1.2 ,grafting onto“

Hierbei werden die Seitenketten iiber funktionelle Gruppen an die Hauptkette
angebunden. Diese funktionellen Gruppen miissen sowohl an der Hauptkette als auch
an den Seitenketten gezielt vorgebildet sein. ,Lebende“ Kettenenden einer
beispielsweise anionischen Polymerisation lassen sich somit direkt mit reaktiven
Gruppen der Hauptkette umsetzen. Der Vorteil der ,grafting onto“-Methode liegt in der
Maéglichkeit sowohl die Haupt- als auch die Seitenketten wohldefiniert zu synthetisieren
und diese getrennt zu analysieren. Der entscheidende Nachteil besteht darin, daf nur
geringe Pfropfungsgrade zu erwarten sind, weil sich bereits bei geringer
Belegungsdichte ein Gradient des osmotischen Druckes senkrecht zur Hauptkette
ausbildet. Dieser erschwert die Annaherung weiterer linearer Ketten an die Hauptkette.
Trotzdem ist es Deffieux et. al. gelungen hohe Pfropfgrade zu erreichen. Durch
Bestimmung der Gesamtmolmasse 1aBt sich der Belegungsgrad jedoch leicht ermitteln.
Die nicht wumgesetzten Seitenketten koénnen hier in  viel starkerem MaBe
Nebenreaktionen  hervorrufen als dies nichtumgesetztes Monomer  oder
Makromonomer vermag. Eine Abtrennung der kurzen Ketten vom gewiinschten

Produkt ist hier aber auch moglich, obgleich nicht so einfach wie in erstgenannter

Methode [62,63].

3.1.3 Makromonomermethode

Bei dieser Methode wird zundchst die Seitenkette dargestellt, die mit einer
polymerisierbaren Einheit versehen ist. Durch die anschlieBende Polymerisation erhalt
man Kammpolymere, die einen 100 %igen Pfropfungsgrad aufweisen, die
sogenannten Polymakromonomere. Der Vorteil dieser Methode gegentiber der
~grafting from“-Methode liegt in der vollstandigen Charakterisierungsmoglichkeit der
Seitenketten. Die Nachteile sind hier der nicht vollstaindige Umsatz, wodurch haufig
aufwendige Abtrennungen notwendig werden, und die zumeist sehr breite
Molmassenverteilung des Produktes. Ein weiterer Nachteil sind haufig auftretende
Probleme, zu hohen Molmassen zu polymerisieren, da optimale Bedingungen nicht
einfach zu finden sind oder durch Verunreinigungen erst gar kein Umsatz stattfindet.
Versuche, durch lebende Polymerisationstechniken zu einheitlicheren Biirsten hohen
Polymerisationsgrades zu gelangen, waren bisher nicht sehr erfolgreich, neuere

Arbeiten mittels Metallocenkatalyse scheinen aber hier erfolgversprechend zu sein [64].
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Da im Rahmen dieser Arbeit Polymakromonomere mit unterschiedlichen Seitenketten
synthetisiert werden sollten und eine hohe Pfropfdichte erwiinscht war, scheiden die
beiden grafting-Methoden aus. Als Monomere zeigte sich in der vorangegangenen
Diplomarbeit [30] 2-Vinylpyridin und Methylmethacrylat geeignet. Da weiterhin ein
anionischer Polyelektrolyt - auch als Copolymer - dargestellt werden sollte, bot sich tert-
Butylmethacrylat als drittes Monomer an. Versuche mit Polystyrol- und Poly-2-
Vinylpyridin-Makromonomeren waren in der vorangegangenen Arbeit nicht erfolgreich,

da diese beiden Oligomere unvertraglich sind.
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3.2 Nomenklatur

Aufgrund der Vielzahl synthetisierter und verwendeter Makromonomere ist es
notwendig, eine einheitliche Nomenklatur fiir diese zu verwenden. Aus dem Namen soll
das zugrundeliegende Monomer und das Zahlenmittel des Polymerisationsgrades

hervorgehen. Als Abkiirzungen fiir die Makromonomere werden folgende Kiirzel

benutzt:

PVP Poly-2-Vinylpyridin

PMMA Polymethylmethacrylat

PBMA Poly-tert-Butylmethacrylat

PMAS Polymethacrylsaure (durch Esterspaltung aus PBMA erhalten)

Dem Kiirzel folgt dann der mittels MALDI-TOF-MS bestimmte und gerundete
zahlenmittlere Polymerisationsgrad.

Beispiel: PVP47 kennzeichnet ein Makromonomer aus Poly-2-Vinylpyridin mit einem
mittleren Polymerisationsgrad von 47.

Bei den Birsten gestaltet sich die Namensgebung komplizierter, da die
Polymakromonomere teilweise aus verschiedenen Makromonomeren bestehen. Zum
leichteren Verstéandnis der Arbeit wurden die Namen wie folgt zusammengesetzt:

PMM steht fiir Polymakromonomer, gefolgt von der Bezeichnung der verwendeten
Makromonomere. Bei den Copolymakromonomeren wird zusatzlich die
Zusammensetzung angegeben, und zwar als Verhaltnis der Anzahl der Seitenketten in
Prozent.

Beispiele: PMM-PVP47-A steht fiir ein Homopolymakromonomer aus PVP mit einem
Seitenkettenpolymerisationsgrad von 47, das A steht fiir den ersten Ansatz.
PMM-22PVP47-co-78PMMA35 steht fiir ein Copolymer aus PVP und PMMA, mit
einer Zusammensetzung wie folgt: 22 % Seitenketten PVP mit P =47 und 78 %
Seitenketten PMMA mit P =35.
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3.3 Synthese der Makromonomere

Da es sich bei den Makromonomeren um endgruppenfunktionalisierte Oligomere
handelt, ist es erforderlich, eine Polymerisationstechnik anzuwenden, die eine einfache
und moglichst vollstandige Funktionalisierung erméglicht. Da weiterhin eine mdglichst
enge Verteilung gewtinscht wird, um einheitlichere (beziiglich der Seitenkettenlange)
Polymakromonomere zu erhalten, ist es naheliegend, die Technik der anionischen

Polymerisation bzw. der Gruppentransferpolymerisation (GTP) zu verwenden.

3.3.1 Poly-2-Vinylpyridin-Makromonomere

Zusatzlich zu den wahrend der Diplomarbeit dargestellten PVP-Makromonomeren
wurde noch ein weiteres PVP-MM in Zusammenarbeit mit N. Hugenberg [65]
synthetisiert. Hierbei wurde ein erhohtes Augenmerk auf einen moglichst hohen
Funktionalisierungsgrad gelegt, des weiteren sollte das MM die vorhandenen

Seitenkettenmolmassen ergéanzen, das Syntheseschema ist in Abb. 3.1 wiedergegeben.

Z "N o) i o

Abb. 3.1: Syntheseweg der PVP-Makromonomere

|

4
py)
o

Zur Darstellung der PVP-Makromonomere wird die anionische Polymerisation
verwendet, da sie eine gute Kontrolle iber Molmasse und Verteilung ermdglicht. Die
Endgruppenfunktionalisierung 148t sich hierbei auch relativ einfach realisieren.

Man verwendet trockenes THF als Losungsmittel und initiiert bei -100 °C mit sec-
Butyllithium; die eigentliche Polymerisation lauft dann bei ca. -80 °C ab. Die

Endgruppenfunktionalisierung erfolgt durch Aufkondensierung von Ethylenoxid bei
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-70 °C und Reaktion bei Raumtemperatur. Die Veresterung erfolgt durch Zugabe von
Methacrylsaurechlorid und anschlieBendem Riihren {iber Nacht. Die Isolierung und
anschlieBende Reinigung des Makromonomeren erfolgt durch Fallung in Petrolether
(Siedebereich 40-60°C) und mehrmalige Umféllung aus Benzol in Petrolether (beides
tiber AIBN destilliert).

Die Bestimmung der Molmasse erfolgt mit Hilfe der GPC (DMF als FluBmittel) und der
MALDI, der Grad der Endgruppenfunktionalisierung (f) 1aBt sich mit Hilfe der 'H-NMR-
Spektroskopie (Abb. 3.2) feststellen, wobei die Intensitdten der Signale der olefinischen

Protonen zu den Signalen der aromatischen Protonen ins Verhdltnis gesetzt werden
Gleichung (3.1).

f=loma Py (3.1)
1,-2
mit I, Intensitét aromatischer Protonen
I.: Intensitat olefinischer Protonen

n,:  Anzahl aromatischer Protonen (4 bei 2-Vinylpyridin)

P  zahlenmittlerer Polymerisationsgrad

DA

Integral
195.77
2860

il
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Abb. 3.2: 'H-NMR-Spektrum PVP47 in CDCl,
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In den MALDI-Spektren der PVP-Makromonomere findet sich neben dem
funktionalisierten Produkt auch immer eine weitere Serie, die sich bisher nicht eindeutig
zuordnen lieB [10]. Die Peaks der zweiten Serie zeigen ebenfalls einen Abstand von
105.1 g/mol, was der Molmasse einer Vinylpyridineinheit entspricht; sie haben aber
eine gegeniiber der Hauptserie um 28 g/mol erhohte oder 77 g/mol verringerte
Masse. Es wird daher vermutet, daB die Serie dadurch zustande kommt, daB im
Spektrometer selbst ein Pyridin-Ring (Masse 78 g/mol) abgespalten wird. Falls dies
zutrifft, so miiBte auch das unfunktionalisierte Oligomer bzw. der nicht umgesetzte
Makromonomeranteil aus einem radikalischen Polymerisationsansatz diese Serie
zeigen. Daher wurde von der Probe PMM-PVP47-C der abfraktionierte Anteil
vermessen. Dabei zeigte sich, daB im Makromonomer PVP47 scheinbar auch
niedermolekulare, unfunktionalisierte Anteile vorhanden sind, die jedoch im MALDI-
Spektrum des Makromonomeren (Abb. 2.3) nicht sichtbar waren, da sie anscheinend
schwieriger zu ionisieren sind oder nur in so geringen Spuren enthalten sind, daB sie
vorher nicht detektierbar waren. Im Spektrum (Abb. 3.3) der abfraktionierten
Oligomere der Probe PMM-PVP47-C sind neben der Serie des Makromonomeren auch
die Serie des H-abgebrochenen PVPs zu erkennen — die Serie ist um 7 bzw. 112
Masseneinheiten verschoben (Endgruppe 58 g/mol anstelle von 170 g/mol). Weiterhin
zeigt dieses Spektrum auch die oben erwahnte, unbekannte Serie und eine weitere
Serie, welche zum unfunktionalisierten Oligomer zu gehéren scheint. Das
Makromonomer PVP26 und das abfraktionierte Oligomer aus PMM-PVP26 zeigen ein
ahnliches Bild. Es ist somit anzunehmen, da8 es sich bei der zweiten, unbekannten
Serie tatsachlich um eine Spezies handelt, bei der ein Pyridin-Ring im Spektrometer
abgespalten wurde. Der leichte Unterschied der jeweiligen Peakmaxima ist durch die

MeBgenauigkeit bedingt.
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—— PMM-PVP47-C
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Abb. 3.3: Ausschnitt aus den MALDI-Spektren von PMM-PVP47-C -Oligomeranteil(-) und PVP47(..)
mit Dithranol als Matrix ohne Kationisierungsagens

Es wurden insgesamt vier PVP-Makromonomere erhalten, wobei allerdings nur zwei im
Rahmen dieser Arbeit weiter verwendet wurden. Genaueres ist Tabelle 3.1 am Ende

des Kapitels auf Seite 41 zu entnehmen.
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3.3.2 Polymethylmethacrylat-Makromonomere

Da sich das lebende Methacrylatanion nicht mit Ethylenoxid abbrechen 1aBt, muf3 ein
vollkommen anderer Syntheseweg zur Darstellung von Methacrylat-terminierten
PMMA-Makromonomeren eingeschlagen werden. Eine Modglichkeit, solche
Verbindungen zu synthetisieren, ist die Gruppentransferpolymerisation (GTP). Es wurde
nach einer Vorschrift von W. Radke [66] unter Einsatz eines funktionalisierten Initiators
verfahren; die genauen Synthesevorschriften finden sich im experimentellen Teil dieser
Arbeit (Kapitel 8.3.)

Die Polymerisation findet in THF unter Eiskiihlung statt. Nach beendeter Reaktion wird
mit Methanol abgebrochen, und es erfolgt die Hydrolyse der terminalen
Trimethylsilylfunktion mit einer gesattigten Ldsung von Tetrabutyl-ammoniumfluorid
(TBAF) in Hexan. Nach erfolgter Isolation des OH-funktionalisierten Oligomers 1aBt
sich dieses mit Methacrylsdurechlorid in THF zum gewiinschten Makromonomer

umsetzen. Eine kurze Skizzierung des Syntheseweges findet sich in Abb. 3.4.

0. O 0. O
oH NEts \/\OSiMeg HSIEts
Me3SiCl [Kat]

O. O
O—_ 9 \/\OSiMeg
>=< OSiMes Meo>\ <

OSiEts [TBABB] VA

/
Cl
(NBU4)F O>/_< © O\/\O [e)

- = >
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Abb. 3.4: Synthese des GTP-Initiators und Syntheseweg der GTP mit MMA

Die weitere Reinigung erfolgt durch Umféallen in Hexan oder Petrolether und
anschlieBende Chromatographie mit basischem Aluminiumoxid und Benzol als

Losungsmittel. Nach anschlieBender Gefriertrocknung kann das Makromonomer
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verwendet werden. Die Reinigung mittels Benzol-Alox-B-Chromatographie wurde erst
nach mehreren Versuchen in Zusammenarbeit mit C. Wahnes [67] herausgefunden,
vorherige Reinigungen erfolgten mit Kieselgel und THF/PE Gemischen, sind aber bei
weitem nicht so effektiv und einfach durchzufiihren. Bei der Kieselgelchromatographie,
die am Makromonomer PMMA26 durchgefithrt wurde, ergab sich eine Anderung der
Molmassenverteilung, und damit auch der Polydispersitat, was besonders bei den
MALDI-Spektren zu erkennen war. Das erhaltene Produkt wird im folgenden als
PMMA35 bezeichnet, was seinen neuen zahlenmittleren Polymerisationsgrad

widerspiegelt; genauere Werte siehe Tabelle 3.1 am Ende des Kapitels.

-

Integral

Abb. 3.5: 'H-NMR-Spektrum PMMA44 in CDCI,
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Die erhaltenen Makromonomere wurden mittels GPC (Oligomersaulen, THF) und
MALDI charakterisiert, der Funktionalisierungsgrad wurde mit 'H-NMR-Spektroskopie
nach Gleichung (3.2) ermittelt.
_I,-3-By

f (3.2)
I, -2
mit [ Intensitat der drei Methylester Protonen
I Intensitat olefinischer Protonen

P:  zahlenmittlerer Polymerisationsgrad
Das OH-funktionalisierte Oligomer 148t im MALDI-TOF-Spektrum (Abb. 3.7) 3 Serien
erkennen, wobei die intensitatsstarkste dem gewiinschten Produkt und die schwachere
dem bei Acrylaten und Methacrylaten haufig auftretenden sog. ,back-biting“-Produkt
(Abb. 3.6) zugeordnet werden konnten. Die dritte, relativ schwache Serie konnte noch

nicht zugeordnet werden.

0O ' '
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Abb. 3.6: Back-biting Produkt der Polymerisation von Methylmethacrylat

Eine weitere Besonderheit der PMMA-Makromonomere in der MALDI-TOF-MS ist ihre
Fahigkeit mit unterschiedlichen Kationen zu fliegen. Beim unfunktionalisierten
Oligomer ist diese Tendenz geringer als beim funktionalisierten Makromonomer.
Letzteres fliegt auch ohne Zugabe von Salz, man erkennt dann nur noch zwei Serien,

die eindeutig dem gewiinschten Produkt und dem ebenfalls funktionalisierten back-

biting-Produkt zuzuordnen sind (Abb. 3.8 und Abb. 3.9).
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Abb. 3.7: MALDI-Spektrum des unfunktionalisierten Makromonomers PMMA44 mit Dithranol als
Matrix und Kaliumtrifluoroacetat als Kationisierungsagens
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Abb. 3.8: MALDI-Spektrum des funktionalisierten Makromonomers PMMA44 mit Dithranol als Matrix
und Kaliumtrifluoroacetat als Kationisierungsagens
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Abb. 3.9: MALDI-Spektrum des gereinigten Makromonomeren PMMA44 mit Dithranol als Matrix und
viel Kaliumtrifluoroacetat als Kationisierungsagens

Bei der Auswertung der MALDI-Spektren ist folgendes zu beachten:
e Von den angegebenen Molmassen muf3 die Masse des Kationisierungsmetalls
abgezogen werden (1 g/mol fiir H, 23 g/mol fiir Na und 39 g/mol fiir K).
e  Die Wiederholungseinheit MMA (C.H,O,) hat die Molmasse 100,1 g/mol.
e  Als Endgruppenmassen kommen in Frage: 200,2 g/mol funktionalisiert, linear
132,2g/mol unfunktionalisiert, linear.

e  Das jeweilige back-biting-Produkt hat eine um 32 g/mol verringerte Molmasse.

In Tabelle 3.1 auf Seite 41 sind die Werte des gereinigten Makromonomers PMMA44,
sowie die von PMMAZ26 und PMMAS35 aufgefiihrt.
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3.3.3 Poly-tert-Butylmethacrylat-Makromonomere

Die Synthese der PBMA-Makromonomere (Abb. 3.10) ist der Darstellung der PMMA-
Makromonomere sehr &hnlich; es wird der gleiche Initiator und das gleiche
Losungsmittel ~ verwendet; aufgrund der geringeren Reaktivitit des tert-
Butylmethacrylates ist jedoch eine Verlangerung der Reaktionsdauer erforderlich. Da
PBMA in Petroleumbenzin nicht ausfallt, ist die Reinigung des PBMA-
Makromonomeren von der des PMMA unterschiedlich. Man verwendet dazu {iber AIBN

destilliertes Aceton als Losungsmittel und fallt in Methanol(AIBN)/Milli-Q-Wasser 8/2.

@)
CHz CHs

H- (@)
O/\/

CHz O

O
0]
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Abb. 3.10: PBMA-Makromonomer

Die Charakterisierung der PBMA-Makromonomere gestaltet sich weitaus komplizierter
als die der PMMA- oder PVP-Makromonomere. Es gelang bisher nicht, ein
vollstandiges MALDI-TOF-Massenspektrum dieser Makromonomere zu erhalten. Unter
Verwendung der drei in Kapitel 2.1.1 genannten Matrices gelang es nur, mit IAA und
DHB (berhaupt einige Peaks zu erhalten. Bei Verwendung -einer trockenen
Probenpraparation — hierbei werden Matrix, Probe und Kationisierungsagens in den
passenden Verhaltnissen in einem Achatmorser innig vermischt — konnten zwar Serien
mit einem Peakabstand, der der Molmasse des Monomeren entspricht, beobachtet
werden, die erhaltenen Molmassen waren aber stets zu Kklein (Abb. 3.11). Die
Schwierigkeiten bei der Massenbestimmung durch MALDI-TOF-MS bei Poly-tert-
Butylmethacrylat sind sehr wahrscheinlich durch die Labilitat des tert-Butyl-Esters
bedingt, da es beispielsweise mdoglich ist, von n-Butylmethacrylat-Makromonomeren

Spektren zu erhalten [67].



Kapitel 3: Synthesen 39

N-s
o 3
+ 8 &
&
S o
N g —
200 + g 8
A [co)
NEE Y
2 o
- 92} (e0)
© N
™
0 I T I T I T I
2000 3000 4000 5000
Masse [g/mol]

Abb. 3.11: MALDI-Spektrum des Makromonomeren PBMA31 mit DHB als Matrix und
Natriumtrifluoroacetat als Kationisierungsagens (trocken gemischt)

Da auch fiir die GPC keine entsprechende Kalibrierung zur Verfligung stand, wurde
vom groBeren und reaktiveren der zwei PBMA-Makromonomeren die Molmasse mit
Hilfe der Dampfdruckosmose bestimmt. Zusatzlich konnte mit Hilfe der Endgruppe der
unfunktionalisierten Spezies (sieche Schema in Abb. 3.4) ein Zahlenmittel der Molmasse
aus dem NMR-Spektrum erhalten werden, das dann wiederum im Spektrum des
funktionalisierten  Oligomers zur Bestimmung des Funktionalisierungsgrades
herangezogen wurde. Bei der Bestimmung des Funktionalisierungsgrades mittels NMR
wird tiber alle aliphatischen Protonen (14 H pro t-BuMA) integriert und diese zu den
Signalen der olefinischen Protonen bzw. der Protonen aus der Ethylen-Briicke ins
Verhéltnis gesetzt (NMR-Spektren siche Abb. 3.12 und Abb. 3.13).

Es wurden zwei Poly-tert-Butylmethacrylat-Makromonomere dargestellt; genauere

Daten sind in Tabelle 3.1 aufgefiihrt.
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Abb. 3.13: 'H-NMR-Spektrum des funktionalisierten PBMA31 in CDCI,
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3.3.4 Ubersicht der Makromonomere

Zur Berechnung des Polymerisationsgrades wurde die Masse der Endgruppe von der
mittels MALDI-TOF-MS bestimmten zahlenmittleren Molmasse abgezogen, darauf ist
auch bei der Berechnung der Seitenkettenverteilung bzw. der daraus resultierenden
Massenzusammensetzung der Copolymakromonomere zu achten (Kapitel 3.4.2 und
3.4.3). Die GPC-Messung

Diffusionsverbreiterung normalerweise immer hoéher als die durch MALDI-TOF-MS

Polydispersitdten aus der sind aufgrund der
bestimmten Werte; bei sehr kleinen Makromonomeren kann es jedoch sein, da dem
Polymerspektrum das Spektrum der Matrixprodukte tiberlagert ist. Dann werden dem
niedermolekularen Anteil des Spektrums zu viele Ereignisse zugeordnet, wodurch sich

die zahlenmittlere Molmasse zu niedrigeren Werten verschiebt.

Tabelle 3.1: Alle dargestellten/verwendeten Makromonomere

Name M, [g/mol] P, PD M, [g/mol] Funkt.grad

(MALDI) (MALDI) |(MALDI/GPC) (GPC)* (NMR)
PVP26 2848 25,5 1,06/1,33 2106 (PVP) 85 %
PVP47 5078 46,7 1,04/1,31 4857 (PVP) 75 %
PMMAZ26 2776 25,7 1,15/1,08 3017 (PS) 43 %
PMMA35 3732 35,3 1,08/1,07 3722 (PS) 70 %
PMMA44 4583 43,8 1,09/1,06 4060 (PS) 90 %
PBMA16 - 15,5 (NMR) -/1,23 2229 (PS) 65 %
PBMA31 3900° 30,5 (NMR) -/1,13 4131 (PMMA) 95 %

%

: In Klammern sind die Kalibrierungen angegeben (PVP: lineare Poly-2-Vinylpyridin-, PS: lineare
Polystyrol-, PMMA: lineare Polymethylmethacrylat-Kalibrierung), bei den PVP-Makromonomeren liegt
der Peak am Rand bzw. auBerhalb der PVP-Kalibrierung, weshalb die Peakmolmasse (MP) angegeben
wurde

$. Dampfdruckosmose

3.4 Synthese der Polymakromonomere

Die Synthese der Polymakromonomere erfolgt durch radikalische Polymerisation in
hochkonzentrierter benzolischer Lésung. Als Initiator findet AIBN Verwendung,

welches vorher durch Umkristallisation in Methanol gereinigt wurde.
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Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei verschiedene Copolymersysteme dargestellt und
untersucht. Dies sind zum einen das wahrend der Diplomarbeit [30] verwendete System
PVP-PMMA, das die Moglichkeit bietet, durch eine Quaternisierungsreaktion einen
kationischen Polyelektrolyten darzustellen, zum anderen ein neues Copolymakro-
monomersystem, basierend auf PMMA- und PBMA-Makromonomeren. Letzteres
erlaubt, durch Spaltung/Verseifung des tert-Butyl-Esters die freie Polymethacrylsaure

bzw. ihre Salze (anionische Polyelektrolyte) zu erhalten.

3.4.1 Homo-Polymakromonomere aus PVP, PMMA und PBMA

Zur Kontrolle der Polymerisationsfahigkeit der Makromonomere wurden jeweils auch
die Homopolymere unter den gleichen Bedingungen dargestellt. Insbesondere bei den
GTP-Makromonomeren zeigte sich, daR die Substanzen teilweise nicht rein genug
waren, um hohe Umsétze bzw. Molmassen zu erzielen.

Ein weiterer wichtiger Aspekt war auch die Madglichkeit, Vergleichssubstanzen zu
erhalten, um beispielsweise mit Hilfe der IR-Spektroskopie oder der Elementaranalyse
die Zusammensetzung der Copolymere zu ermitteln und dabei auf MeBwerte der
Homopolymerisate zurtickgreifen zu kénnen.

Im Falle des tert-Butylmethacrylates war die erstmalige Darstellung einer Biirste mit
hohem Polymerisationsgrad auch erwiinscht, da sie die Umsetzung zu einer

anionischen Polyelektrolytbiirste mit Carboxyl(at)gruppen als Ladungstrager ermdoglicht.

Zur Synthese der Polymakromonomere wird das entsprechende Makromonomer in
einem Spitzkolben mehrmals evakuiert und mit Argon beliiftet, das Benzol mit dem
gelosten Initiator wird separat entgast und im Argongegenstrom zugespritzt. Die
verschlossenen Kolben werden {iber Nacht geschiittelt, und, sobald alles gel6st ist, wird
7 d bei 60 °C polymerisiert (siche 8.4).

Nach beendeter Reaktion wird der Ansatz aus Benzol gefriergetrocknet und mit Hilfe
der GPC (THF, DMF bei den PVP-PMM) der Umsatz bestimmt und die GroBe des
entstandenen Polymakromonomers abgeschatzt.

Vor weiteren Untersuchungen ist es erforderlich, die nicht umgesetzten bzw. nicht
funktionalisierten Makromonomeranteile abzufraktionieren. Dazu wurden verschiedene

Verfahren angewandt, je nach verwendetem Makromonomer. Die PMMA- und PBMA-
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Biirsten lassen sich durch mehrmaliges (i.d.R zweimaliges) Fallen aus benzolischer
Losung in Methanol vom Makromonomer trennen, welches in Lésung verbleibt. Unter
Umstanden ist interessant, den niedermolekularen Anteil nochmals zu fraktionieren, um
den darin enthaltenen Kugelanteil (Polymakromonomere mit einem niedrigeren
Polymerisationsgrad in der Hauptkette als in der Seitenkette sind Sterne bzw.
kugelférmige Molekiile) vom nicht umgesetzten Makromonomer abzutrennen.

Bei den PVP-Biirsten geht man bei der Fraktionierung anders vor: man 16st auch in
Benzol (oder Isopropanol), gibt jedoch langsam soviel Petrolether hinzu, bis sich ein
Niederschlag bildet, der sich nicht mehr auflést. Die erforderliche Menge Petrolether ist
unterschiedlich und muf experimentell herausgefunden werden, weshalb hier auch
mehrere Fraktionierungsgénge erforderlich sind.

In Tabelle 3.2 sind die Daten der PVP-Anséatze, in Tabelle 3.3 die der PMMA-Ansétze
und in Tabelle 3.4 die Ergebnisse der PBMA-Homopolymerisationsansatze aufgefiihrt.
Die ermittelten Polydispersitaten, insbesondere die der PVP-haltigen Poly-
makromonomere, sind etwas zu relativieren; zum einen wird eine lineare
Polymerkalibrierung verwendet, zum anderen eluieren die PVP-Biirsten in einem
Bereich, der durch die Kalibrierung nicht mehr vollstandig erfaBt wird. Durch die damit
verbundene Ungenauigkeit sind die so ermittelten Polydispersitaten nicht zwangslaufig
real. Die ermittelte Peakmolmasse liefert aber einen ersten Hinweis auf die GréBe der
Biirsten: liegt der Wert unterhalb 100.000 g/mol, so handelt es sich um ,Kugeln®, ab
einem Wert von 200.000 g/mol hat man relativ lange Biirsten vorliegen, genauer ist

aber eine Lichtstreumessung und eine AFM-Aufnahme.
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Tabelle 3.2: PVP-Polymakromonomere

verwendetes ) M, [10° g/mol]| M, (SLS)
e Makromonomer e . 7o url;d PD g(GPC) [10° g/mol]
PMM-PVP47-A PVP47 55 1,37 (5,22) 4.20
PMM-PVP47-B PVP47 76 0,40 (5,2) 2,94
PMM-PVPA47-C PVP47 69 0,37 (3,9) 2,24
PMM-PVP26 PVP26 66 1,80 (5,3) 5,40
Tabelle 3.3: PMMA-Polymakromonomere
verwendetes ) M, [10° g/mol]| M, (SLS)
i Makromonomer s o 7 und PD %GPC) [10° g/mol|
PMM-PMMAZ26-A PMMAZ26 52 0,09 (2,3) -
PMM-PMMAZ26-B PMMAZ26 58 0,11 (1,9 -
PMM-PMMA35-A PMMA35 50 0,40 (2,3) 2,49
PMM-PMMA35-B PMMA35 ol 0,26 (2,3) 1,81
PMM-PMMA35-C PMMA35 65 0,25 (2,3) -
PMM-PMMA44-A PMMA44 41 0,08 (1,6) -
PMM-PMMA44-B PMMA44 53 0,08 (1,7) -
PMM-PMMA44-C PMMA44 50 0,07 (1,4) -
PMM-PMMA44-D PMMA44 50 0,16 (2,8) 3,02
Tabelle 3.4: PBMA-Polymakromonomere
verwendetes ) M, [10° g/mol]| M, (SLS)
NEie Makromonomer e . 7o url;d PD g(GPC) [10° g/mol]
PMM-PBMA16-A PBMA16 - - -
PMM-PBMA16-B PBMA16 = 5-10 0,19 (2,3) -
PMM-PBMA31-A PBMA31 36 0,75 (2,4) 2,94
PMM-PBMA31-B PBMA31 60 0,19 (2,0) -
PMM-PBMA31-C PBMA31 57 0,75 (2,3) 2,57

Die grau unterlegten und fettgedruckten Polymakromonomere wurden im Rahmen
dieser Arbeit weitergehend untersucht, die anderen sind hier nur der Vollstandigkeit
halber aufgefiihrt.

Wie man anhand der oben aufgefithrten Daten erkennt, ist es moglich, die PVP-
Makromonomere in Benzol zu sehr groen Polymerisationsgraden zu polymerisieren
und dabei auch den Umsatz noch relativ hoch zu halten, obgleich niedriger als bei
Polystyrol-Makromonomeransatzen mit vergleichbarer Seitenkettenlénge [9,30].

Die Probleme, die bei der Polymerisation der PMMA- und auch der PBMA-

Makromonomere auftraten, sind wohl auf Verunreinigungen zuriickzufiihren, die sehr
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wahrscheinlich bei der Veresterung der terminalen OH-Funktion entstehen (es wird mit
einem groBen UberschuB an Triethylamin und Methacrylsiurechlorid umgesetzt).

Durch die Aufreinigung des Makromonomeren PMMA44 gelang es dann jedoch, ein
hochmolekulares PMMA-Polymakromonomer (PMM-PMMA44-D) darzustellen; auch
die Copolymerisationsansatze mit dem gereinigten Makromonomer lieferten relativ

hohe Molmassen bei guten Umsétzen (siehe Tabelle 3.5 und Tabelle 3.7).

3.4.2 Copolymakromonomere aus PVP und PMMA

Das Procedere zur Darstellung dieser zylindrischen Biirsten wurde wahrend der
Diplomarbeit erarbeitet und fand im Rahmen dieser Arbeit Anwendung.

Um eine besonders gute Durchmischung der Reaktanden zu erhalten, werden die
entsprechenden Mengen an Makromonomeren vorher im Reaktionskolben
gefriergetrocknet. Die weitere Vorgehensweise ist mit der Homopolymerisation
identisch.

Nach beendeter Reaktion wird der Ansatz aus Benzol gefriergetrocknet und mit Hilfe
der GPC (DMF) der Umsatz bestimmt und die GroBe des entstandenen
Polymakromonomers abgeschatzt. Vor der weiteren Analytik oder der Modifizierung
durch Quaternisierung ist es auch hier notwendig, die nicht umgesetzten
Makromonomere abzutrennen, wobei hier das Verfahren wie bei den reinen PVP-
Biirsten angewandt wurde; allerdings konnte gegen Ende der Arbeit ein neues,
wesentlich effektiveres Verfahren gefunden werden, was im folgenden kurz beschrieben
wird.

Man 16st dazu den Ansatz in einer 1/1 Mischung Aceton/Isopropanol und gibt langsam
Petrolether hinzu, bis die Losung triib wird und ein gelartiger Niederschlag entsteht
(genauere Mengenangaben finden sich im experimentellen Teil der Arbeit). Diese
Prozedur muB ein- bis zweimal wiederholt werden, der Makromonomergehalt &8t sich
damit auf 1-2 % reduzieren, des weiteren wird auch der niedermolekulare
Polymakromonomeranteil verringert. Es sollte mit diesem Verfahren auch mdglich sein,
PMM-Fraktionen unterschiedlicher Molmasse zu erhalten. In Abb. 3.14 wird der

Fraktionierungsprozef veranschaulicht.
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Abb. 3.14: DMF-GPC-Eluogramme der PMM-24PVP47-co-76PMMA44 Fraktionen (UV-Signale)

Man erkennt, daR es gelingt, nichtumgesetztes Makromonomer anndhernd quantitativ

abzutrennen und somit eine reine Biirstenprobe zu erhalten. Auffallend ist auch, daf es

relativ einfach mdglich ist, Fraktionen unterschiedlicher GréBe zu erhalten, was durch
die folgenden AFM-Aufnahmen (Abb. 3.15 - Abb. 3.17) noch verdeutlicht wird.
Aufgrund der relativ geringen GroBe der Probe PMM-24PVP47-co-76PMMA44 und

der geringen Menge wurde jedoch beschlossen, Fraktion 1 und 2 zu vereinen; die im

Charakterisierungsteil aufgefiihrten Daten sind die der vereinigten Fraktionen. Fraktion

3 wurde allerdings separat belassen.
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Abb. 3.15: PMM-24PVP47-co-76PMMA44 1.Fr. Abb. 3.16: PMM-24PVP47-co-76PMMA44 2 Fr.

Alle drei Proben wurden

aus Chloroform auf Mica

schleuderbeschichtet.

Dargestellt ist jeweils das

Hohenbild.

Abb. 3.17: PMM-24PVP47-co-76PMMA44 3.Fraktion

Insgesamt wurden im Rahmen dieser Arbeit 8 Polymakromonomere aus PMMA und

In

PVP dargestellt, von denen jedoch nur 6 weiter untersucht wurden (Tabelle 3.5).

Tabelle 3.6 ist von den weiter verwendeten Polymeren die Zusammensetzung noch

beteiligten

Massenverhiltnis der

bzw.

zusatzlich nach  Seitenkettenverhaltnis

Makromonomere ausgewertet.
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Tabelle 3.5: Polymakromonomere aus PVP und PMMA

verwendete 6
Heme Makromonomere "% | ud PD g(ér;gl)] 10" ;S/]r—r?gl]
sapMAZS e pvpdT | 62 | 027B4 | 17
TEPMMASS  |o17pypa7 | S0 | 01869 12
SIPMUAZS 0% pupd7 | 26 | LSOO | 45
TOPMMALL 0% pupd7 | 93 | 022240 | 148
TOPMMAL |20 pypdy | 7L | 024B7) | 280
JpMMAL oo pupar | 76 | 04932 | 193
* Aus den Einwaagen wurden die polymerisierbaren Einheiten unter Verwendung der

Seitenkettenmolmasse und des Funktionalisierungsgrades berechnet.

Tabelle 3.6: Zusammensetzung der Polymakromonomere aus PVP und PMMA

Zusammensetzung
Name nach 'H-NMR Seitenkz}[?g:fjrhaltnis Massenverhltnis
(Monomeranzahl)

PMM-76PVP47-co- |15 % PMMA 24 % PMMAZ26 15 % PMMA
24PMMAZ26 85 % PVP 76 % PVP47 85 % PVP
PMM-22PVP47-co- |73 % PMMA 78 % PMMA35 72 % PMMA
78PMMA35 27 % PVP 22 % PVP47 28 % PVP
PMM-73PVP47-co- |22 % PMMA 27 % PMMA35 21 % PMMA
27PMMA35 78 % PVP 73 % PVP47 79 % PVP
PMM-24PVP47-co- |75 % PMMA 76 % PMMA44 74 % PMMA
76PMMA44 25 % PVP 24 % PVP47 26 % PVP
PMM-21PVP47-co- |78 % PMMA 79 % PMMA44 77 % PMMA
79PMMA44 22 % PVP 21 % PVP47 23 % PVP
PMM-73PVP47-co- | 26 % PMMA 27 % PMMA44 25 % PMMA
27PMMA44 74 % PVP 73 % PVP47 75 % PVP

Nach erfolgreicher Fraktionierung wurden die markierten Polymakromonomere
zunachst auf ihre Zusammensetzung mittels 'H-NMR und Elementaranalyse untersucht
und anschlieBend durch Lichtstreuung und AFM charakterisiert.

Die sehr gute Ubereinstimmung der Seitenkettenverhéltnisse zwischen der

Ausgangsmischung und dem Endprodukt sprechen sehr deutlich fiir eine statistische

Copolymerisation. Die gute Loslichkeit in Losungsmitteln des einen Anteils, die
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Nichtlosungsmittel fiir den anderen Teil sind, ist ein weiteres, gutes Indiz fiir
Copolymere.

Mit Ausnahme von PMM-24PVP47-co-76PMMA44 wurden die in Tabelle 3.6
durch
Polyelektrolyten umgesetzt, siche Kapitel 3.5.1.

aufgefithrten ~ Copolymakromonomere Quaternisierungsreaktionen  zu

3.4.3 Copolymakromonomere aus PBMA und PMMA

Die Darstellung erfolgt wie in 3.4.2 beschrieben, die Aufarbeitung der Copoly-
makromonomere aus PBMA und PMMA ist mit der Reinigung der reinen PMMA-
Biirsten identisch (sieche 3.4.1). Die dargestellten Copolymakromonomere sind in
Tabelle 3.7 zusammengefalt, in Tabelle 3.8 ist die Zusammensetzung genauer
aufgeschliisselt. Da mit dem Makromonomer PBMA16 keine Polymerisationen
gelangen, wurde es nicht in Copolymerisationsversuchen verwendet; mit dem

Makromonomeren PBMA31 war es jedoch mdoglich, zu akzeptablen Umsétzen und

Molmassen zu gelangen.

Tabelle 3.7: Polymakromonomere aus PBMA und PMMA

Namme v ‘lfr‘”e“dete Umsatz | M, [10°g/mol] | M. (SLS)
asromonomere |, o | y,nd PD (GPC) | [10° g/mol]
(Molverhéltnis)
PMM-30PBMA31- |27 % PBMA31
co-70PMMA35 |73 % PMMA35 | °° 0.17(2,4) -
PMM-64PBMA31- |77 % PBMA31
co-36PMMA35 |23 % PMMA35 | 2! 0,53 (2,1) -
PMM-14PBMA31- |53 % PBMA31
c0-86PMMA35 |47 % PMMA35 | 7 0.23(2,4) -
PMM-6PBMA31-co- |27 % PBMA31
94PMMA35 73 % PMMA35 50 0.29(2.4) i
PMM-37PBMA31- |52 % PBMA31
co-63PMMA44 |48 % PMMA4d | ©© 0,21(2,3) 10,29
*: Aus den Einwaagen wurden die polymerisierbaren Einheiten unter Verwendung der

Seitenkettenmolmasse und des Funktionalisierungsgrades berechnet.
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Tabelle 3.8: Zusammensetzung der Polymakromonomere aus PBMA und PMMA

Zusammensetzung .
Name nach 'H-NMR lr{r; S[)terrliserShe‘c;i[ten?s Massenverhéltnis
(Monomeranzahl)

PMM-30PBMA31- |27 % PBMA 30 % PBMA31 34 % PBMA
co-70PMMA35 73 % PMMA 70 % PMMA35 66 % PMMA
PMM-64PBMA31- |60 % PBMA 64 % PBMA31 68 % PBMA
co-36PMMA35 |40 % PMMA 36 % PMMA35 32 % PMMA
PMM-14PBMA31- |12 % PBMA 14 % PBMAS31 17 % PBMA
co-86PMMA35 88 % PMMA 86 % PMMA35 83 % PMMA

PMM-6PBMA31-co- |5 % PBMA 6 % PBMA31 7 % PBMA
94PMMA35 95 % PMMA 94 % PMMA35 93 % PMMA
PMM-37PBMA31- |29 % PBMA 37 % PBMA31 37 % PBMA
co-63PMMA44 |71 % PMMA 63 % PMMA44 63 % PMMA

Auffallend ist bei der Copolymerisation der PBMA- mit den PMMA-Makromonomeren
die groBtenteils schlechte Ubereinstimmung zwischen Ausgangsmischung und der
Mischung im Polymakromonomer. Da der Umsatz bei den Homopolymerisationen
ahnlich hoch ist wie bei den Copolymerisationen, kénnen bei dieser Reaktion zwei
mogliche Falle auftreten:

1. Das PBMA-Makromonomer polymerisiert in der verwendeten Mischung
Makromonomer/L&sungsmittel schlechter als das PMMA-Makromonomer.

2. Es bilden sich Biirsten unterschiedlicher Zusammensetzung aus, die Kleineren
Biirsten (Polymerisationsgrad < 20) enthalten mehr PBMA, die gréBeren weniger. Da
die kleinen, zusammen mit dem nicht umgesetzten Oligomeranteil, abgetrennt werden,
hat das Endprodukt weniger PBMA-Seitenketten als erwartet.

Dieser Sachverhalt wurde jedoch nicht weiter untersucht, es wurden auch keine
Versuche mit groBeren Losemittelmengen gemacht.

Die Umsetzung zur Polymethacrylsaure-co-methylmethacrylat-Biirste wurde mit den
markierten Proben durchgefiihrt; eine genauere Beschreibung findet sich in Kapitel

3.5.2 sowie im experimentellen Teil der Arbeit.

Die dargestellten Polymakromonomere wurden zum Teil mit Hilfe der Lichtstreuung
charakterisiert und zum groBen Teil mit Hilfe der Rasterkraftmikroskopie abgebildet.
Bei einigen ausgewéhlten Proben wurden auch Isothermen an der Wasser-Luft-

Grenzflache mit Hilfe eines Langmuir-Troges aufgenommen.
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3.5 Polymeranaloge Reaktionen der Polymakromonomere

Es wurden folgende polymeranalogen Reaktionen zur Modifizierung der synthetisierten
Biirsten durchgefiihrt:

1. Quaternisierung der PVP-enthaltenden PMM zum kationischen Polyelektrolyten

2. Esterspaltung der PBMA-enthaltenden PMM zum anionischen Polyelektrolyten

Die Reaktionen werden im folgenden genauer beschrieben, Synthesevorschriften finden

sich im experimentellen Teil der Arbeit.

3.5.1 Quaternisierungsreaktionen

Die Umsetzung von Poly-2-Vinylpyridin zu kationischen Polyelektrolyten wird mit
Quaternisierungsagenzien wie Alkyl-Halogeniden oder Alkylestern mit guten

Abgangsgruppen wie Tosylat oder Triflat durchgefiihrt (sieche Abb. 3.18).

- — - ~ [ stat] ] .
_RX ® R
~ ) M ~ ) e
AN AN AN X

i In i In-x i 11X

Abb. 3.18: Quaternisierungsreaktion von PVP (R: Methyl, Ethyl; X: Br, Tosylat)

Da die Reaktion mit Tosylaten bei Raumtemperatur in Methanol durchgefiihrt werden
kann, kam sie zunachst zur Anwendung. Die entstehenden Produkte sind sehr gut
umzufallen und rein weil, sowie bei geniigend hohem Umsatz auch wasserléslich. Es
zeigte sich jedoch, daB die bisher angewandte Methode zur Bestimmung des
Quaternisierungsgrades mit Hilfe der IR-Spektroskopie nicht angewandt werden
konnte. Da in der Lichtstreuung bisher nicht erklirbare Anderungen der Streuintensitat
mit sinkender Probenkonzentration auftraten [65], die im Falle der Halogenid-
quaternisierten Proben nicht vorhanden waren, wurde schlieBlich auf die Verwendung
der Tosylate als Quaternisierungsagenzien verzichtet.

Die Umsetzung mit Ethylbromid wurde in Nitromethan bei 60°C vorgenommen, wobei
sich Quaternisierungsgrade zwischen 50 und 90 Prozent ergaben, die mit Hilfe der IR-

Spektroskopie nach der von M. Beer [68] erstellten Kalibrierung bestimmt wurden,
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siche Abb. 3.19 und Abb. 3.20. In Tabelle 3.9 sind die quaternisierten Proben
aufgefiihrt, der Vollstandigkeit halber auch die mit Tosylaten dargestellten

Polyelektrolyte, allerdings ohne Angabe des Quaternisierungsgrades.

Z:z: 25 o |
0.7 a
- 0.6 g\ 204 a
O 054 o
§ 0.3+ § 15 o
© ]
0.2 \</ .
0.1 1.04
0.0 m}
0.1 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
Wellenzahl cm”” . . An.teil QPVP.% . .
Abb. 3.19: IR-Spektren von Mischungen aus Abb. 3.20: Verhiltnis der Absorptionen bei
PVP und QPVP (100% quat.). QPVP Anteil 1620 cm™ und 1590 cm” in Abhé&ngigkeit vom
von oben nach unten (bei 1620 cm™): 100%, QPVP-Anteil, O Mischung PVP/QPVP, m
95%, 90%, 75%, 50%. (aus [68)]) QPVP (<100% quat.).(aus [68))

Die Nomenklatur der quaternisierten Proben ergibt sich wie folgt: Probenname gefolgt
von Q (fiir quaternisiert) und dem Kiirzel des Quaternisierungsagens (MT fiir

Methyltosylat, ET fiir Ethyltosylat und EB fiir Ethylbromid)

Tabelle 3.9: Quaternisierte Polymakromonomere

Name Ausgangs PMM | Quaternisierungsagens | Quaternisierungsgrad
PMM-PVP47-A-QMT | PMM-PVP47-A Methyltosylat _
PMM-PVP47-B-QMT | PMM-PVP47-B Methyltosylat -
PMM-PVP47-C-QEB | PMM-PVP47-C Ethylbromid 75 %
PMM-PVP26-QEB | PMM-PVP26 Ethylbromid 90 %
PMM-PVP26-QET | PMM-PVP26 Ethyltosylat _
PMM-76PVP47-co- |PMM-76PVP47-co- Mothultosulat ]
24PMMA26-QMT | 24PMMA26 ethyltosy’a
PMM-22PVP47-co- | PMM-22PVP47-co- Mothultosulat ]
7SPMMAS35-QMT | 7SPMMA35 ethyltosy’a
PMM-22PVP47-co- | PMM-22PVP47-co- .
7SPMMA35-QEB | 78PMMA35 Ethyloromid 50 %
PMM-73PVP47-co- |PMM-73PVP47-co- .
97PMMA35-QEB | 27PMMA35 Ethylbromid 5%
PMM-21PVP47co- |PMM-21PVP47-co- .
79PMMA44-QEB | 79PMMA44 Ethyloromid 80 %
PMM-73PVP47-co- |PMM-73PVP47-co- Ethylbromid 25 %

27PMMA44-QEB 27PMMA44
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Die quaternisierten Biirsten mit einem PVP-Gehalt von ungefdhr 25% waren nicht
wasserloslich, konnten jedoch aus Benzol gefriergetrocknet werden; die anderen
Proben wurden aus Wasser gefriergetrocknet, gegen Ende der Trocknung wurden die
Kolben einige Stunden in einem Wasserbad (40-50°C) gehalten.

Die weitergehende Charakterisierung der Proben erfolgte auch hier durch
Lichtstreuung und AFM, sowie im Falle des PMM-22PVP47-co-78PMMA35-QEB und
PMM-21PVP47-co-79PMMA44-QEB  mittels Messungen an der Wasser-Luft-
Grenzflache. Neben den in Tabelle 3.9 aufgefiihrten Proben wurden
Quaternisierungsversuche mit Dodecyltosylat und Brij78%-Tosylat (Brij78® ist ein
kommerzielles Oligoethylenoxid n=20 mit einer C18-Kette am Ende) durchgefiihrt;
aufgrund der Probleme mit Tosylaten wurden die Produkte jedoch nicht weiter

charakterisiert und verwendet.

3.5.2 Spaltung des tert-Butylesters zur Methacrylsaure

Die tert-Butyl-Gruppe, insbesondere als Ester, wird in der organischen Synthese gerne
als Schutzgruppe verwendet, da sie sich relativ leicht sauer abspalten 1aBt. Dazu wird
haufig in Toluol oder Benzol unter Verwendung katalytischer Mengen an Saure (z.B. p-
Toluolsulfonsdure, kurz TSS) gespalten. Auch als polymeranaloge Reaktion ist dies
durchfithrbar, womit sich die Méglichkeit ergibt, beispielsweise engverteilte Poly-

(meth)acrylsauren (P(M)AS) und ihre Salze darzustellen (Abb. 3.21) [69,70,71,72,73].

CHy | CHs CHs |
T —] _@_:_ [stat] |~ — |
—O Toluol o) —O
—_—
0 110°C OH X 0
HyC——CHs HaC——CH;
CHs n CHs n-x

Abb. 3.21: Spaltung des tert-Butylmethacrylates in Toluol mit TSS

Um geeignete Reaktionsbedingungen herauszufinden, wurden die verwendeten
Methoden an linearem Poly-tert-Butylmethacrylat (TS13, M,=64.000 g/mol, PD=2
(GPC lin. PS)) ausprobiert (sieche Tabelle 3.10). Den NMR-Spektren (Abb. 3.22 und
Abb. 3.23) nach zu urteilen, findet beispielsweise in Dioxan ein nahezu 100%iger

Umsatz statt. Es zeigte sich jedoch relativ schnell, daB die Reaktivitat und Loslichkeit
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der Poly-tert-Butylmethacrylat-Biirsten nicht mit der der linearen Polymeren
ibereinstimmt. Vielmehr mufl davon ausgegangen werden, daB die Spaltung beim
Polymakromonomeren von auBen nach innen verlauft, womit im Prinzip eine Kern-
Schale-Struktur entsteht. Der Kern wird dabei von nicht gespaltenem Poly-tert-
Butylmethacrylat gebildet, die Schale besteht aus Polymethacrylsdure. Daher ist es nicht
verwunderlich, daB das Produkt in den zunachst verwendeten L&sungsmitteln Toluol
und Dioxan nicht mehr 16slich ist und ausféllt, bevor ein akzeptabler Umsatz erreicht
wurde. In Methanol gelang es jedoch, unter Verwendung von 5 Aquivalenten HBr eine
nahezu vollstdndige Spaltung zu erreichen, ohne die Biirste komplett abzubauen (zur
Erinnerung: die Seitenketten sind hierbei sogar iiber zwei Estergruppen an der
Hauptkette fixiert, siche Abb. 3.10)[74]. Im Falle der Copolymakromonomere ist
durch den PMMA-Anteil eine bessere Loslichkeit gegeben, so daB hier in Toluol unter
Verwendung von TSS gespalten werden kann. In Tabelle 3.11 sind die durchgefiihrten
Reaktionen aufgefiihrt, die zu einer Spaltung gefiihrt haben. Erfolglos blieb hingegen
der Versuch einer Spaltung in Dioxan unter Verwendung von HCI, was allerdings an
der zu geringen Menge verwendeter Siure gelegen haben konnte. Der Anteil an
gespaltenem tert-Butylmethacrylat wurde durch 'H-NMR in deuteriertem Methanol
bestimmt. Zusatzlich 1aBt sich im IR-Spektrum die Abnahme der Bande bei 1360 und
850 cm verfolgen; des weiteren 188t sich das Auftreten der breiten OH-Schwingung
von 3500-2500 cm™ und die Verschiebung der Carbonylbande beobachten (siche Abb.
3.24) [72,75].

Tabelle 3.10: Spaltungsversuche an linearem Poly-tert-Butylmethacrylat (TS13)

Name Methode Spaltungsgrad
TS13ESB Benzol, TSS > 95 %
TS13EST Toluol, TSS ~95 %
TS13ESD Dioxan, TSS >95%
TS13ESM Methanol, HBr >95 %
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Abb. 3.23: 'H-NMR-Spektrum TS13ESD in d,-Methanol
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Abb. 3.24: IR-Spektrum (Pulver auf ATR) von PMM-PBMA31-C (-) und PMM-PMAS31-C-2(...)

Durch Neutralisation mit

Alkalihydroxiden

lassen

sich nun die Salze der

Polymethacrylsaurebiirsten bzw. der PMMA-PMAS-Cobiirsten erhalten, die eine

bessere Wasserloslichkeit aufweisen.

Tabelle 3.11: Spaltungsreaktionen an tert-Butylmethacrylat-PMM bzw. -CoPMM

Name Ausgangs-PMM Methode Spaltungsgrad
PMM-PMAS31-B-1 PMM-PBMA31-B Benzol, TSS ~ 65 %
PMM-PMAS31-B-2 PMM-PBMA31-B Toluol, TSS Produkt ist

unléslich
PMM-PMAS31-B-3 PMM-PBMA31-B Toluol, TSS ~ 60 %
PMM-64PMAS31-co- PMM-64PBMA31-co- Toluol. TSS Produkt ist
30PMMA35 30PMMA35 oliol, unléslich
PMM-PMAS31-C-1 PMM-PBMA31-C Dioxan, TSS ~50 %
PMM-PMAS31-C-2 PMM-PMAS31-C-1 Methanol, HBr ~100 %
PMM-37PMAS31-co- |PMM-37PBMA31-co-
63PMMA44 63PMMA44 Toluol, TSS =100 %

Die Namen der Polymethacrylsiaurebiirsten ergeben sich wie folgt: Das Kiirzel PBMA

wird durch PMAS ersetzt, eine etwaige Ziffer am Ende des Namens gibt die Nummer

des Versuches an. Der genaue Spaltungsgrad ist Tabelle 3.11 zu entnehmen.
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Das Produkt PMM-PMAS31-B-2 lie sich nicht in Wasser, Methanol oder DMF l&sen,
so daB versucht wurde, durch Lésen in 0,1M KOH das Salz der Polymethacrylsaure zu
erhalten. Nach dem Lésen wurde gegen Milli-Q-Wasser dialysiert und anschlieBend aus
Wasser gefriergetrocknet. Das erhaltene Pulver war nach dieser Behandlung
wasserloslich, in Methanol jedoch unléslich. Eine eingehendere Charakterisierung
dieser Probe wurde jedoch nicht durchgefiihrt, es gelang aber mit Hilfe des AFM zu

zeigen, daB die Birstenstruktur nach intakt war (siehe Charakterisierung).

3.6 Zusammenfassung

Anhand der Vielzahl dargestellter Copolymakromonomere 14t sich klar erkennen, daf
es sich um ein allgemein anwendbares Verfahren handelt, zylindrische Biirsten mit
unterschiedlichen Seitenketten zu synthetisieren. Voraussetzung ist allerdings eine
relativ gute Mischbarkeit der Ausgangsmakromonomere, was nicht immer gegeben sein
muB (z.B. PS-PVP ist so nicht zuganglich). Die sehr gute Ubereinstimmung zwischen
der Ausgangsmischung und der Zusammensetzung des Endproduktes im Falle der PVP-
PMMA-Copolymere weist auf eine statistische Copolymerisation hin, so daf auch von
einer relativ homogenen Zusammensetzung der Biirsten ausgegangen werden kann.
Weshalb dies im Fall der PBMA-PMMA-Copolymere nicht sehr gut zutrifft, bedarf
weiterer Untersuchungen; das Standardverfahren fiihrt allerdings auch bei den
jeweiligen Homopolymerisationen nicht zu besonders hohen Umsatzen. Die
gewonnenen Daten deuten allerdings darauf hin, daB das PBMA-Makromonomer etwas
schlechter polymerisiert als das PMMA-MM.

Die erfolgreiche Fraktionierung der Ansétze, d.h. Abtrennen von Makromonomer, bis
der Gehalt an diesem unter 2% liegt, ist fiir die weitere Charakterisierung und
Umsetzung wichtig.

Es zeigte sich auch, daB die Copolymere einer Quaternisierung zuganglich sind, die
erhaltenen Produkte sind auch ab einem héheren PVP- und Q-PVP-Anteil komplett
wasserloslich, was auch ein Indiz fiir die Homogenitét der Proben ist.

Die Molekiilstruktur der Polymakromonomere fithrte bei der Spaltung des tert-
Butylesters zu Problemen, die erst sehr spat gelost werden konnten, weshalb hier nur

wenige Proben dargestellt und untersucht wurden.
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4 Charakterisierung der neutralen Polymakromonomere

Die dargestellten Polymakromonomere wurden zunachst mit Hilfe der GPC beziiglich
ihrer ungefdhren GroBe untersucht (siche Synthese-Kapitel). Eine weitergehende
Untersuchung mit Hilfe der Rasterkraftmikroskopie und der Lichtstreuung wurde dann
an den vielversprechenderen, sprich gréoBeren, Polymakromonomeren durchgefiihrt.
Diese Charakterisierung der neutralen Biirsten soll in diesem Kapitel genauer
ausgefiihrt werden. Untersuchungen an der Wasser-Luft-Grenzflache sind in einem

separaten Kapitel zusammen mit den Messungen der geladenen Biirsten aufgefiihrt.

4.1 PVP und PVP-PMMA-Polymakromonomere

Bei der Untersuchung der ungeladenen PVP-Polymakromonomere zeigte sich schon in
vorhergehenden Arbeiten [10,65], daB in organischen L&sungsmitteln ohne Salzzugabe
Strukturpeaks bei der statischen Lichtstreuung auftreten. Untersuchungen ergaben, daf
dem Strukturpeak jedoch keine Strukturbildung zugrunde liegt, vielmehr muf von
einem Korrelationsloch ausgegangen werden [65]. Bei einem Korrelationsloch
unterliegen die Teilchen abstoBenden Wechselwirkungen, daher ist fiir den
Strukturpeak keine auftretende geordnete Struktur verantwortlich, sondern vielmehr
eine Art verbotenes Volumen um die einzelnen Teilchen [76]. Die Berechnung von
Abstanden aus den Positionen des Strukturpeaks ist somit nicht sinnvoll. Die
Copolymere aus PVP und PMMA zeigen dieses Verhalten teilweise auch (siche Abb.
4.1). Auf eine genauere Untersuchung wurde jedoch verzichtet, da sie nicht

Gegenstand dieser Arbeit war.
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Abb. 4.1: Statischer Zimmplot PMM-76PVP47-co-24dPMMAZ26 in THF

Fihrt man die Lichtstreuexperimente in DMF mit 1 g LiBr/l durch, so ist weder ein
Strukturpeak noch eine Aggregatbildung zu beobachten. Da sich sowohl das reine PVP-
Polymakromonomer als auch das PMMA-Polymakromonomer in DMF 16st, wurden die
Charakterisierungen der PVP- und PVP-PMMA-PMM in DMF mit Salzzusatz
durchgefiihrt. Dazu wurden die Brechungsindexinkremente der Homopolymere, wie
auch von zwei der Copolymere mit Hilfe eines Interferometers experimentell
bestimmt [77]. Dabei ergab sich fiir die Copolymere eine sehr gute Ubereinstimmung
zwischen gemessenen Werten einerseits und den aus der Zusammensetzung (NMR,
Elementaranalyse) berechneten Werten, unter Verwendung der experimentellen Werte
der Homopolymere, andererseits. Die Berechnung der dn/dc-Werte der

Copolymakromonomere erfolgte mittels Gleichung (4.1).
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(%) =), 2 one ) @
dc Jpym "\ dc PVP P de PMMA '
mit  m,: Massenanteil PVP
My Massenanteil PMMA
(_nj : experimentell bestimmter Wert fiir ein PVP-PMM
dc Jpyp
(@j experimentell bestimmter Wert fiir ein PMMA-PMM
dc ) pvma
Tabelle 4.1: gemessene und berechnete dn/dc-Werte in DMF (1g LiBr/])
Probenname gemessenes berechnetes
dn/dc [ml/g] dn/dc [ml/g]
PMM-PVP47 0,1525 -
PMM-76PVP47-co-24PMMA26 0,1414 0,139
PMM-22PVP47-co-78PMMA35 0,08725 0,0857
PMM-PMMA35 und PMM-PMMA44 0,05974 -
PMM-73PVP47-co-27PMMA35 - 0,1328
PMM-24PVP47-co-76PMMA44 - 0,0839
PMM-21PVP47-co-79PMMA44 - 0,0811
PMM-73PVP47-co-27PMMA44 - 0,1293

Aufgrund des groBen Unterschiedes der Brechungsindexinkremente lieBe sich diese
Methode auch zur Bestimmung der Zusammensetzung verwenden, allerdings ist der
experimentelle Aufwand enorm, und die NMR- und Elementaranalysenergebnisse (siche
Experimenteller Teil (Kapitel 8.6)) sind schneller erhéltlich und stimmen recht gut
{iberein.

Mit Hilfe der dn/dc-Werte lieB sich dann die Molmasse durch statische Lichtstreuung
bestimmen, weiterhin ergeben sich auch der Tragheitsradius und aus der dynamischen
Messung der hydrodynamische Radius - die Ergebnisse sind in Tabelle 4.2
zusammengefat. Bei der Auswertung muf3 jedoch beachtet werden, daB aufgrund der
hohen Polydispersitat Kriimmungen der Streukurven auftreten kénnen, dann darf nur

{iber die Anfangssteigung ausgewertet werden (siche Abb. 4.2)
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Abb. 4.2: Statischer Zimmplot PMM-PVP47-A in DMF (Extrapolation {iber kleine g-Werte)
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Abb. 4.3: Statischer Zimmplot PMM-PVP26 in DMF (Extrapolation tiber alle Werte)
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Tabelle 4.2: MeBwerte aus der statischen und dynamischen Lichtstreuung in DMF (1g LiBr/I)

M., R [nm] | R, [nm] | p R/R) A,
Probenname [10° g/mol] | ° h pr/k, [10° mol ml/g?
PMM-PVP47-A 4.20 549 | 363 151 0.607
PMM-PVP47-B 2.94 461 | 294 157 0.208
PMM-PVP47-C 2,29 39,6 26,6 1,49 0,383
PMM-PVP26 5.40 684 | 452 151 0.14
PMM-76PVP47-co-
24PMMA26 1,73 36,8 | 229 1,61 0,426
PMM-22PVP47co-
78PMMA35 1,20 299 | 194 1,54 0,315
PMM-73PVP47-co-
27PMMA35 4,54 54,9 | 40,1 1,37 0,126
PMM-24PVP47-co-
76PMMAA44 1,48 356 | 214 | 166 0,675
PMM-21PVP47-co-
79PMMA44 2,50 350 | 26,8 1,31 0,160
PMM-73PVP47-co-
27PMMA44 1,93 31,3 | 236 | 1,33 0,236

Die erhaltenen A,-Werte liegen ca. eine GréBenordnung niedriger als bei linearen
Polymeren, dies gilt auch fiir die PMMA- und PBMA-Biirsten in MEK (Tabelle 4.6).
Das sogenannte p-Verhdltnis erlaubt eine Aussage tiber die Struktur der Probe in

Losung, so ergibt sich fiir lange, diinne und monodisperse Zylinder ein theoretischer

Wert von p:(l/ \/g)ln(Ldnge/ Durchmesser —0,5), fur GauBknéuel ergeben sich je

nach Losungsmittelqualitat und Polydispersitét theoretische Werte von 1,505-2.05, fiir
harte Kugeln erhélt man 0,775 und fiir Hohlkugeln 1. Mit der obigen Formel fiir
Stabchen ergibt sich fiir ein Langen/Durchmesser Verhéltnis von 10 ein p-Wert von
1,3, fiir ein Verhéltnis von 20 ergibt sich 1,7, und fiir 100 erhlt man 2,7. Eine
eindeutige Zuordnung ist in diesem Fall offensichtlich nicht méglich. Da die Proben
auch sehr polydispers sind, ist diese Methode auch nicht sehr vertrauenswiirdig.

Das Copolymere PMM-22PVP47-co-78PMMA35 wurde zusatzlich auch in Chloroform
und n-Butylchlorid untersucht. In Chloroform ergaben sich fiir R = 30,5 nm und
R =199 nm , M, und A, waren nicht zugédnglich, da das Brechungsindexinkrement
nicht bestimmt wurde. Die Untersuchung in Chloroform wurde durchgefiihrt, um
mogliche Anderungen gegeniiber der quaternisierten Probe PMM-22PVP47-co-
78PMMA35-QEB erkennen zu kénnen (siche 5.1.2.2). n-Butylchlorid wurde gewahlt,
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da es sich dabei um ein ©-Lésungsmittel fiir PMMA und ein Nichtldsungsmittel fiir PVP

handelt. Die erhaltenen MeRwerte zeigen klar, da in einem bestimmten
Konzentrationsbereich (c>0,5 g/l) neben den Einzelmolekiilen Aggregate auftreten, die
bei Temperaturerhéhung kleiner werden. Aufgrund der starken Temperaturabhangig-
keit der AggregatgroBBe und damit verbunden auch der Streuintensitéat konnten leider
keine quantitativen Aussagen getroffen werden. In der folgenden Tabelle (Tabelle 4.3)
sind die Ergebnisse der einzelnen Konzentrationen zusammengefaflt, bei denen keine
Aggregate auftraten. Betrachtet man die p-Verhéltnisse, so scheinen kugelférmige
Strukturen vorzuliegen. Bei der hochsten Konzentration tritt wahrscheinlich ein
Strukturpeak auf, die Messungen wurden jedoch nicht mit zugesetztem Salz wiederholt.
Die Konzentration der Stammlésung wurde nach dem Filtrieren mittels UV-
Spektroskopie tiberpriift. Das Auftreten von kugelférmigen Strukturen scheint bei der
Aggregation bzw. dem Kollaps der Biirsten haufiger der Fall zu sein, was in spéteren

Kapiteln behandelt wird (sieche Kapitel 5.1.2.1).

Tabelle 4.3: MeBwerte aus der statischen und dynamischen Lichtstreuung von PMM-22PVP47-co-
78PMMAZ35 in n-Butylchlorid

Konzentration [g/]] 0,52 0,26 0,13 0,064
R, [nm] 15,1 14,5 14,6 13,8
R, [nm] Strukturpeak ? 13.1 13.1 11.9

Mit dem PMMA-Polymakromonomer PMM-PMMAS35-B ergaben sich in n-Butylchlorid
folgende Werte, die belegen, daB sich die PMMA-Biirsten darin molekular 16sen. Der
kleine A,-Wert von 1,5-10° mol-cm®.g” zeigt, daB es sich auch fiir die Biirsten um ein

schlechtes Losungsmittel handelt.

Tabelle 4.4: MeBwerte aus der statischen und dynamischen Lichtstreuung von PMM-PMMA35-B in n-

Butylchlorid
M, [10° g/moll| R, [nm] | R, [nm] | p (R/R) |A, [10" mol ml/g’]
1,81 25,8 19,2 1,37 0,015

Die AFM-Abbildungen der PVP- und PMMA-PVP-Biirsten wurden vorzugsweise auf
Mica durchgefiihrt, da Poly-2-Vinylpyridin auf der leicht negativ geladenen Oberflache
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besonders gut haftet, womit sich eine gute Filmbildung erreichen lieB. Als Losungsmittel
wurde hauptsichlich THF verwendet, da es schnell verdunstet und somit ein
Zusammenlaufen der einzelnen Biirsten verhindert; Chloroform ist fiir diesen Zweck
aber auch einsetzbar. Bei den Proben PMM-24PVP47-co-76PMMA44, PMM-
21PVP47-co-79PMMA44 und PMM-73PVP47-co-27PMMA44 ist die Lange der
PMMA-Seitenketten mit der der PVP-Seitenketten anndhernd identisch (der
Polymerisationsgrad unterscheidet sich um ca. 6%). Dadurch ist eine gute Abbildung
aus THF nicht méglich (siehe Abb. 4.7), so daB auf Chloroform zuriickgegriffen werden
muBte. Hierbei fallt jedoch auf, daB die Biirsten keine Monolagen bilden, vielmehr
liegen sie unkontrolliert auf dem Substrat, je nach verwendeter Konzentration auch
ibereinander.

Die Proben wurden alle durch Schleuderbeschichtung eines frisch gespaltenen Mica-
Plattchens bei einer Umdrehungszahl von 4.000-6.000 U/min prépariert. Es zeigte
sich dabei, daB man reproduzierbar, je nach Umdrehungszahl, durchaus starke
Unterschiede in den Anordnungen der Molekiile auf dem Substrat erhalten kann (siche
Abb. 4.5 und Abb. 4.6). Die Konzentration der Losungen spielt natiirlich auch eine
starke Rolle, die meisten Aufnahmen wurden mit ¢ = 0,1-0,2 g/l angefertigt.
Verwendet man héhere Konzentrationen, so erhélt man giinstigstenfalls vollstandige
Monolagen, haufig jedoch ungeordnete Multischichten, die nicht mehr gut aufzulésen
sind. Die Abbildungen erfolgten alle im sogenannten , tapping-mode™*,

Durch Ausmessen der Lange der abgebildeten Biirsten ist es mdglich, eine
Langenverteilung zu ermitteln, die Aussagen tiber die Polydispersitat zulaBt, da die
Massenverteilung der Seitenketten im Vergleich dazu sehr gering ist, bzw. nicht weiter
ins Gewicht fallt. Zur Bestimmung der Lange pro Seitenkette im Falle der
Copolymerbiirsten wurde eine mittlere Seitenkettenmolmasse angenommen, die sich

aus den relativen Anteilen an Seitenketten berechnen 1aBt. Die Ergebnisse finden sich

in Tabelle 4.5.
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Abb. 4.5: AFM-Aufnahme (Hdhenbild) PMM-PVP-26 aus THF auf Mica (6000 U/min). Man erkennt
schon rein optisch, daf es sich bei dieser Probe um sehr lange Polymakromonomere handelt, es sind

aber auch vereinzelt sehr kleine Molekiile zu sehen.
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Abb. 4.6: AFM-Aufnahme (Hohenbild) PMM-PVP-26 aus THF auf Mica (5000 U/min), gleiche

Konzentration wie in Abb. 4.5.

500 nm
—_

Abb. 4.7: AFM-Aufnahme (Hdhenbild) PMM-24PVP47-co-76PMMA44 2 .Fraktion aus THF auf Mica
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Tabelle 4.5: Lingenverteilungen aus AFM-Aufnahmen fiir einige Polymakromonomere

M, (LS) Lange pro_

Probennarne b o | DAY [10° g/mol] | Seitenkette [A]
PMM-PVP47-A 79 135 1.71 4.20 1.64
PMM-PVP47-C 56 % 1.71 2.24 2.2
PMM-76PVP47-
c0-24PMMA26 46 77 1,67 1,73 2,0
PMM-22PVP47-
c0-78PMMA35 34 59 1,74 1,20 2,0
PMM-73PVP47-
c0-27PMMA35 83 154 1,86 4,54 1,6
PMM-24PVP47-
co-76PMMA44 30 40 1.33 ] ]
(2.Fraktion)

Im Falle der Probe PMM-24PVP47-co-76PMMA44 (2. Fraktion) gibt es keinen
Vergleich mit Lichtstreudaten, da die Probe mit der 1. Fraktion vereint wurde. Die
Werte sind in der Tabelle aufgefithrt, um zu dokumentieren, dal es durch
Fraktionierung gelingen kann, Proben enger Verteilung zu erhalten.

Durch Vergleich mit den Lichtstreudaten zeigt sich, daB man eine Linge von ca. 2 A
pro Seitenkette erhdlt. Zum Vergleich: im Falle einer vollstdandigen all-trans
Konformation der Hauptkette sollte man 2,5 A erhalten, fiir Polystyrolbiirsten einer
Seitenkettenmolmasse von 3700 g/mol wurde mittels GPC-Lichtstreukopplung eine
Linge von 2,04 A gefunden, fiir eine Seitenkettenmolmasse von 5000 g/mol erhielt
man 2,15 A. Die durch AFM-Messungen erhaltenen Werte liegen im Rahmen der
MeBgenauigkeit bzw. der Genauigkeit beim Ermitteln der Lange durch
Bildverarbeitungsprogramme in diesem Rahmen. Der groe Unterschied in der Lénge
pro Seitenkette zwischen PMM-PVP47-A und -C, die aus dem gleichen
Makromonomer dargestellt wurden, ist bisher nicht erklarbar. Ebenfalls unverstanden ist
der geringe Wert fiir das Copolymer PMM-73PVP47-co-27PMMAS35.

Auffallend ist jedoch, daB bei Proben mit sehr hoher Molmasse die Lange pro
Monomer geringer ist als bei den anderen Proben. Da die Lichtstreuung eine Mittelung
iber die gesamte Probe wiedergibt, die Auszdhlung jedoch nur eine sehr begrenzte
Anzahl an Molekiilen beriicksichtigt (bei den langen Biirsten sind bei gleicher
Belegungsdichte natiirlich weniger Molekiile vorhanden), ist der Unterschied sehr

wahrscheinlich auf diese Tatsache zuriickzufiihren.
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Weiterhin sollte man auch bedenken, daB das Auszéhlen schon aufgrund der geringen
Auflosung (2 nm/Bildpunkt, bei einer Kantenldnge von 1 um) einen recht groBen
Fehler produziert. Nimmt man die Schwierigkeit der Formerkennung noch hinzu, so
sind die ermittelten Langen sicherlich mit einem Fehler von 10 - 20 % behaftet. Durch
die geringe Anzahl an ausgezahlten Molekiilen (300 — 1000) und die doch meist recht
hohe Polydispersitat ist diese Methode nicht besonders vertrauenswiirdig, man erhalt

jedoch Werte, die qualitativ mit Literaturwerten {ibereinstimmen.
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4.2 PMMA-, PBMA- und PMMA-PBMA-Polymakromonomere

Die Charakterisierung der PMMA-, PBMA- und PMMA-PBMA-Polymakromonomere
erfolgte durch Lichtstreuung in MEK, teilweise auch in THF. Die dn/dc-Werte wurden
dem Polymer Handbook [78] entnommen bzw. aus diesen errechnet. Sie sind

zusammen mit den MeRergebnissen in Tabelle 4.6 aufgefiihrt. Die MeBwerte von

PMM-PMMA35-B in n-Butylchlorid finden sich in Tabelle 4.4 weiter vorne.

Tabelle 4.6: MeBwerte aus der statischen und dynamischen Lichtstreuung in MEK

Probenname M, R, R, P A,

(dn/dc [ml/g]) [10° g/mol] | [nm] | [nm] (R/R) [10* mol ml/g’]
PMM-PMMA35-A (0,111) 2,49 37,1 | 23,2 | 1,60 0,136
PMM-PMMA44-D (0,111) 3,02 422 | 27,8 | 1,52 0,102
PMM-PBMA31-A (0,104) 2,94 439 | 27,6 | 1,59 0,175
PMM-PBMA31-C (0,104) 2,57 42,1 | 256 | 1,64 0,166
gg@ﬁ&ffﬂ‘gﬁgf' 1029 |117,9] 707 | 1,67 0,097

Die erhaltenen Lichtstreukurven sind zum groBten Teil gerade, im Falle des PMM-
37PBMA31-co-63PMMA44 zeigt sich jedoch in MEK eine starke Kriimmung (siehe
Abb. 4.11). Im Falle der Proben PMM-PBMA31-C und PMM-PMMA44-D waren die
Streukurven ohne Auffilligkeiten (Abb. 4.9, Abb. 4.10), die GPC-Elugramme (THF-
GPC) sind jedoch denen der Probe PMM-37PBMA31-co-63PMMA44 &hnlich (siche
Abb. 4.8). Um Fehler an der verwendeten GPC-Anlage ausschlieBen zu koénnen,
wurden auch Messungen an einer anderen THF-GPC-Anlage durchgefiihrt, die
allerdings zu den gleichen Ergebnissen fiihrten. Es scheint, daB die Proben an der
AusschluBgrenze eluieren, obwohl die scheinbare Molmasse dafiir zu gering ist, es ist
jedoch auch bekannt, dal PMMA-Polymakromonomere anomal eluieren [9,21].

Um Aggregatbildung in MEK auszuschlieBen, wurde daher diese Probe zusatzlich in
THF untersucht. Es =zeigte sich, daB die hydrodynamischen Radien bei den
vermessenen Konzentrationen 1 g/l und 0,1 g/l mit denen in MEK vergleichbar waren.
Auf eine komplette Charakterisierung in THF wurde deshalb verzichtet. Die groBen

Biirsten in der Probe PMM-37PBMA31-co-63PMMA44 konnten jedoch auch nicht mit
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Hilfe des AFM gefunden werden, ein mit Hilfe des Langmuir-Troges bei einem
Ubertragungsdruck von 10 mN/m beschichtetes Mica-Plittchen zeigte kaum Biirsten in
der erwarteten GroBe (= 200-400 nm), man mu allerdings beachten, daB, dem AFM
nach zu urteilen, bei diesem Druck keine Monolage tibertragen wurde. Ein Problem bei
der Abbildung der Copolymerbiirste (aus Losung schleuderbeschichtet) ergab sich durch
den dominierenden EinfluB des PMMA-Anteils, der eine Abbildung aus MEK auf
Graphit verhinderte (reine PBMA-Biirsten lassen sich so relativ gut abbilden; es findet
eine Inselbildung statt, die einzelnen Molekiile sind jedoch noch erkennbar). Durch die
langen Seitenketten findet in Chloroform auch scheinbar eine Aggregatbildung statt,
durch die Schleuderbeschichtung gelang es jedoch noch nicht, eine Vereinzelung zu
erreichen.

Die AFM-Messungen bestatigen den Verdacht, der sich aus der zu hohen Molmasse
und aus den stark nicht linearen Streukurven ergibt, daf die Copolymerbiirsten nicht
molekular sondern als Aggregate in Losung vorliegen. Die Ursache fiir die
Aggregatbildung in gemeinsamen Losungsmitteln wie MEK und THF konnte bisher
nicht geklart werden. Daher lieR sich leider keine eindeutige Charakterisierung der
Copolymerprobe PMM-37PBMA31-co-63PMMA44 erstellen.

Die GPC-Messungen (siche Abb. 4.8) an diesen Proben weisen auch auf die
Unzulanglichkeit dieser Methode zur Charakterisierung solcher Proben hin. Es ist zwar
moglich, zwischen ,Kugeln®, kurzen Biirsten und langen Biirsten zu unterscheiden, eine

weitere Differenzierung im hochmolekularen Bereich ist jedoch nicht maglich.

PMM-PMMA44-D und PMM-37PBMA31-co-63PMMA44
THF-GPC RI-Signal

—— PMM-PMMA44-D
———————— PMM-37PBMA31-
co-63PMMA44

t [min]

Abb. 4.8: THF-GPC-Eluogramm (RI-Signal) der Proben PMM-PMMA44-D und PMM-37PBMA31-co-
63PMMA44
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PMM-PBMA31-C in MEK
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Abb. 4.9: Statischer Zimmplot PMM-PBMA31-C in MEK (Extrapolation tiber alle Werte, auler dem 1.)
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Abb. 4.10: Statischer Zimmplot PMM-PMMA44-D in MEK (Extrapolation iiber alle Werte, auer 1.)
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PMM-37PBMA31-co-63PMMA44 in MEK
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Abb. 4.11: Statischer Zimmplot PMM-37PBMA31-co-63PMMA44 in MEK (Extrapolation tiber kleine
g-Werte)

Die Abbildung der Biirstenmolekiile mittels AFM auf Mica oder Graphit erfolgte zumeist
aus verdiinnter Chloroform-Lésung durch Schleuderbeschichtung bei ca. 4.000-6.000
U/min. Es zeigte sich, daB hierbei die beste Vereinzelung, bzw. Filmbildung (je nach
Konzentration) erhalten wurde. Die Abbildung der reinen PBMA-PMM war jedoch nicht
so einfach, da die Proben nicht besonders fest am Substrat zu haften scheinen, aus
MEK konnten im Falle des PMM-PBMA31-A einigermaBen brauchbare Abbildungen
(Abb. 4.12) erzielt werden. Wie aber schon erwahnt ist dies fiir PMMA enthaltende
Polymakromonomere nicht anwendbar, da die Biirsten ,verschmelzen®, -eine
Andeutung 148t sich bei der Probe PMM-64PBMA31-co-36PMMA35 (Abb. 4.13)
schon erahnen, bei den Proben PMM-14PBMA31-co-86PMMA35 und PMM-
6PBMA31-co-94PMMAS35 ist die Tendenz sehr viel starker ausgepragt. Durch die
langeren PMMA-Seitenketten im Falle des PMM-37PBMA31-co-63PMMA44 wird die
Aufnahme von Bildern aus ,MEK-Filmen“ dann unmoglich. Die polymeranalytische
Auswertung der AFM-Aufnahmen ist somit im Falle der PBMA-Proben stark erschwert,
wenn nicht sogar unmaglich, da man Anfang und Ende der einzelnen Biirsten teilweise

nur schwer erkennen Kkann, bzw. die einzelnen Polymakromonomere so eng
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zusammenliegen, daB eine Trennung durch das Bildverarbeitungsprogramm sehr

schwierig bis unmdaglich wird.

100 nm

—_—

100 nm

—_—

Abb. 4.12: AFM-Aufnahme (Hdhenbild) PMM- Abb. 4.13: AFM-Aufnahme (Amplitudenbild)
PBMA31-A aus MEK auf Graphit PMM-64PBMA31-co-36PMMA35 aus MEK auf
Graphit

100 nm

I —l

Abb. 4.14: AFM-Aufnahme (Hohenbild) PMM-PBMA31-C aus Chloroform auf Graphit. Die Streifen
weisen auf die Abbildungsprobleme bei diesen Proben hin, es scheint, daB die Spitze einige der Biirsten
iiber die Oberflache schiebt.
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Abb. 4.16: AFM-Aufnahme (Héhenbild) PMM-37PBMA31-co-63PMMA44 aus Dichlormethan auf
Mica.
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—

Abb. 4.17: AFM-Aufnahme (Hohenbild) PMM-37PBMA31-co-63PMMA44 auf Mica iibertragen bei

7©=10 mN/m. Anhand der unterschiedlichen Helligkeitsstufen kann man recht gut erkennen, daB es sich
wohl nicht um eine Monolage handelt.
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4.3 Zusammenfassung

Es zeigte sich, daR es mdoglich ist, auch Polymakromonomere aus unterschiedlichen
Seitenketten mit Hilfe der Lichtstreuung und der Rasterkraftmikroskopie zu
charakterisieren. Als Gemeinsamkeit haben diese Polymere ihre Form, die sich
beispielsweise in den &hnlichen p-Verhdltnissen widerspiegelt oder in den AFM-
Aufnahmen zum Tragen kommt. Unterschiedlich sind hingegen ihre L&slichkeiten in
unterschiedlichsten  Losungsmitteln. Es  gelingt, Copolymakromonomere in
Losungsmitteln zu 16sen, die eigentlich nur einen Bestandteil solubilisieren, auch wenn
diese Komponente mit ca. 20% den geringeren Anteil an der Biirste stellt. Handelt es
sich dabei um ein schlechtes Losungsmittel fir den UberschuBanteil und ein
Nichtlosungsmittel fiir die Unterschukomponente, so entstehen unter Umstanden sehr
groBe Aggregate oder kugelférmig kollabierte Biirsten, wie dies im Falle des PMM-
22PVP47-co-78PMMAS35 in n-Butylchlorid auftrat. Daher ist es moglich, durch
Variation der Losungsmittelgiite Aggregation hervorzurufen oder unterschiedliche
Anordnungen der Molekiile auf Substraten wie Mica zu erzielen. Es gelang aber nicht,
in selektiven Lésungsmitteln eine wohl definierte Aggregation, z.B. die Ausbildung von
Filamenten, nachzuweisen. Vermutlich reicht dazu die Amphipolaritidt der
Makromonomerbausteine nicht aus, so daB im folgenden durch Einfiihrung von
ionischen Bausteinen die Tendenz zur intramolekularen Phasenseparation verstarkt

werden soll.
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5 Charakterisierung der Polyelektrolytblirsten

Nach der Quaternisierung des PVP bzw. der Spaltung des tert-Butylesters und
anschlieBender Bestimmung des Umsetzungsgrades wurden die erhaltenen Proben
sowohl durch Lichtstreuexperimente, wie auch durch AFM-Aufnahmen charakterisiert.
Dabei zeigte sich, daB das Aufbringen von Ladungen auch die Eigenschaften der

Copolymere stark verandert.

5.1 Quaternisierte PVP- und PMMA-PVP-Polymakromonomere

Je nach Zusammensetzung der Polymakromonomere sind die erhaltenen
quaternisierten Proben wasserloslich (PMM-76PVP47-co-24PMMAZ26-QMT, PMM-
73PVP47-co-27PMMAS35-QEB, PMM-73PVP47-co-27PMMA44-QEB) oder nicht
wasserloslich  (PMM-22PVP47-co-78PMMA35-QMT, -QEB, PMM-21PVP47-co-
79PMMA44QEB). Die Quaternisate der PVP-Biirsten PMM-PVP47-A, -B, -C und
PMM-PVP26 sind allesamt wasserloslich, die Untersuchung der Proben PMM-PVP47-A
-QMT und PMM-PVP47-B-QMT waren jedoch Gegenstand der Arbeit von
N. Hugenberg, so daB hier nicht weiter darauf eingegangen wird. Aus Griinden der
Ubersichtlichkeit werden zunéchst die quaternisierten PVP-Biirsten betrachtet, bevor im

Anschluf} die Copolymerproben behandelt werden.

5.1.1 Quaternisierte PVP-Bursten

Im Rahmen der Dissertation von P. Dziezok [10] wurden erstmalig quaternisierte PVP-
Polymakromonomere untersucht. Weitere Untersuchungen an gréBeren PVP-PMM und
ihren Quaternisaten durch N. Hugenberg [65] zeigten eine merkwiirdige Anderung
ihres Streuverhaltens: bei Verringerung der Konzentration nahm die Streuintensitat
starker als erwartet ab. Diesen Effekt zeigten auch die im Rahmen dieser Arbeit
synthetisierten = Copolymere =~ PMM-76PVP47-co-24PMMA26-QMT und PMM-
22PVP47-co-78PMMA35-QMT, die Probe PMM-22PVP47-co-78PMMA35-QEB
zeigte jedoch keine auffillige Abweichung. Da es im Rahmen der Arbeit von
N. Hugenberg nicht gelang, eine plausible Erklarung dieses Phanomens zu finden, es

aber auch bei Proben auftauchte, die im Rahmen dieser Arbeit dargestellt wurden, lag
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es nahe, noch einmal mit einer anderen Vorgehensweise diesen Sachverhalt zu

untersuchen.

5.1.1.1 Mit Ethyltosylat quaternisierte PVP-Blirsten
Da die von N. Hugenberg verwendeten Proben PMM-PVP47-A und -B sowie ihre

Quaternisate aufgebraucht waren, wurden zwei neue Quaternisate dargestellt: PMM-
PVP26-QET und PMM-PVP26-QEB. Die Ausgangsbirste PMM-PVP26 wurde
aufgrund ihrer GréBe ausgewdhlt (M, = 5,4-10° g/mol). Da Ethylbromid einfacher zu
handhaben ist als Methylbromid, wurde auch dementsprechend Ethyl-Tosylat gewahlt.
Geplant war, die Lichtstreuexperimente in 10? molarer Salzlésung durchzufithren, um
einen ausreichenden UberschuB an freien lonen zu gewahrleisten. Als Salze wurden
Natriumbromid und Natriumtosylat ausgewahlt, so daB eine Lésung in gleichionigem
und fremdionigem Medium durchgefiihrt werden konnte. Aufgrund der geringen
Reinheit des Natriumtosylates war eine Untersuchung in dieser Salzlésung nicht
mdglich, da hierin Partikel mit einem hydrodynamischen Radius von ca. 50 nm gel6st
waren. Dies fithrte zum Auftreten zweier Moden, einem langsamen Prozef der
groBeren Partikel (ca. 50 nm) und einem schnelleren, der die Einzelmolekiilbewegung
des Tosylates beschreibt. Nach Reinigung des Salzes, durch zweimaliges
Umkristallisieren aus heiBem Wasser, trat nur noch der schnellere Diffusionsprozef3 auf,
bei dem sich ein Radius von ca. 3 A ergab. Die Untersuchung in Tosylatlésung wurde
aufgrund der relativ hohen Streuintensitat des Tosylates nicht durchgefiihrt, da sich ein
winkelunabhangiger Streubeitrag, besonders bei den interessanten niedrigen
Konzentrationen, stérend bemerkbar macht.

Bei der Streuung beider Proben in 10? M NaBr-Losung ergab sich wieder das
gewohnte Bild: die ethylbromierte Biirste zeigt ein normales Streuverhalten (Abb. 5.1),

wahrend die ethyltosylierte Biirste die bekannte Aufwartsbiegung zeigt (sieche Abb. 5.2).
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PMM-PVP26-QEB in 10”°M NaBr
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Abb. 5.1: Statischer Zimmplot PMM-PVP26-QEB in 0,01M NaBr-Lsg. (Extrapolation tiber alle Werte)
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Abb. 5.2: Statischer Zimmplot PMM-PVP26-QET in 0,01M NaBr-Lsg. (Extrapolation tiber alle Werte,
die eingezeichnete Linie dient der Veranschaulichung der Aufwartsbiegung, eine Extrapolation c=0 ist
hier nicht méglich)

Es kann also davon ausgegangen werden, daf dieser Effekt mit dem Gegenion Tosylat
zusammenhéngt, da dieselbe Biirstenprobe, mit Ethyl-X quaternisiert, unterschiedliches

Verhalten zeigt, je nachdem, ob es sich bei X um Bromid oder Tosylat handelt. Im Falle
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des Tosylats tritt der seltsame Effekt auf, im Falle des Bromides erhdlt man gerade
Streukurven, die sich sehr gut auswerten lassen und auch zu sinnvollen Werten fithren
(siehe Tabelle 5.1).

Durch lonentausch sollte die Probe PMM-PVP26-QET in eine ethylierte Probe mit
Bromid als Gegenion (analog zu PMM-PVP26-QEB) umgewandelt werden. Dazu
wurden 500 mg in 300 ml einer 0,1M NaBr-Losung geloést und in eine
Ultrafiltrationszelle gegeben. Durch fiinfmaliges Auffiillen mit 0,1M NaBr-Lsg. und
fiinfmaliges Waschen mit Milli-Q-Wasser sollte der Ionentausch durchgefiihrt werden.
Am Ende wurde die Lésung in einen Rundkolben iiberfiihrt, einrotiert und anschlieBend
gefriergetrocknet (Bezeichnung dieser Probe: PMM-PVP26-QETUEF). Dabei zeigte sich,
daB die erhaltene Biirste nicht mehr wasserloslich war, sich dagegen in organischen
Losungsmitteln wie Benzol oder Chloroform léste. Ein 'H-NMR in d,-Methanol (Abb.
5.4) ergab, daB es sich hierbei um fast ausschlieBlich unquaternisiertes PVP handelt (das
Spektrum der quaternisierten Probe ist in Abb. 5.3 zu sehen); auch im IR war die
Bande bei 1620 cm* fast vollstandig verschwunden.

Das Eluogramm der durchgefithrten DMF-GPC-Messung (Abb. 5.5) zeigte jedoch einen
Peak bei sehr viel geringerer Molmasse als das Ausgangsmaterial, eine daraufhin
angefertigte AFM-Aufnahme (Abb. 5.7) ergab jedoch die bekannten Biirsten (Abb. 4.5
bzw. Abb. 5.6). Anscheinend reicht ein geringer, mittels NMR nicht nachweisbarer,
Quaternisierungsgrad aus, die Elution zu verzogern bzw. fithrt dazu, daf die Substanz
auf der Saule verbleibt. Dies wird durch die geringe Signalintensitat gestiitzt. Genauere
Untersuchungen an der Probe, beispielsweise mittels Lichtstreuungen, wurden jedoch

nicht durchgefiihrt.



Kapitel 5: Charakterisierung der Polyelektrolytbiirsten

81

25 20 15
(opm)

" "
L o e e L e e L e e o L L A o e e O
9.5 9.0 83 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 53 5.0 4.5 4.0 335 3.0
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350 PMM-PVP26 und PMM-PVP26QETUF
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Abb. 5.6: PMM-PVP26-QET aus Wasser auf Abb. 5.7: PMM-PVP26-QETUF aus THF auf
Mica Mica

Es 1aBt sich somit als SchluBfolgerung feststellen, daR mit Tosylaten (zumindest mit
Ethyltosylat) keine stabile Quaternisierung moglich ist. Unter Umstanden liegt dies an
der Art der Reaktionsfithrung. Da die Ester hydrolyseempfindlich sind, kénnte es sein,
daB anstelle einer Quaternisierung durch Alkylierung eine Protonierung durch die
freigesetzte Toluolsulfonsédure eintritt. Da die Protonierung reversibel ist, besteht die
Moglichkeit, durch die Ultrafiltration ein Gleichgewicht zwischen protonierten und

neutralen PVP-Einheiten in Richtung der neutralen zu verschieben.
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An sich ist die Umsetzung von tert.-Aminen und Pyridinderivaten mit Tosylaten eine
recht gut funktionierende Reaktion. Dies laBt sich schon daran erkennen, daR die
Tosylate  dieser =~ Verbindungen  frilher zur  Charakterisierung [79]  ihrer
Ausgangssubstanzen verwendet wurden. Auch die Darstellung von Polyelektrolyten auf
Poly-4-Vinylpyridin-Basis tiber Tosylate ist bekannt [80,81].

Eine Bestimmung des ,Quaternisierungsgrades® mit Hilfe der IR-Spektroskopie
scheitert ebenso wie der Versuch, mit Hilfe des 'H-NMR-Spektrums einen
Umsetzungsgrad zu ermitteln. Die Anderung des Streuverhaltens konnte aber bisher
noch nicht zweifelsfrei geklart werden.

Die Tatsache, daB dieser Effekt von N. Hugenberg bei verschiedenen Salz-
konzentrationen (reines Wasser, 10 M, 10° M, 10 M, 10" M Salz) beobachtet wurde,
scheint die Moglichkeit eines lonentausches in der Lésung auszuschlieBen, da der Effekt
dann bei sehr hoher Salzkonzentration am starksten sein sollte. Da er dort jedoch am
geringsten ist, konnte ein niedriger Dissoziationsgrad in Ldsungen unterschiedlicher
lonenstérke noch in Betracht kommen. Aufgrund des schon erwahnten stérenden
Kontrasts in Tosylatlésungen wurde die naheliegende Untersuchung in einer solchen
Salzlsung nicht vorgenommen.

Eine weitere Moglichkeit, der Gegenionentausch einer bromierten Biirste mit
Natriumtosylatlésung, wurde zunachst aufgrund der starken Verunreinigung des Salzes,
spater aufgrund Zeitmangels nicht durchgefiihrt. Da der Quaternisierungsgrad der
Ausgangsbiirste bestimmt ware, hdtte man so auch eine tatsachlich quaternisierte
Tosylatbiirste vorliegen. Moglicherweise wiirde sich auch das IR-Problem damit erklaren

oder sogar beheben lassen.

5.1.1.2 Mit Ethylbromid quaternisierte PVP-Birsten

Nachdem mit relativ groBer Sicherheit davon ausgegangen werden konnte, da es sich
bei der Aufwartsbiegung der Streukurven um einen Effekt des Tosylates handelt, wurde
noch eine weitere PVP-Biirste mit Ethylbromid quaternisiert, um einen Vergleich mit
den Copolymerbiirsten und ihren Quaternisaten zu ermdglichen. Da die Proben PMM-
PVP47-A und -B bis auf wenige mg aufgebraucht waren, wurde die etwas kleinere
PMM-PVP47-C verwendet, die aber aus dem selben Makromonomer (PVP47) wie die

erstgenannten synthetisiert worden war.
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Die mit Ethylbromid quaternisierten Proben PMM-PVP47-C-QEB und PMM-PVP26-
QEB wurden in 10® M NaBr-Lésung mit Hilfe der Lichtstreuung vermessen. Dabei
zeigte sich gegentiber der unquaternisierten Probe ein deutlicher Zuwachs bei den
Radien. Im Falle des PMM-PVP26-QEB ergibt sich auch eine Anderung des p-
Verhaltnisses von 1,51 auf 1,65. Dies kénnte zum einen daran liegen, da3 es sich bei
dieser Biirste um ein sehr langes Polymakromonomer mit einem hohen
Quaternisierungsgrad handelt (>90%), so daB sich die Biirste aufgrund osmotischer
Quellung streckt. Andererseits ist es auch nicht ausgeschlossen, daR beim
ReinigungsprozeB nach der Quaternisierung die niedermolekulare Fraktion abgetrennt
wurde, was sich natiirlich auf die Radien auswirkt. Aufgrund fehlender dn/dc-Werte ist
es nicht moglich die Molmasse zu bestimmen, so daB Aggregate auch nicht
ausgeschlossen werden kénnen. Da dieser Effekt bei der Probe PMM-PVP47-C-QEB
nicht aulftritt, liegt der SchluB nahe, daB es sich hierbei tatsiachlich um eine Streckung
der Biirste handelt, womit das p-Verhéltnis tatsachlich in die Nédhe des Wertes eines
diinnen Zylinders riickt. Insbesondere ist der Polymerisationsgrad der Seitenketten bei
der Probe PMM-PVP26 (n=26) geringer als bei PMM-PVP47-C (n=47), der
Polymerisationsgrad der Hauptkette bei erstgenannter jedoch viel héher, womit sich
das ungeladene Polymer auch schon dem diinnen Zylinder anndhert. Allerdings
verhielten sich bisher untersuchte Polymakromonomere nie wie starre Stabchen, sie
weisen vielmehr einen semiflexiblen Charakter auf. Durch die gemachten AFM-
Aufnahmen, die deutlich erkennen lassen, daB sich die Biirsten gut zuriickfalten lassen,
(siche z.B. Abb. 4.5) wird dies noch weiter verdeutlicht. Die erhaltenen Streukurven
weisen aber keine auBergewthnliche Anderung der Streuintensitat auf, im Gegensatz
zu den tosylierten Proben. In Tabelle 5.1 sind die MeRergebnisse zusammengefaft.

Tabelle 5.1: Lichtstreumessungen PMM-PVP47-C-QEB und PMM-PVP26-QEB in 0,01M NaBr in

Klammern sind die Ergebnisse der unquaternisierten Proben in DMF angegeben.

Probenname R, [nm] R, [nm] p (R/R)

PMM-PVP47-C-QEB | 42,2 (39,6) 30,2 (26,6) 1,4 (1,49)

PMM-PVP26-QEB 88,5 (68,4) 53,5 (45,2) 1,65 (1,51)

AFM-Aufnahmen der quaternisierten Biirsten wurden aus wéaRriger oder methanolischer

Losung auf Mica angefertigt. Auf ihnen kann man erkennen, daR sich die einzelnen
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Biirsten auf Mica ahnlich verhalten wie die entsprechenden unquaternisierten Proben,
eine Inselbildung findet jedoch nicht statt (Abb. 5.9 und Abb. 5.10). Betrachtet man die
Biirsten allerdings auf Graphit-Substraten (Abb. 5.8), so erkennt man Inselbildung, was
eigentlich dem Polyelektrolyt-Charakter der Biirsten widerspricht, da man eher
AbstoBung erwarten wiirde. Moglicherweise ist die niedrige effektive Ladungsdichte von
ca. 6 %, die bei ahnlichen quaternisierten PVP-Polymakromonomeren gemessen

wurde, nicht hoch genug, um eine starkere AbstoBung zu bewirken [10].
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Abb. 5.8: AFM-Aufnahme (Hdhenbild) PMM- Abb. 5.9: AFM-Aufnahme (H&henbild) PMM-
PVP26-QEB aus Methanol auf Graphit PVP26-QEB aus Wasser auf Mica

Abb. 5.10: AFM-Aufnahme (H6henbild) PMM-
PVP47-C-QEB aus Wasser auf Mica
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5.1.2 Quaternisierte PMMA-PVP-Biirsten

Ein Hauptziel dieser Arbeit war es, eine Phasenseparation innerhalb der Biirste zu
induzieren. Damit sollten mdglicherweise Stellen an der Oberflache der Biirste erzeugt
werden, die zu einer kontrollierten Aggregation oder sogar zu einer Strukturbildung
fihren koénnen. Bei den unquaternisierten Copolymerbiirsten zeigte sich die
Maglichkeit der Aggregatbildung bereits. Durch das Aufbringen von Ladung sollte sich
die intramolekulare Phasenseparation noch verstarken lassen; es ist also zu erwarten,
daB bei diesen Proben interessante Strukturen entstehen. Als eine Mdoglichkeit bietet
sich somit die Umwandlung von PMMA-PVP- in PMMA-Q-PVP-Biirsten durch eine
polymeranaloge Quaternisierung an. Von besonderem Interesse sind hierbei die
Proben, bei denen die eine Komponente im Uberschuf vorhanden ist, um die
Loslichkeit in Medien zu gewahrleisten, die Nichtlésungsmittel fiir die jeweils andere

Komponente sind.

5.1.2.1 Quaternisierte PMMA-PVP-Biirsten mit hohem PVP-Anteil

Zunachst sollen die Biirsten betrachtet werden, die einen héheren Anteil (>50%) an
PVP aufweisen: PMM-76PVP47-co-24PMMA26, PMM-73PVP47-co-27PMMA35 und
PMM-73PVP47-co-27PMMA44.

Diese Biirsten haben alle dieselbe Seitenkettenldnge im PVP-Anteil, die beiden
erstgenannten haben jedoch im Vergleich dazu relativ kurze PMMA-Arme, bei letzterer
handelt es sich jedoch um ein Polymakromonomer mit Seitenketten vergleichbarer
Lange. Als Erinnerung ist hier eine Zusammenstellung aus den Ubersichtstabellen des

Syntheseteils (Tabelle 5.2) nochmals aufgefiihrt.

Tabelle 5.2: PMMA-PVP-Copolymere mit hohem PVP-Anteil und ihre Quaternisate

Name Zusammensetzung - )
| TN 15| S
(Monomeranzahl)
PMM-76PVP47-co- 85 % PVP 173 Methyltosylat
24PMMA26(-QMT) 15 % PMMA ’ nicht bestimmbar
PMM-73PVP47-co- 78 % PVP 454 Ethylbromid
27PMMA35(-QEB) 22 % PMMA ’ 75 %
PMM-73PVP47-co- 74 % PVP 1.93 Ethylbromid
27PMMA44(-QEB) 26 % PMMA ’ 75 %
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Wie schon in 5.1.1 erwahnt zeigte die quaternisierte Co-Biirste PMM-76PVP47-co-
24PMMA26-QMT die schon bekannte Aufwartsbiegung der c-Abhéngigkeit bei den
statischen Streukurven, weshalb hier eine sinnvolle Auswertung der Lichtstreudaten
nicht erfolgen konnte. Da leider keine gréeren Mengen der Ausgangsbiirste PMM-
76PVP47-co-24dPMMAZ26 mehr vorhanden waren, wurde die Probe PMM-73PVP47-
co-27PMMAS35 als Ersatz hergestellt und mit Ethylbromid quaternisiert.

Es bleiben somit die Proben PMM-73PVP47-co-27PMMA35-QEB und PMM-
73PVP47-co-27PMMA44-QEB, die durch AFM-Aufnahmen und Lichtstreuung in
waBriger Losung genauer charakterisiert wurden. Dabei zeigte sich im Falle des PMM-
73PVP47-co-27PMMA35-QEB ein Zuwachs bei den Radien, wie er auch schon fiir die
quaternisierten PVP-Biirsten festgestellt werden konnte. Der Zuwachs fallt allerdings
geringer aus als bei den reinen Q-PVP-Biirsten. Eine mdgliche Erklarung findet sich
weiter hinten in diesem Kapitel. Die Lichtstreumessungen an PMM-73PVP47-co-
27PMMA44-QEB ergaben, dal diese Biirste in walriger 0,01M NaBr-Lsg. Aggregate
bildet, was auch durch die AFM-Aufnahmen aus Wasser (Abb. 5.13) verdeutlicht wird.
Aus methanolischer Lésung ergeben sich jedoch vereinzelte Biirsten. Eine daraufhin in
Methanol (0,01M NaBr) durchgefiihrte Lichtstreuung ergab in der Tat Radien, die in
ihrer GroBe zu Einzelmolekiilen passen (siche Tabelle 5.3).

Genauere Informationen tiber die GréBe der Biirsten waren durch die Bestimmung der
Brechungsindexinkremente und damit ausgewertete Lichtstreumessungen zugénglich.
Da die Bestimmung dieser bei Polyelektrolyten sehr aufwendig ist, wurde folgendes
Verfahren verwendet, um zumindest naherungsweise Aussagen machen zu kénnen:
Berechnet man die dn/dc-Werte aus dem Achsenabschnitt der statischen Streukurven
der quaternisierten PVP-Biirsten (es wird angenommen, daB keine Fraktionierung
auftrat, somit ist die Berechnung einer erwarteten Molmasse unter Verwendung des
Quaternisierungsgrades moglich), so ergeben sich Werte von 0,178 ml/g (PMM-
PVP47-C-QEB) bzw. 0,187 ml/g (PMM-PVP26-QEB). Mit Hilfe von Gleichung (4.1)
und dem extrapolierten Wert von PMMA in Wasser (0,158 ml/g) ergaben sich fiir
beide quaternisierten Copolymerbiirsten ein Wert von 0,175 ml/g. Mit diesem Wert
ausgewertete Lichtstreuungen ergaben eine recht gute Ubereinstimmung zwischen den
berechneten Molmassen (aus Quaternisierungsgrad und Ausgangsmasse) und den mit

den berechneten dn/dc-Werten ermittelten.
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Tabelle 5.3: Lichtstreumessungen PMM-73PVP47-co-27PMMA35-QEB und PMM-73PVP47-co-
27PMMA44-QEB in Wasser bzw. Methanol (0,01M NaBr) (M, ist berechnet), in Klammern sind Werte
der unquaternisierten Biirsten in DMF angegeben

M_(LS)

Probenname R, [nm] R, [nm] p R/R) [10° g/mol]

PMM-73PVP47-co-

27PMMA35-QEB (H,0) 58,8 (54,9) | 42,5(40,1)| 1,38 (1,37) | 7,9 (4,54)

PMM-73PVP47-co-

27PMMA44-QEB (H,0) 109,7 (31,3) | 77,4 (23,6) | 1,42 (1,33) | 28,7 (1,93)

PMM-73PVP47-co-

97PMMA44-QEB (MeOH) 32,4 (31,3) |23,7(23,6)| 1,37 (1,33) | 3,8(1,93)

Eine vollstandige Untersuchung beider Biirsten mit verschiedenen Salzkonzentrationen
konnte aus Zeitgriinden nicht mehr durchgefiihrt werden, es kénnen aber durchaus
interessante Abhéangigkeiten auftreten. So sollte durch Verschlechterung der Lésemittel-
qualitat mittels Erhéhung der Salzkonzentration ein Kollaps auftreten. Durch das
Vorhandensein von in Wasser unloslichen Gruppen (PMMA-Seitenketten) sollten daher
vorgefertigte Aggregationsstellen auftreten, die moglicherweise zu Aggregaten
definierter GréBe fithren. Versuche mit der quaternisierten Biirste PMM-76PVP47-co-
24PMMAZ26-QMT ergaben sehr grofe Aggregate bei hoheren Salzkonzentrationen,
eine Auswertung war aufgrund des "Tosylateffektes", der auch hier auftrat, nicht
moglich.

Die quaternisierten Proben wurden, wie schon erwéhnt, ebenfalls im AFM untersucht,
wobei sich interessante Abbildungen ergaben.

Auf der AFM-Aufnahme der Probe PMM-73PVP47-co-27PMMA35-QEB (Abb. 5.11,
in Abb. 5.12 ist die unquaternisierte Biirste abgebildet) erkennt man sehr schon den
Unterschied zwischen den quaternisierten reinen PVP-Biirsten und diesen
Copolymeren: wahrend die reinen Q-PVP-Biirsten normalerweise gestreckt oder auch
mal gebogen vorliegen (siche Abb. 5.9 und Abb. 5.10), erkennt man hier das Auftreten
einer Maanderstruktur. Diese ahnelt dem spater in Kapitel 5.1.2.2 beschriebenen
Verhalten der quaternisierten Copolymere mit komplementarer Zusammensetzung
(PMM-22PVP47-co-78PMMA35-QEB  bzw. PMM-21PVP47-co-79PMMA44-QEB).
Ein Unterschied besteht lediglich in der Tatsache, da es sich bei der Probe PMM-
73PVP47-co-27PMMAS35 bzw. ihrem Quaternisat um eine sehr groe Biirste handelt,
die somit in der Lage ist, mehrere solcher Kriimmungen aufzuweisen, wéhrend die

kleineren aufgrund ihrer Lange nur zu einer befahigt sind und somit Hufeisen bilden.
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Abb. 5.11: AFM-Aufnahme (Hohenbild) PMM-73PVP47-co-27PMMA35-QEB aus Wasser auf Mica.

Man erkennt hier eine Maanderstruktur, die relativ regelméRige Kriimmungen aufweist.

Abb. 5.12: AFM-Aufnahme (H6henbild) PMM-73PVP47-co-27PMMA35 aus THF auf Mica

Auf der Abbildung der Probe PMM-73PVP47-co-27PMMA44-QEB aus Wasser (Abb.

5.13) erkennt man, daB sich hierbei kugelférmige Strukturen ausbilden. Dies konnte
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durch die langeren PMMA-Seitenketten hervorgerufen werden, die nicht mehr durch
die kaum noch langeren PVP-Ketten gegen Aggregation geschiitzt werden, wie es im
Falle des PMM-73PVP47-co-27PMMA35-QEB moglich ist. Daher wurde auch eine
Abbildung aus Methanol erstellt, auf der man vereinzelte Polymakromonomere
erkennt (Abb. 5.15). Untersucht man die wafrige Losung nach einigen Wochen
nochmals, so findet man zwar immer noch kugelférmige Aggregate, aber auch einzelne
Biirsten, die andeutungsweise eine Maanderstruktur aufweisen (Abb. 5.14).
Anscheinend ist die Loslichkeit der Biirste kinetisch kontrolliert. Es wurde nochmals
eine frisch angesetzte Losung in Wasser mit dem AFM untersucht, man erhielt &hnliche
Strukturen, wie sie in Abb. 5.13 zu sehen sind. Aus Zeitgriinden konnte jedoch keine
Lichtstreuung an &lteren Proben durchgefiihrt werden. Zum Vergleich ist die
unquaternisierte Probe in Abb. 5.16 zu sehen. Da die Zusammensetzung der Biirsten
PMM-73PVP47-co-27PMMA35 und PMM-73PVP47-co-27PMMA44 in etwa
identisch ist und der Quaternisierungsgrad bei beiden Biirsten im Bereich von 75-80 %
liegt, ist es naheliegend, die ,Kugelbildung“ tatsachlich den langeren PMMA-
Seitenketten zuzuschreiben. DaR sich Aggregate ausbilden, wurde schon durch die oben
erwahnte Lichtstreuung in Wasser belegt. Die AusmaBe der ,Kugeln® erfordern auch

eine Zusammenlagerung mehrerer Biirsten zu einem Aggregat.
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Abb. 5.13: AFM-Aufnahme (H6henbild) PMM- Abb. 5.14: AFM-Aufnahme (H6henbild) PMM-
73PVP47-co-27PMMA44-QEB aus Wasser auf 73PVP47-co-27PMMA44-QEB aus Wasser auf

Mica Mica, 8 Wochen alte Lésung



Kapitel 5. Charakterisierung der Polyelektrolytbiirsten 91

10 0- nm

[ —

Abb. 5.15: AFM-Aufnahme (Hshenbild) PMM- Abb. 5.16: AFM-Aufnahme (Hdhenbild) PMM-
73PVP47-co-27PMMA44-QEB aus Methanol 73PVP47-co-27PMMA44 aus Chloroform auf
auf Mica Mica

Eine Untersuchung der Konformation in unterschiedlichen Lésungsmitteln mit Hilfe der
Lichtstreuung war aus Zeitmangel nicht machbar. Die geringe Anderung in den Radien
(Zunahme um ca. 5 %), die sich durch die Quaternisierung ergibt, steht im Gegensatz
zu der doch recht betrachtlichen Zunahme bei den quaternisierten PVP-Biirsten PMM-
PVP47-C-QEB und PMM-PVP26-QEB (Zunahme um 15-20%). Da der
Quaternisierungsgrad bei den Biirsten PMM-PVP47-C-QEB und PMM-73PVP47-co-
27PMMA35-QEB im Rahmen der Genauigkeit der IR-Bestimmung identisch ist und der
Dissoziationsgrad sowieso relativ niedrig liegt [10], kann diese Beobachtung als erster
Hinweis auf eine Konformationsanderung gegeniiber der Q-PVP-Biirste gedeutet
werden. Durch die Einfiilhrung der ungeladenen PMMA-Seitenketten verdndert sich
allerdings auch die mittlere Ladungsdichte gegentiber der reinen quaternisierten PVP-
Biirste. Nimmt man an, daB der Dissoziationsgrad in etwa gleich bleibt, so wiirde sich
die Ladungsdichte stark verringern. Unter der Annahme einer gleichen Ladungsdichte
wéare dann ein deutlich hoherer Dissoziationsgrad zu erwarten. Es wurden jedoch
keinerlei Messungen zur Bestimmung dieser GréBen an den Copolymakromonomeren
durchgefiihrt. Ein weiterer, nicht zu vernachlassigender Aspekt ist die Moglichkeit, bei
der Aufarbeitung der Quaternisierungsansitze eine ungewollte Fraktionierung
durchzufilhren.  Durch  Bestimmung des  Brechungsindexinkrementes  und
anschlieBender Molmassenbestimmung kénnte man diese Vermutung ausschlieBen oder

bestatigen.
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Die AFM-Messungen unterstiitzen die Moglichkeit der Konformationsanderung, da
durch die Maanderausbildung eine Verkiirzung der Biirste eintreten kann, die der
Streckung aufgrund einer méglichen osmotischen Quellung entgegenwirkt. Es ist somit
sicherlich interessant, weitere Messungen in Ldsungsmitteln wie Methanol oder DMF
vorzunehmen, da diese den PMMA-Anteil besser solubilisieren als Wasser; unter
Umsténden ist auch eine Variation des Salzgehaltes sinnvoll. Man kann damit die
Losungsmittelqualitat fiir den Q-PVP-Anteil verdndern, womit man mdoglicherweise
Konformationsanderungen in Losung induziert, die sich von denen der reinen Q-PVP-

Biirsten unterscheidet.

Um mdgliche regelmaBige Anordnungen der Biirsten im Bulk festzustellen, wurden von
B. Zhang im Rahmen seiner Dissertation [82] an den Biirsten PMM-73PVP47-co-
27PMMA35 und PMM-73PVP47-co-27PMMA35-QEB Roéntgenmessungen im Klein-
winkelbereich durchgefiihrt. Die Messungen erfolgten mit Cu-K,-Strahlung an schmelz-

extrudierten Proben. Dabei ergaben sich die folgenden Streukurven (Abb. 5.17).

Rontgenstreuung an

10° 3
PMM-73PVP47-co-27PMMA35 und -QEB
710
L,
E i unquaternisiert
C 10°
[0} 3
10° 3
mit EtBr quaternisiert
101 ' LA L L LA | T T LI B B B R R | T T

0.1 ] 1
Streuvektor Q [nm ]

Abb. 5.17: Réntgenmessungen an PMM-73PVP47-co-27PMMA35 und PMM-73PVP47-co-
27PMMA35-QEB



Kapitel 5: Charakterisierung der Polyelektrolytbtirsten 93

Der bei der quaternisierten Probe auftretende Peak 1aBt sich mit Hilfe der Bragg-

Gleichung d =% einem Abstand von 14,9 nm zuordnen, der relativ gut zu einer
q

postulierten Anordnung von beispielsweise 4 Zylindern mit der UnterschuBkomponente
(hier PMMA) in der Mitte und der UberschuBkomponente (hier Q-PVP) auBen herum
gruppiert korreliert. Mehrere solcher Filamente nebeneinander wéaren somit in der
Lage, als Abstand der ,Kerne“ die gefundene Linge zu erklaren (sieche Abb. 5.18). Als
Schichtdicke von PVP-Biirsten (Seitenkettenmolmasse ca. 2500 g/mol), die mit Hilfe
der LB-Technik iibertragen wurden, ergab sich 3,4 nm; hierbei ist allerdings zu
beachten, daB diese Zylinder leicht abgeflacht auf den Substraten liegen. Da die
Seitenkettenmolmasse hier doppelt so groB ist und keine Ubertragungstechnik fiir
Monolagen bei erhohtem Druck angewandt wurde, sind Zylinderdurchmesser in der
GroBenordnung von 5-7 nm durchaus vorstellbar, unter der Annahme von 2,5 A pro
Seitenkette und einer Festkorperdichte wvon p=1,15g/ml ergibt sich ein

Zylinderdurchmesser von 6 nm.

Abstand zweier
Aggregationszentren

Zylinderdicke

Abb. 5.18: Mogliche Anordnung phasenseparierter Biirsten im Bulk

Messungen an reinen PVP-Biirsten gleicher Seitenkettenldnge und ihren Quaternisaten
sind in Vorbereitung. Mit den daraus erhaltenen Werten sollte sich dann der Abstand

genauer einordnen lassen. Warum sich im Falle der unquaternisierten Probe an dieser
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Stelle kein Peak ausbildet, ist nicht geklart, moglicherweise sind diese Biirsten zu kurz
fir eine LC-Phase. Polystyrolbiirsten mit einer PS-Seiten- und PS-Hauptkette zeigen
einen schwachen Peak [82]. An der Probe PMM-22PVP47-co-78PMMA35-QEB
(Charakterisierung siehe 5.1.2.2) sind ebenfalls solche Untersuchungen geplant,
Réntgenreflektionsmessungen an Multischichtsystemen, die mit dieser Probe hergestellt
wurden, ergaben Schichtdicken, die auch recht gut zu den erwarteten

GroBenordnungen passen.

5.1.2.2 Quaternisierte PMMA-PVP-Birsten mit geringem PVP-Anteil

Nachdem im vorigen Kapitel die Biirsten mit einem hoéheren PVP-Anteil behandelt
wurden, wird hier auf die komplementédren Proben eingegangen. Als Besonderheit ist
hier ihre Loslichkeit in relativ unpolaren organischen L&sungsmitteln hervorzuheben,
wahrend sie in Wasser nicht 18slich sind. Es ergibt sich somit bei diesen Biirsten die
Maglichkeit, sie auf der Filmwaage zu untersuchen. Dies wird im Kapitel tiber die
Polymakromonomere an der Wasser-Luft-Grenzflache behandelt.

Betrachtet werden hier die Proben PMM-22PVP47-co-78PMMA35-QEB, PMM-
21PVP47-co-79PMMA44-QEB sowie kurz PMM-22PVP47-co-78PMMA35-QMT, was
allerdings aufgrund des verwendeten Tosylates nicht vollstandig charakterisiert werden
konnte, aber &hnliche Eigenschaften aufweist wie die mit Ethylbromid umgesetzte
Probe.

Die quaternisierten Proben wurden durch Lichtstreumessungen in DMF mit
zugesetztem LiBr charakterisiert, im Falle des PMM-22PVP47-co-78PMMA35-QEB
zusatzlich auch in Chloroform, dem 0,001 mol/l tetra-Butylammoniumbromid
zugesetzt war. Die Lichtstreuung in Chloroform gestaltete sich aufgrund wvon
Filtrationsproblemen (Staub) und des relativ niedrigen Siedepunktes schwierig. Es
ergaben sich dabei in beiden Féllen Radien, die denen der unquaternisierten Proben
recht dhnlich waren. Die Streuungen an der Probe PMM-22PVP47-co-78PMMA35-
QEB in DMF waren allerdings auch recht schwierig, was u.U. auch auf

Verunreinigungen zurtickzufithren wére.
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Tabelle 5.4: Lichtstreumessungen PMM-22PVP47-co-78PMMA35-QEB und PMM-21PVP47-co-
79PMMA44-QEB in DMF (1 g LiBr/l) bzw. CHCI, (10°M Bu,NBr/l), in Klammern sind die Werte der

unquaternisierten Proben in DMF angegeben

Probenname R, [nm] R, [nm] p R/R)
PMM-22PVP47co-
78PMMA35-QEB DMF) | 521299 | 207(194) | 16(1,54)
PMM-22PVP47co-
78PMMA35-QEB (CHCL) | 519299 | 20.0(19.4) | 1.6(1.54)
PMM-21PVP47co-
79PMMA44-QEB DMF) | °/-235.0) | 28,7(268) 1,3(1,31)

Die beiden ethylbromierten Proben und auch die mit Methyltosylat umgesetzte wurden
aus unterschiedlichen Losungsmitteln auf Graphit und Mica schleuderbeschichtet und
mit Hilfe des AFM abgebildet. Dabei wurde auf Mica die interessante Bildung von
,Hufeisen“-férmigen Anordnungen beobachtet (siche Abb. 5.19), die auf die
unterschiedliche Loslichkeit der beiden Bestandteile im fiir diese Abbildungen

verwendeten Chloroform zuriickgefiihrt wurde.

Im Falle von Polychlorethyl-vinylethern, die mit Polystyrol gegrafted [63] waren, wurden
~,Doughnut“-ahnliche Strukturen [62] beobachtet. Es trat die runde Struktur allerdings
nur bei vereinzelt liegenden Biirsten auf, in groBeren Ansammlungen liegen diese
regelmaBig gestreckt nebeneinander. Als mogliche Erklarung wurde zum einen die
relativ niedrige Affinitat von Polystyrol zu Mica angefiihrt, zum anderen die fehlenden
Nachbarmolekiile. DaB8 Polystyrolpolymakromonomere auf Mica gerne Inseln mit
Hairpins ausbilden, um die belegte Oberfliche zu minimieren, wurde mittels AFM

schon gezeigt, allerdings waren die Abbildungen relativ schwierig zu erstellen [83].

Das Verhalten des PMM-22PVP47-co-78PMMA35-QEB (Abb. 5.19) dhnelt dem des
PMM-73PVP47-co-27PMMA35-QEB (Abb. 5.11) aus Wasser. Allerdings ist die
zugrundeliegende Biirste PMM-22PVP47-co-78PMMA35 (Abb. 5.21) kiirzer als
erstgenannte, weshalb es nur zur Ausbildung der einmal gebogenen Form, dem
,Hufeisen“, kommt, seltener auch zur Bildung von s-férmigen Anordnungen, im Falle
der langeren Biirsten. Fir den Fall der Kkleinen Biirsten ergibt sich keine groRe
Anderung, hierbei 148t sich aufgrund der fehlenden Linge keine Biegung erkennen.

Durch die Langenunterschiede zwischen den PVP- und PMMA-Seitenarmen wird
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moglicherweise die Ausbildung mehrerer Biegungen bei PMM-22PVP47-co-
78PMMA35-QEB gegeniiber PMM-73PVP47-co-27PMMA35-QEB verhindert. Bei
erstgenannter Biirste sind die im jeweils verwendeten Losungsmittel l6slichen
Seitenarme kiirzer als bei letztgenannter. Dies koénnte zu einer andersartigen
Entmischung fithren und somit die unterschiedlichen Formen bedingen.

Die Erklarung, die Viville et. al. [62] fiir ihre Polystyrol-Dendrigrafts liefern, kann hier
allerdings nicht angefiihrt werden, da sich PVP und Q-PVP recht gut auf Mica
vereinzeln lassen, auch PMMA 148t sich gut abbilden, was eine recht grofe Affinitét
voraussetzt. Auch treten die Hufeisen auf, wenn das Substrat komplett bedeckt ist.

Auf Graphit wurde aus Chloroform die Bildung von Inseln beobachtet, die zwar eine
Struktur  aufweisen, allerdings keine Monolage darstellen (Abb. 5.20).
Interessanterweise bildet auch die mit Methyltosylat umgesetzte Biirste PMM-22PVP47-
co-78PMMAS35 -QMT die Hufeisenstrukturen aus (siche Abb. 5.22), es scheint daher
wahrscheinlich, daf die Tosylate ein ahnliches Verhalten wie die Bromide haben. Eine
Abbildung aus DMF auf Mica ergab keine besonderen Formen (siche Abb. 5.23), hierin
ist der quaternisierte Anteil auch l6slich, so daR es nicht zwangslaufig zu einer

Entmischung kommit, in deren Verlauf sich die Konformation der Biirste stark andert.

100 nm

e—

Abb. 5.19: AFM-Aufnahme (Hdhenbild) PMM- Abb. 5.20: AFM-Aufnahme (Hbhenbild) PMM-
22PVP47-co-78PMMA35-QEB aus Chloroform 22PVP47-co-78PMMA35-QEB aus Chloroform
auf Mica auf Graphit



Kapitel 5. Charakterisierung der Polyelektrolytbiirsten 97

Abb. 5.21: AFM-Aufnahme (H6henbild) PMM- Abb. 5.22: AFM-Aufnahme (H6henbild) PMM-
22PVP47-co-78PMMA35 aus Chloroform auf 22PVP47-co-78PMMA35-QMT aus Chloro-
Mica form auf Mica
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Abb. 5.23: AFM-Aufnahme (Hhenbild) PMM-22PVP47-co-78PMMA35-QEB aus DMF auf Mica

Da die Lichtstreuung in Chloroform mit zugesetztem Salz keine Groenénderung im
Vergleich zur unquaternisierten Probe ergab, ohne Salz jedoch ein Strukturpeak auftritt,
wurden AFM-Messungen an den filtrierten Lichtstreuproben durchgefiihrt. Dabei ergab
sich, daB die Biirsten auf dem Substrat vereinzelt vorliegen, jedoch von einer bisher
nicht aufgetretenen Korona umgeben waren (Abb. 5.24). Durch Aufnahme des
Phasenbildes (Abb. 5.25) konnte gezeigt werden, daB im Inneren dieser Inseln
tatsachlich Biirsten liegen, die auch die bekannte Hufeisenform ausbilden, die

Umgebung aber eine andere Phasenbeziehung liefert. Es wird vermutet, da3 es sich bei
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der Korona um das zugesetzte tetra-Butylammoniumbromid handelt, &hnliche
Beobachtungen wurden auch schon mit waBrigen Salzlosungen bei anderen AFM-

Aufnahmen gemacht.

50 nm 50 nm

Abb. 5.24: Hohenbild PMM-22PVP47-co- Abb. 5.25: Phasenbild PMM-22PVP47-co-
78PMMA35-QEB aus Chloroform (0,001M n- 78PMMA35-QEB aus Chloroform (0,001M n-
Bu,NBr) auf Mica Bu,NBr) auf Mica

Die Abbildung der Probe PMM-21PVP47-co-79PMMA44-QEB aus Chloroform auf
Mica (Abb. 5.26) ergab ein ahnliches Bild wie bei der Probe PMM-22PVP47-co-
78PMMA35-QEB (Abb. 5.19); es ist jedoch auch schén zu erkennen, daB die
erstgenannten Biirsten dicker sind als die letztgenannten. Dieser Sachverhalt war auch
schon bei den unquaternisierten Biirsten (Abb. 5.28) zu beobachten und ist durch die
unterschiedlichen Seitenkettenldngen der verwendeten PMMA-Makromonomere
bedingt. Daher ist die Hufeisenform nicht so gut aufgelést, sie geht vielmehr schon in
einen Torus Uber, in dessen Innerem vermutlich der Q-PVP-Anteil kollabiert vorliegt.
Die in Tabelle 5.4 aufgefiihrten Lichtstreuergebnisse fiir PMM-21PVP47-co-
79PMMA44-QEB in DMF geben keinen Hinweis auf eine Konformationsanderung in
diesem Losungsmittel, die AFM-Aufnahme (Abb. 5.27) zeigt auch keine besondere
Anordnung. Eine Messung in Chloroform wurde jedoch nicht durchgefiihrt, da sich im
Falle des PMM-22PVP47-co-78PMMA35-QEB keine nennenswerten Anderungen
ergaben, die Messungen in Chloroform aber mit einem vergleichsweise hohen Aufwand

verbunden sind.



Kapitel 5: Charakterisierung der Polyelektrolytbtirsten 99

Abb. 5.26: AFM-Aufnahme (Hohenbild) PMM-21PVP47-co-79PMMA44-QEB aus Chloroform auf
Mica
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Abb. 5.27: AFM-Aufnahme (H6henbild) PMM- Abb. 5.28: AFM-Aufnahme (H6henbild) PMM-
21PVP47-co-79PMMA44-QEB aus DMF auf 21PVP47-co-79PMMA44 aus Chloroform auf
Mica Mica

Der postulierte Mechanismus der Hufeisenbildung soll mit nachfolgender Abbildung
(Abb. 5.29) veranschaulicht werden. Durch Losen der Probe in einem selektiven

Losungsmittel fiir den UberschuBanteil wird eine Phasenseparation erzwungen, es
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kommt zum Kollaps des anderen Biirstenbestandteils. Unter Umstédnden ist diese
Anderung in Losung nicht so stark, daB sie mit Hilfe der bisher verwendeten
Streumethoden detektiert werden konnte. Durch die relativ hohe Polydispersitét gibt es
auch Anteile in der Probe, bei denen keine mittels AFM beobachtbare Anderung
auftritt; des weiteren kénnte es sich auch um einen dynamischen ProzeB handeln,
wodurch man nur einen Mittelwert detektieren wiirde. Méglicherweise unterscheidet
sich die vorliegende Struktur aber auch nicht besonders stark von der in L&sung
vorliegenden Form der ungeladenen Polymakromonomere, die aufgrund ihrer
semiflexiblen Natur ja auch nicht als steife Zylinder vorliegen. Durch Aufbringen dieser
Lésung auf ein Substrat wie Mica, das mit den Pyridin- bzw. den quaternisierten
Pyridinfunktionen gut wechselwirkt, gelingt es diese Struktur einzufrieren. Verwendet
man dagegen ein Substrat, das mit geladenen Molekiilen keine groBe Wechselwirkung
hat, so kann man keinen Unterschied gegeniiber der ungeladenen Biirste feststellen.
Verwendet man ein Losungsmittel fiir beide Bestandteile, so erkennt man ebenfalls

keine Anderung gegeniiber den unquaternisierten Biirsten bei den AFM-Aufnahmen.

Abb. 5.29: Von links nach rechts dargestellt findet sich: 1. Biirste in gutem L&sungsmittel(LM) fiir beide
Komponenten, 2. gutes LM fiir den einen, schlechtes LM fiir den anderen Teil, 3. Bildung der Hufeisen
durch intramolekulare Entmischung

Um die thermische Stabilitat dieser Anordnung zu iberpriifen, wurden zwei Mica-
Trager prapariert und mit dem AFM untersucht. Danach wurden die Trager bei 120 °C
aufbewahrt, der erste wurde nach 5h nochmals untersucht, wobei sich keinerlei
Anderung feststellen lieB. Der zweite Trager wurde nach 3 d (120 °C) untersucht, auch

hier konnten keine Anderungen festgestellt werden.

Um AufschluB {iber die Orientierung der Biirsten auf dem Substrat zu erhalten, wurden
hydrophilisierte  Silizium-Wafer mittels unterschiedlicher Vorgehensweisen mit der
Probe PMM-22PVP47-co-78PMMA35-QEB beschichtet, anschlieBend wurden

Kontaktwinkelmessungen vorgenommen.
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Einer der Trager wurde mit einem dicken Film belegt, der durch Verdunsten der
Chloroformlésung erhalten wurde. Dieser Film war mit dem bloBen Auge sichtbar.
Allerdings war es nicht mdaglich, einen Kontaktwinkel zu bestimmen, da der Tropfen
nach wenigen Sekunden auseinander lief, die Oberflache muB also relativ hydrophil
gewesen sein.

Zwei Trager wurden durch Schleuderbeschichtung prapariert, der erste durch
Aufbringen der Lésung und anschlieBendes Rotieren bei 2000 U/min, der zweite durch
Rotieren des Tréagers mit gleicher Geschwindigkeit und Auftropfen der Lésung auf den
rotierenden Trager.

Ein vierter Trager wurde mit Hilfe der Langmuir-Blodgett-Technik bei einem
Ubertragungsdruck von © = 10 mN/m mit einer Monolage beschichtet (Isotherme des
Systems siehe 6.2.2). Von diesem Trager wurden auch AFM-Aufnahmen gemacht,
sieche Abb. 6.18 in Kapitel 6.2.2.

Zum Vergleich wurde ein ebenfalls hydrophilisierter Si-Trager mit einem Wassertropfen
benetzt, hier ist jedoch keine Winkelmessung maoglich, da eine vollsténdige Benetzung

stattfindet. Die Ergebnisse der Messungen sind in Tabelle 5.5 zusammengefaft.

Tabelle 5.5: Kontaktwinkelmessungen PMM-22PVP47-co-78PMMA35-QEB auf Silizium-Tragern

Probe Kontaktwinkel
Silizium-Trager benetzt
dicker Film benetzt nach wenigen Sekunden
Schleuderbeschichtet 1 14°
Schleuderbeschichtet 2 49°
LB-Monolage 58°

Geht man bei der LB-Monolage davon aus, dal sich die Biirsten mit den
quaternisierten Seitenketten zur Wasserphase hin orientieren, so laBt sich der
Kontaktwinkel von 58° damit gut in Einklang bringen, fiir PMMA findet man Werte von
ca. 70° [84]. Die denkbare Anordnung der Biirsten auf der Wasseroberflache ist im
Kapitel iiber die Biirsten an der Wasser-Luft-Grenzflache zu finden (siche Abb. 6.15).
Bei der Orientierung der Molekiile auf der Oberflache (schleuderbeschichtete Proben)
spielen offenbar kinetische Effekte eine Rolle, die aber im Rahmen dieser Arbeit nicht

weiter verfolgt wurden.
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5.2 Polymethacrylsaure- und PMMA-Polymethacrylsaurebirsten

Die Synthese der Polymethacrylsdurebiirsten wurde aus zwei Beweggriinden
durchgefiihrt: Es sollte zum einen eine anionische Polyelektrolytbiirste unter
schonenden Bedingungen dargestellt werden. (Die im Rahmen der Dissertation von
N. Hugenberg [31] synthetisierten Polystyrolsulfonsaurebiirsten wurden unter zum Teil
recht drastischen Bedingungen aus Polystyrolbiirsten erhalten, was zur teilweisen
Abspaltung von Seitenketten bei den Biirsten mit Methacrylathauptkette fiihrte. Die PS-
Birsten mit PS-Hauptkette iiberstanden die Prozedur ohne Abspaltung von
Seitenketten.) Zum anderen sollten Copolymakromonomere dargestellt werden,
beispielsweise mit PMMA als dem zweiten Makromonomerbaustein, die unter den
Hydrolysebedingungen stabil bleiben. Aus Vertraglichkeits- und Stabilitétsgriinden
wurde deshalb das tert-Butylmethacrylat als Monomer verwendet.

Es stellte sich jedoch heraus, wie schon im Synthesekapitel beschrieben, da die
Darstellung von polymerisierbaren Makromonomeren aus diesem Monomer nicht trivial
war. Nach anfanglichen Reinigungsproblemen gelang es jedoch, Biirsten zu erhalten,
die in ihrer GroBe durchaus mit den PVP-Biirsten mithalten kénnen, weiterhin wurde
auch die Darstellung von Copolymeren mit PMMA-Makromonomeren durchgefiihrt.
Bei den ersten Versuchen zur Spaltung des tert-Butylesters traten jedoch, wider
Erwarten, Probleme auf, die auf die Biirstenstruktur der Polymere zuriickgefiihrt
werden konnten. Es wurden verschiedene Methoden ausprobiert, von denen bei den
Homopolymeren schlieBlich die HBr-katalysierte Spaltung in Methanol zu einem hohen
Umsetzungsgrad fiihrte [74]. Bei den Copolymeren mit einem hohen PMMA-Anteil
fithrt jedoch auch die Umsetzung in Toluol mit p-Toluolsulfonsaure zum Ziel.

Mit den erhaltenen Polymethacrylsaurebiirsten wurden zum Teil Lichtstreumessungen
durchgefiihrt, es wurden auch AFM-Abbildungen angefertigt, die den intakten
Birstencharakter der Proben zeigen, was bei den verwendeten Bedingungen

keineswegs gesichert war.
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5.2.1 Polymethacrylsaurebiirsten

Aufgrund der schon beschriebenen Schwierigkeiten bei der Darstellung der freien Saure
wurden hauptséchlich die Proben PMM-PMAS31-C-1 und die daraus erhaltene Probe
PMM-PMAS31-C-2 untersucht. Von den Spaltprodukten der Probe PMM-PBMA31-B
wurden lediglich einige AFM-Aufnahmen angefertigt, da eine vollstandige Loslichkeit in
Methanol oder Wasser nicht gegeben war.

Von der Probe PMM-PMAS31-C-1 wurde lediglich mit je einer Konzentration
(0,47 g/1) der hydrodynamische und der Tragheitsradius bestimmt, zum einen in
0,01 M NaBr-Lésung, zum anderen in 0,01 M Kalilauge. Es ergaben sich in beiden
Fallen Werte, die von denen der neutralen Biirste stark abweichen (siche Tabelle 5.6).
Die Streukurven wiesen zudem auch eine starke Kriimmung auf, die bei der vollstandig

gespaltenen Probe PMM-PMAS31-C-2 nicht auftrat.

Tabelle 5.6: Radien PMM-PMAS31-C-1, zusitzlich sind die Werte fir PMM-PBMA31-C in MEK

angegeben

PMM-PMAS31-C-1 | 0,01 M NaBr | 0.01 M KOH PMM{E%?S 1-C
R [nm] 52.1 47.0 25.6
R [nm] 93.6 80,7 421

Betrachtet man die ermittelten Radien, so mu3 man zu dem SchluB kommen, daf3 eine
Aggregation aulftritt, die wahrscheinlich durch den ungespaltenen tert-Butylmethacrylat-
anteil hervorgerufen wird. Auf den AFM-Aufnahmen, die von den filtrierten
Lichtstreulésungen gemacht wurden, sind die Biirsten jedoch klar zu erkennen, es
konnten keine Aggregate gefunden werden. Méglicherweise lagern sich in Lésung die
einzelnen Biirsten hintereinander an, was bei Kern-Schale-Biirsten aus PS-PVP-block-
Makromonomeren schon beobachtet wurde. Allerdings trat hier der Effekt erst beim
Eintrocknen der Probe auf den Substraten fiir TEM- oder AFM-Aufnahmen auf,
wahrend sich in der Lichtstreuung Einzelmolekiilwerte ergaben. Sehr wahrscheinlich
tritt hier eine eher unkontrollierte Aggregation auf. Da die Probe PMM-PMAS31-C-1
zu -2 umgesetzt wurde, war es jedoch nicht moglich, daran weitere Untersuchungen

vorzunehmen.
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Abb. 5.30: AFM-Aufnahme (H6henbild) PMM- Abb. 5.31: AFM-Aufnahme (H6henbild) PMM-
PMAS31-C-1 aus 0,01M KOH auf Mica PMAS31-C-2 aus 0,01M NaBr auf Mica

Aufgrund der drastischen Bedingungen bei der Esterspaltung in Methanol muB
eigentlich davon ausgegangen werden, daB Seitenketten abgespalten werden. Daher
wurde mit der zu ungefdhr 100 % gespaltenen Probe PMM-PMAS31-C-2 eine
komplette Charakterisierung mittels statischer und dynamischer Lichtstreuung
durchgefiihrt, auch ein GPC-Eluogramm in Wasser wurde gemessen. Die zur
Bestimmung der Molmasse bendétigten Werte des Brechungsindexinkrements wurden
dazu dem Polymer Handbook [78] entnommen. Da die dort angegebenen Werte stark
unterschiedlich sind, wurde eine obere und untere Abschatzung der Molmasse
vorgenommen, die aber relativ gut zu der erwarteten Molmasse unter Berlicksichtigung
der Ausgangsmolmasse von 2,57-10° g/mol passen. Durch Spaltung des Esters
verringert sich die Monomermasse von 142 g/mol um 56 g/mol auf 86 g/mol, was
einem Verlust von 39,4% entspricht. Man erwartet daher Werte von ungefshr 1,5-

1,6-10° g/mol.

Tabelle 5.7: Lichtstreumessungen PMM-PMAS31-C-2 in 0,01 M NaBr-Lésung, in Klammern finden
sich die Werte der Ausgangsbiirste in MEK

M, [10° g/mol] R, [nm] R, [nm] p R/R)

1,1-1,67 (2,57) 37,1 (42,1) 22,2 (25,6) 1,67 (1,64)

Die angegebenen Molmassen geben die Extremwerte fiir dn/dc = 0,175 bzw. 0,142 ml/g wieder.
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PMM-PMAS31-C-2 in 10°M NaBr
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Abb. 5.32: Zimmplot PMM-PMAS31-C-2 in 0,01 M NaBr-Lésung (dn/dc=0,142 ml/q)

Unter Annahme des kleineren dn/dc-Wertes erhalt man eine Molmasse, die sehr gut zu
der erwarteten paft. Die kleinere Molmasse, die sich mit dem gréReren dn/dc-Wert
ergibt, wiirde bedeuten, dal ungefahr 30-40 % der Seitenketten abgespalten wurden.
Eine GPC-Messung mit Wasser (0,01M NaNO,) als Eluent ergab jedoch nur einen
Peak, so daB man davon ausgehen kann, daB zumindest keine abgespaltenen
Seitenarme in der Probe vorhanden sind. Die gemachten AFM-Aufnahmen ergaben im
wesentlichen die gleiche Anordnung wie bei der nur teilweise gespaltenen Biirste PMM-
PMAS31-C-1, die Form der Biirsten hat sich somit nicht gedndert. Da allerdings die
Biirstenstruktur auch bei nicht 100%iger Pfropfdichte erhalten bleibt, erlauben die
AFM-Bilder jedoch keine quantitative Aussage. Bei der Sulfonierung von PS-Biirsten
mit Methacrylathauptkette unter Verwendung konzentrierter Schwefelfsdure wurden
auch einige Seitenketten abgespalten, die Biirstenstruktur war jedoch intakt geblieben
(sieche Abb. 4.33 in [65]). Nimmt man jedoch alle drei Informationen zusammen, so ist
es jedoch wahrscheinlich, daB hochstens ein zu vernachlassigender Anteil an
Seitenketten abgespalten wird. Die Methode, in Methanol zu verseifen, ist also
durchaus gangbar, sie scheint bei reinen PBMA-Biirsten auch die einzige mit

quantitativem Umsatz zu sein.
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Die AFM-Proben wurden durch Schleuderbeschichtung eines Mica-Plattchens mit einer

walrigen Losung der Probe PMM-PMAS31-C-2 hergestellt. Es ergaben sich dabei

unterschiedliche Abbildungen, je nachdem, ob der Lésung noch etwas KOH zugesetzt

wurde (Abb. 5.33) oder nicht (Abb. 5.34 und Abb. 5.35).

Abb.  5.34: AFM-Aufnahme  (Hohenbild) Abb. 5.35: AFM-Aufnahme (Hohenbild)

PMM-PMAS31-C-2 aus Wasser pH=4-5 auf PMM-PMAS31-C-2 aus Wasser pH=4-5 auf
Mica Mica
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Man erkennt deutliche Unterschiede zwischen diesen beiden Bildern, die sehr gut
reproduzierbar waren, so daB von einem starken Effekt des KOH ausgegangen werden
kann. Vermutlich spielt die Neutralisation der Polymethacrylsdure hier eine starke
Rolle. So ordnen sich die Biirsten auf der Mica-Oberflache in Inseln an, in denen die
Biirsten nebeneinander liegen. Im Falle der freien Polymethacrylsiurebiirsten findet
man jedoch eine ganzlich andere Ordnung, so liegen die Biirsten zwar auch in Inseln
vor, man findet dort allerdings groe Liicken. Mdoglicherweise ist dies durch den
niedrigen Dissoziationsgrad — und damit schlechtere Loslichkeit — der freien
Polymethacrylsaure im Vergleich zu ihren Salzen bedingt. Fiir eine 0,25 M Ldsung von
Polyacrylsdure findet man beispielsweise so niedrige Werte wie 1% [85], woraus sich
eine dhnliche Dissoziationskonstante wie fiir Essigsdure errechnet. Schaut man etwas
genauer hin (Abb. 5.35), so kann man Ausbuchtungen oder Einschniirungen entlang
der Biirste erkennen, deren Ursache nicht geklart ist. Es konnte sich dabei
moglicherweise um eine innere Strukturbildung handeln, die durch die Dimerisierung
der Carbonsiduregruppen auftritt, man kann die Einschniirungen auch in Abb. 5.31
erkennen. Da Polymethacrylsaure einen sehr niedrigen Dissoziationsgrad aufweist,
ware die Ausbildung von dimerisierten Sauregruppen mdglich. Durch die Zugabe von
KOH verschwinden die Einschniirungen, der Dissoziationsgrad steigt durch die
Neutralisierung allerdings auch an, die entstehenden Carboxylatgruppen bilden jedoch
auch keine Dimere aus. Solche Einschniirungen kénnen auch durch das Auftreten einer
helikalen Konformation der Hauptkette hervorgerufen werden. Die Ausbildung einer
Helix ist allerdings aufgrund der normalerweise ataktischen Hauptkette

unwahrscheinlich.
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5.2.2 PMMA-Polymethacrylsaurebursten

Es wurden insgesamt nur zwei der PBMA-PMMA-Copolymakromonomere einer
Esterspaltung unterzogen, wobei es sich bei PMM-64PBMA31-co-30PMMA35 um eine
Biirste mit PBMA-Uberschuf handelt, wahrend bei PMM-37PBMA31-co-63PMMA44
der PMMA-Anteil hoher liegt. Da sich das Spaltungsprodukt PMM-64PMAS31-co-
30PMMAS35 nicht mehr 16sen lieB3, wird in diesem Abschnitt nur tiber die Probe PMM-
37PMAS31-co-63PMMA44 berichtet.

Die Lichtstreucharakterisierung wurde in DMF (1g LiBr/l) durchgefiihrt, da die Probe
weder in Methanol noch in Chloroform vollstandig léslich ist. Die erhaltenen

Streukurven wiesen besonders fiir geringe Konzentrationen eine starke Kriimmung auf
(siehe Abb. 5.36 und Abb. 5.37).

Tabelle 5.8: Lichtstreumessungen PMM-37PMAS31-co-63PMMA44 in DMF (1g LiBr/l)

R, [nm] R, [nm] p (R/R)

91,1 56,9 1,60

Die in Tabelle 5.8 aufgefiihrten Daten sind nicht unbedingt vertrauenswiirdig,
insbesondere der Tragheitsradius (es wurden die Werte der einzelnen Konzentrationen
berechnet und diese gegen c aufgetragen, aus der Extrapolation ergab sich der oben
angegebene Wert). Unter Vernachlassigung der niedrigsten Konzentration erhalt man
fir R, den Wert von 98,2 nm. Betrachtet man die zugehérigen Zimmplots, so erkennt
man, daf eine Extrapolation fiir ¢ gegen 0 aufgrund der unterschiedlichen Streukurven
nicht exakt durchfiihrbar ist.

Die trotzdem ermittelten Daten passen jedoch einigermaBen zu den fiir das neutrale

Polymer PMM-37PBMA31-co-63PMMA44 bestimmten GroRen (siehe Tabelle 4.6).
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Abb. 5.36: Statischer Zimmplot PMM-37PMAS31-co-63PMMA44 in DMF (Extrapolation iiber kleine

g-Werte, die Extrapolation fiir ¢ gegen 0 ist hier nicht sinnvoll)
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Abb. 5.37: Dynamischer Zimmplot PMM-37PMAS31-co-63PMMA44 in DMF (Extrapolation tiber

kleine g-Werte)



110 Amphipolare Zylindrische Biirsten

Auf den AFM-Aufnahmen aus Chloroform (etwa 5% DMF zugesetzt) erkennt man auf
Mica biirstenférmige Molekiile, die teilweise vereinzelt sind, wahrend auf Graphit
inselartige Strukturen ausgebildet werden. Wurde aus DMF schleuderbeschichtet, so
erhielt man Aufnahmen, auf denen sowohl vereinzelte Biirsten wie auch Aggregate zu
erkennen waren. Die Aufnahmen &hneln denen der neutralen Biirste aus Chloroform
oder Dichlormethan, mdglicherweise sind die Polymethacrylsaureseitenarme in diesem

Fall zu kurz, um einen starkeren EinfluB beim Beschichten des Substrates zu haben.

o
», i Y » 1
% j{*_" i

L St
L5 » .-*\
» ! : 4

Abb. 5.38: AFM-Aufnahme (Amplitudenbild) Abb. 5.39: AFM-Aufnahme (Hhenbild)
PMM-37PMAS31-co-63PMMA44 aus PMM-37PMAS31-co-63PMMA44 aus
Chloroform(DMF) auf Mica Chloroform(DMF) auf Graphit

5.3 Komplexbildungsversuche mit PMMA-Q-PVP- und PMMA-
PMAS-Biirsten

Es ist bekannt, das Polyionen, die gegensatzlich geladen sind, unldsliche Komplexe
bilden, wenn man ihre Lésungen zusammengibt. Aufgrund der besonderen Struktur der
Biirsten und der postulierten Entmischung sollte es moglich sein, solche Komplexe in
Losung zu halten, wenn man ein Losungsmittel verwendet, das den neutralen
Bestandteil (hier PMMA) loést. Es wurden fiir die Versuche die beiden
Polyelektrolytbiirsten PMM-21PVP47-co-79PMMA44-QEB als Polykation und PMM-
37PMAS31-co-63PMMA44 als Polyanion ausgewahlt. Als Lésungsmittel wurde DMF
benutzt, da es PMMA gut 16st. Um Strukturpeaks zu unterdriicken wurde dem DMF
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0,1 g LiBr/1 zugesetzt (die normalerweise verwendete Konzentration von 1 g/l bereitet
im AFM Probleme aufgrund der auftretenden Salzablagerungen).

Es wurden Loésungen mit 0,2 g Polymer/l hergestellt und in Lichtstreukiivetten
zusammengegeben, 20 min nach Praparation wurde die Ldsung mittels dynamischer
Lichtstreuung vermessen. Es ergab sich bei allen Mischungsverhaltnissen Radien, die
groBer waren als die der Ausgangsverbindungen. Nach 1d wurden die L&sungen
nochmals vermessen, wobei sich bei einigen Proben noch ein Radienzuwachs einstellte.
Auch nach einer Woche gab es keinen sichtbaren Niederschlag zu beobachten. AFM-
Aufnahmen der Komplexe ergaben allerdings keine regelméafigen Strukturen. Auch die
Biirsten waren als solche in den entstandenen Aggregaten nicht mehr zu erkennen. Als
Beispiel soll hier die AFM-Aufnahme der Lésung Nr.4 gezeigt werden, bei der die
Probe PMM-21PVP47-co-79PMMA44-QEB im UberschuB vorgelegt worden war. Bei
den anderen Losungen waren wesentlich groBere Aggregate zu sehen, die die Qualitat

der Abbildung stark verschlechterten.

200 nm

!

Abb. 5.40: AFM-Aufnahme (Amplitudenbild) PMM-21PVP47-co-79PMMA44-QEB + PMM-
37PMAS31-co-63PMMA44 Lsg. 4 aus DMF auf Mica
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Tabelle 5.9: Hydrodynamische Radien Mischung PMM-21PVP47-co-79PMMA44-QEB (K) und PMM-
37PMAS31-co-63PMMA44 (A) in DMF (0,1 g LiBr/l)

N Zl(lfx?;?gﬁzifzﬁ?g L?;S?:::;hfiﬁs R, 20 min [nm] | R, 1d [nm]
! ;g ZZ ﬁ 6:1 173 232
2 28 ;c: ? 2:1 155 149
5 22:3 K 1:1 75 78
4 38 Z//Z ﬁ 1:2 72 72

Es ist also moglich, Komplexe der beiden gegensatzlich geladenen Polyionen
herzustellen, die nicht ausfallen. Die geringe Kontrolle iiber die auftretende Struktur ist
sicherlich in der unterschiedlichen GroBe der verwendeten Proben und ihrer hohen
Polydispersitit begriindet. Méglicherweise mufl auch die Wahl des Losungsmittels
iiberdacht werden. Den AFM-Aufnahmen von PMM-21PVP47-co-79PMMA44-QEB
aus DMF nach zu urteilen (Abb. 5.27), tritt keine Separation der beiden Bestandteile
auf. Man hatte es dann nicht mit geladenen Flecken oder Streifen zu tun, vielmehr ware
die Ladung homogen tiber die Biirste verteilt, was die groBen, unregelmé&Bigen
Aggregate erklaren wiirde.

Gelange es Biirsten dhnlicher Lange und niedrigerer Polydispersitat darzustellen (unter
Umstdnden durch Fraktionierung, siehe Synthesekapitel PMM-24PVP47-co-
76PMMAA44-Fraktionierung), so sollten besser kontrollierte Aggregate erhalten werden.

5.4 Zusammenfassung

Die Homopolymere aus PVP bzw. PBMA lieBen sich zu Polyelektrolyten umsetzen und
waren der Charakterisierung durch Lichtstreuung und AFM zuganglich. Dabei konnten
im Falle der Q-PVP-Polymakromonomere Beobachtungen aus vorangegangenen
Arbeiten bestatigt werden.

Die nahezu vollstandige Umsetzung einer tert-Butylmethacrylatbiirste zur entsprechen-
den Polymethacrylsdurebiirste ist hingegen neuartig. Es konnte durch GPC-Messungen
und statische Lichtstreung kein Abbau von Seitenketten in gréBerem Mafstab bestatigt

werden; AFM-Abbildungen zeigen, daB die Biirstenstruktur intakt bleibt.
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Copolymakromonomere, die zu Polyelektrolyten umgesetzt wurden, zeigen starke
Eigenschaftsanderungen im Vergleich zu ihren neutralen Ausgangsverbindungen. Es
ergeben sich auch starke Unterschiede zu den Homopolyelektrolyten, wie durch die
AFM-Aufnahmen gezeigt werden konnte. Bei den Lichtstreumessungen konnte
festgestellt werden, daB beispielsweise die Anderungen der Radien bei den
Copolymeren geringer ausfallen als bei den Homopolymeren, was moglicherweise an
der Unloslichkeit des einen Biirstenbestandteils liegt.

Die Moglichkeit einer Phasenseparation zeigt sich besonders deutlich bei den AFM-
Aufnahmen der beiden quaternisierten PVP-PMMA-Copolymerbiirsten PMM-
22PVP47-co-78PMMA35-QEB  und PMM-73PVP47-co-27PMMA35-QEB. Die
Hufeisenform der erstgenannten 1aBt sich durch Annahme der Phasenseparation im
verwendeten Losungsmittel (CHCI,) erkldren. Dort ist der quaternisierte Anteil nicht
loslich, er kollabiert dann und zwingt der Biirste, zumindest beim Eintrocknen, die
gebogene Struktur auf. Bei der zweiten Probe verhlt es sich umgekehrt, hier ist der
PMMA-Anteil im benutzten Losungsmittel (Wasser) unlslich und kollabiert. Da die
PMMA-Seitenketten kiirzer sind als die PVP-Seitenketten, konnen erstgenannte
innerhalb der Biirste kollabieren. Da es sich weiterhin um ein recht langes
Polymakromonomer handelt, treten mehrere solcher Biegungen auf, die Biirste besitzt
im eingetrockneten Zustand eine Maanderstruktur.

Deutlich wurde auch im Falle der Biirsten mit PVP-UberschuB, daB die
Seitenkettenlange der PMMA-Arme einen deutlichen EinfluB auf die Loslichkeits-
eigenschaften hat. Aufgrund der recht hohen Polydispersitét ist eine Quantifizierung der
beobachteten Anderungen jedoch sehr schwierig, wenn nicht sogar unméglich.

Bei den Copolymeren aus PBMA und PMMA, die einer Esterspaltung unterworfen
wurden, konnten solche Strukturen nicht beobachtet werden; es gelang allerdings auch
nicht, die Biirste in Lésungsmitteln wie Chloroform, die definitiv nur den PMMA-Anteil
solubilisieren, zu l6sen.

Erste Versuche der Komplexbildung mit gegensatzlich geladenen Polyionen weisen die
Polydispersitét als Problem aus. Durch die stark unterschiedliche Lange der Biirsten ist
es somit sehr unwahrscheinlich 1:1-Komplexe zu erhalten. Da die bisher erhaltenen

Aggregate jedoch nicht sedimentieren, ist dieser Ansatz auch sehr erfolgversprechend.
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6 Polymakromonomere an der Wasser-Luft-Grenzflache

In vorangegangenen Arbeiten wurde bereits das Verhalten von Polystyrol- und Poly-2-
Vinylpyridin-Biirsten an der Wasser-Luft-Grenzflache untersucht [31,32]. Ziel der
damaligen Untersuchungen war es, etwaige Orientierungen auf der Wasseroberflache
zu erhalten bzw. abzubilden, was aufgrund des Kkettensteifen Charakters der
Polymakromonomere durchaus méglich erschien. Durch den Aufbau von Mono- oder
Multischichten auf Substraten wie Silizium oder Glas sollte versucht werden, mit Hilfe
der beim Tauchen auftretenden Scherung eine Orientierung zu erzwingen. Es stellte
sich jedoch heraus, daB eine Orientierung der Biirsten nur in kleinen Domé&nen mdéglich
war, die jedoch keinen Vorzugsdirektor parallel oder senkrecht zur Tauchrichtung
ausbildeten.

Es gelang jedoch, Réntgen-Untersuchungen sowohl an den aufgebauten
Schichtsystemen als auch auf der Wasseroberflache direkt durchzufithren, mit deren
Hilfe man Schichtdicken und Oberflachenrauhigkeiten bestimmen konnte. Dabei
konnte gezeigt werden, da8 die durch AFM-Messungen bestimmte Hohe der Biirsten in
den Multischichtsystemen wiedergefunden werden konnte. Die Oberflachenrauhigkeit
der PVP-Biirsten-Filme ist jedoch groRer als die eines Filmes aus linearem PVP, was

sich durch die vorgegebene Struktur der PMM erklaren lieB3.

Ausgehend von diesen Grundlagen wurden Untersuchungen an den im Rahmen dieser
Arbeit synthetisierten Polymakromonomeren durchgefiihrt, die in den nachfolgenden
Abschnitten genauer ausgefiihrt werden. Ziel war es, Multischichten der
phasenseparierten Copolymakromonomere aufzubauen. Dabei sind hauptsachlich die
Biirsten interressant, die einen PMMA-Uberschuf aufweisen und deren PVP-Anteil
quaternisiert ist. Diese Proben sind namlich nicht wasserloslich, lassen sich aber in
Chloroform gut 16sen und somit spreiten. Aufgrund der Hydrophilie der quaternisierten
Seitenketten sollten sich deshalb Orientierungen an der Wasser-Luft-Grenzflache
erzeugen lassen, wie sie auch schon von Schliiter fiir Dendrimere mit hydrophoben und
hydrophilen Asten vorgeschlagen wurden [28,29].

Die Untersuchung der Orientierung sollte mit Hilfe von Réntgen- oder Synchrotron-
Messungen an der Grenzflaiche moglich sein, da PMMA eine deutlich andere

Elektronendichte als quaternisiertes PVP aufweisen sollte.
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6.1 Homopolymer-Bursten an der Wasser-Luft-Grenzflache

Um einen Vergleich mit den oben erwahnten Messungen zu ermdglichen und um
etwaige Effekte der Seitenkettenldange zu ermitteln, wurden Messungen an PVP-Biirsten
durchgefiihrt. Besonders interessant ist in diesem Rahmen das Polymer PMM-PVP47-
A, da es sowohl eine langere Seitenkette, als auch eine sehr viel hthere Molmasse als
die von N. Hugenberg untersuchte Probe von P. Dziezok aufweist. Es wurden weiterhin
die PMMA-Biirsten PMM-PMMA35-B und PMM-PMMA44-D sowie die PBMA-Biirste
PMM-PBMAS31-C als Vertreter der Homopolymakromonomere untersucht.

6.1.1 Isothermen der PVP-Blurste PMM-PVP47-A

Es wurde zunéchst untersucht, ob die bekannten Kompressionsbedingungen auch fiir
Biirsten mit langeren Seitenketten verwendbar sind. Daher wurden Isothermen bei
verschiedenen Barrieregeschwindigkeiten aufgenommen (sieche Abb. 6.1), wobei sich
zeigte, daBl die von N. Hugenberg verwendete Geschwindigkeit von 0,39 cm/min
(5,5 cm®/min), was einer Komprimierung um ca. 0,7 % der Ausgangsfliche pro min
entspricht, zur Aufnahme auch dieser PVP-Biirsten geeignet ist. Es scheint méglich zu
sein, diese Biirsten auch schneller zu komprimieren. Da dies aber bei den Copolymeren
nicht mehr gegeben ist, wurden alle weiteren Messungen bei v=0,39 cm/min
durchgefiihrt.

Zusatzlich wurden die Isothermen bei verschiedenen Temperaturen aufgenommen, um
die Messungen mit denen von N. Hugenberg vergleichen zu kénnen. In Abb. 6.2 sind
die Isothermen bei drei verschiedenen Temperaturen gezeigt, hdhere Temperaturen als

30°C sind aufgrund der starken Verdunstung der Subphase nicht einfach realisierbar.
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Abb. 6.1: Schub-Flachen-Diagramm PMM-PVP47-A bei verschiedenen Barrieregeschwindigkeiten.
Gespreitet wurden je 50 ul Chloroform-Lésung (c = 1,36 g/1)
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Abb. 6.2: Schub-Flachen-Diagramm PMM-PVP47-A bei verschiedenen Temperaturen. Gespreitet
wurden je 50 ul Chloroform-Lésung (c = 1,36 g/])
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Man kann erkennen, daf sich im Druckbereich von 0-20 mN/m kaum Unterschiede
ergeben, besonders auffallig ist, da sich im Rahmen der MeBgenauigkeit die gleichen
A Werte ergeben. Das Polymer PD9 wurde von P. Dziezok im Rahmen seiner
Dissertation [10] synthetisiert und wvon N. Hugenberg im Rahmen seiner
Diplomarbeit [31] untersucht. Die hier angegeben Werte wurden in Zusammenarbeit
Die Biirste PD9 hat eine Molmasse

M, = 2,7-10° g/mol, die Seitenkettenmolmasse betragt 2350 g/mol.

mit N. Hugenberg nochmals ermittelt.

Tabelle 6.1: Flichenbedarf von PVP-Biirsten und linearem PVP

Polymer AO Seitenkette o A().mon o AO.SK
[10° cm®/q] [g/mol] [A*/Monomer] [A?/Seitenkette]
PMM-PVP47-A 9,11 5100 15,9 771
PD9 8,08 2350 14,1 315
lin. PVP 50,1 - 87,5 -

Tabelle 6.2: Kompressibilititen von PVP bei 1=7 mN/m

Polymer C,[10” m/mN] Der Wert fiir das lineare PVP wurde
PMM-PVP47-A 4,1 graphisch aus den Isothermen der
PD9 3,8 Diplomarbeit von N. Hugenberg ermittelt.

lin. PVP 5,3

Vergleicht man den A -Wert, der sich fir PMM-PVP47-A ergibt, mit dem fiir lineares
PVP, so sieht man, daB die Biirste einen weitaus geringeren Flachenbedarf pro
Monomereinheit aufweist als die linearen Ketten (der Wert fiir lineare Ketten ist stark
von der Barrierengeschwindigkeit abhangig, Literaturwerte [86,87] fiir lineares PVP
liegen niedriger, es fehlt allerdings die Angabe der Barrierengeschwindigkeit). Dieser
Befund wurde auch schon fiir eine Biirste mit kiirzeren Seitenketten (PD9) gemacht.
Auffallend ist jedoch der unterschiedliche Flachenbedarf der beiden untersuchten
Biirsten bezogen auf die Monomereinheit. Da beide Proben mehrmals bei
unterschiedlichen Bedingungen gemessen wurden, aber jeweils den gleichen Wert
ergaben, kann ein MeBfehler als Ursache ausgeschlossen werden. Mdéglicherweise
enthielt die Probe PD9 wesentlich mehr Makromonomer als die Probe PMM-PVP47-A,
Platz als die Birsten. Die

allerdings benotigt lineares PVP  weitaus mehr
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Kompressibilitaten der beiden Biirsten sind sich sehr dhnlich, der Wert fiir die lineare
Kette weicht von den Literaturwerten jedoch ab, was mdglicherweise mit den
verwendeten  Barrieregeschwindigkeiten = zusammenhéngt. Die recht hohen
Kompressibilitdten weisen darauf hin, da PVP-Biirsten, wie auch das lineare Polymer,
in einem expandiert-fliissigen Zustand vorliegen, wie es fiir hydrophile Polymere
erwartet wird.

Berechnet man mittels Gleichung (6.1) die Filmdicke der Monolage unter Verwendung
des Flachenbedarfs einer Monomereinheit und der Annahme einer Festkérperdichte
von p=1,15 g/cm® [88], so erhalt man fiir die oben erwihnten Proben die in Tabelle
6.3 zusammengefaten Ergebnisse.

_mp 1

FTAT m (6.1)
mit m,: Masse an gespreitetem Polymer
A: Flachenbedarf
A,  Flachenbedarf pro Monomereinheit
p: Festkorperdichte des Polymers

Tabelle 6.3: Berechnete Filmdicken von PVP

Polymer Filmdicke [A]
PMM-PVP47-A 9,6
PD9 10,8
lin. PVP 1,7

Bei den Filmdicken ist auffallig, daB das lineare Polymer diinnere Filme ausbildet als die
Polymakromonomere, was sich durch die Struktur der Biirsten ergibt. Vergleicht man
die Filmdicken der Biirsten jedoch mit den Werten aus AFM-Messungen, so erkennt
man, da diese recht gut zu den dort ermittelten Hohen passen, obgleich sie etwas

niedriger liegen.

6.1.2 Isothermen der PMMA-Birsten

Um einen direkten Vergleich der Copolymere mit den Homopolymeren zu
ermoglichen, wurden Isothermen der Proben PMM-PMMA35-B und PMM-PMMA44-D
(Abb. 6.3) aufgenommen. Man erhielt somit Isothermen von PMMA-

Polymakromonomeren mit unterschiedlichen Seitenkettenldngen (n=35 bzw. n=43),
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die einen direkten Vergleich mit der PVP-Biirste PMM-PVP47-A als Reprasentant der
verwendeten PVP-Seitenkettenldnge n=47 ermoglicht. Daraus lassen sich dann
Vorhersagen fiir die vermessenen Copolymakromonomere berechnen, die dann mit
den MeRdaten verglichen werden kénnen.

Zunachst muBte auch hier tiberpriift werden, ob mit denselben Bedingungen wie im
Falle der PVP-Biirsten gearbeitet werden kann, zusatzlich wurde auch hier die

Temperaturabhangigkeit der Isothermenform untersucht (siche Abb. 6.4).
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Abb. 6.3. Schub-Flachen-Diagramm PMM-PMMA35-B bei verschiedenen Geschwindigkeiten.
Gespreitet wurden je 32 pl Chloroform-Lésung (c = 1,16 g/])

Man erkennt einen leichten Unterschied bei den zwei Isothermen. Da aber bei PMMA-
Biirsten eine Reversibilitdt ab einem Druck von ca. 12 mN/m ungeachtet der
Barrierengeschwindigkeit nicht mehr gegeben ist und im Rahmen der MeBgenauigkeit
ungefdhr die gleichen A -Werte und Kompressibilititen resultierten, wurde bei der
gleichen Geschwindigkeit wie im Falle der PVP-Biirsten (0,39 cm/min) gemessen. Die
erwdhnte Irreversibilitat ist vermutlich in der hohen Glasiibergangstemperatur und der
Hydrophobie der PMMA-Polymere begriindet. Man erkennt auch deutlich, da8 der Film
ab ca. 25 mN/m Kkollabiert ist, da man keine durchgehende Isotherme mehr erhélt. Am

Ende jeder Messung findet sich sogar ein mit bloBem Auge erkennbarer Film auf der
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Wasseroberflache, der starke Verwerfungen aufweist. Bei der temperaturabhéngigen
Messung ergab sich die Ausbildung eines kleinen Plateaus im Verlauf der 30°C-
Isotherme (Abb. 6.4), Anséatze zu diesem sind auch bei 20°C schon sichtbar, im unteren
Druckbereich ergeben sich jedoch keine auffalligen Anderungen. Von der Probe PMM-
PMMA44-D wurden nur Isothermen bei 20°C und der Geschwindigkeit

v=0,39 cm/min aufgenommen, eine graphische Darstellung findet sich in Abb. 6.5.
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Abb. 6.4: Schub-Flachen-Diagramm PMM-PMMAZ35-B bei verschiedenen Temperaturen. Gespreitet
wurden je 32 ul Chloroform-Losung (c = 1,16 g/])

Vergleicht man bei den PMMA-Biirsten den Flachenbedarf pro Monomereinheit bei
unterschiedlicher Seitenkettenlange, so erhélt man im Rahmen der MeBgenauigkeit den
gleichen Wert fiir alle untersuchten Biirsten, dieser unterscheidet sich jedoch stark von
=15,8 A [89) . Die

Form der Isothermen ahnelt sich jedoch weitaus starker als es bei den Isothermen von

den fiir lineares PMMA gefundenen Werten (Literaturwert A

0,mon

linearem PVP im Vergleich zu den PVP-Biirsten der Fall ist. Eine Zusammenfassung

der PMMA-Werte findet sich in Tabelle 6.4 und Tabelle 6.5.
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Abb. 6.5: Schub-Flachen-Diagramm PMMA (linear, PMM-PMMA35-B und PMM-PMMA44-D)
Tabelle 6.4: Flichenbedarf von PMMA-Biirsten und linearem PMMA
A . A A
P 1 0 Seitenkette o 0.mon o .O.SK
olymer [10° cm®/g] | [g/mol] | [A?/Monomer] [A?/Seitenkette]
PMM-PMMA35-B 6,78 3700 11,3 416
PMM-PMMA44-D 6,55 4500 10,9 490
lin. PMMA 8,34 - 13,9 -

Tabelle 6.5: Kompressibilitdten von PMMA bei =7 mN/m

Polymer C, [10° m/mN]
PMM-PMMA35-B 1,7
PMM-PMMA44-D 1,7

lin. PMMA 1,1
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Es fallt hier auf, daB das lineare PMMA ebenfalls einen gréBeren Flachenbedarf als die
PMMA-Biirsten aufweist, obgleich es einen deutlich geringeren Flachenbedarf als
lineares PVP hat. Dieses Verhalten lieBe sich durch die Architektur der Probe erklaren,
ein Beweis durch beispielsweise Rontgenreflektometrie an der Grenziliche fehlt.
Aufgrund der Hydrophobie und der hohen Glasiibergangstemperatur des PMMA liegt
dieses vermutlich kollabiert an der Grenzflaiche vor. Daher sollte das lineare PMMA
keine Monolage ausbilden, die ungefdhr die Hohe einer Monomereinheit aufweisen
sollte, wie es das lineare PVP vermag. Tatsachlich scheint es Inseln auszubilden, deren
Beobachtung auch in der Literatur [57] erwdhnt ist. Im Gegensatz zum Polystyrol ist es
jedoch polar genug, um einen stabilen Film auszubilden, der gut vermessen werden
kann. Die Biirste ist aufgrund ihrer Struktur bereits in der Lage, eine Monoschicht
dieser Dicke auszubilden, womit sich natiirlich ein etwas geringerer Flachenbedarf
ergibt. Berechnet man die Filmdicke unter Annahme einer Festkorperdichte von
p=1,19 g/cm® [88] mittels Gleichung (6.1), so erhdlt man die in Tabelle 6.6

zusammengefaBten Filmdicken.

Tabelle 6.6: Berechnete Filmdicken von PMMA

Polymer Filmdicke [A]
PMM-PMMA35-B 12,4
PMM-PMMA44-D 12,9

lin. PMMA 10,1

Es fallt auf, da die Biirsten eine dhnliche Dicke wie die bereits erwdahnten PVP-Biirsten
aufweisen, die mit den Hohen der Biirsten auf AFM-Aufnahmen recht gut
ibereinstimmt.

Die ermittelten Kompressibilititen erlauben den SchluB, dal die PMMA-Biirsten wie
auch das lineare PMMA in einem kondensiert-fliisssigen Zustand vorliegen, wie es fiir
Polymere hoher Hydrophobie und Glastemperatur erwartet wird. Damit stehen sie im

Gegensatz zu den PVP-Polymeren.
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6.1.3 Isothermen der PBMA-Bilrste PMM-PBMA31-C

Die Isothermen der Poly-tert-Butylmethacrylat Biirste PMM-PBMA31-C wurde
aufgrund der Erfahrungen mit den PMMA-Biirsten bei der gleichen
Barrierengeschwindigkeit wie diese aufgenommen (0,39 cm/min). Die resultierende
Isotherme ist denen der PMMA-Proben sehr dhnlich, es ergeben sich ahnliche Werte
fir die Kompressibilitat, auch der Flachenbedarf pro Masse ist ahnlich, umgerechnet
auf die Wiederholungseinheit ergibt sich damit natiirlich ein héherer Flachenbedarf, was
in Ubereinstimmung mit der Literatur und aufgrund der héheren Masse auch sinnvoll ist
(der Literaturwert fiir lineares PBMA liegt bei A, =26,9 A [89]). DaB der Wert fiir
lineares PBMA stérker von dem Wert fiir die Biirste abweicht als im Falle der PMMA-
Biirsten, liegt sicherlich in der hoheren Hydrophobizitat des PBMA begriindet, die
hohere Filmdicke (s.u.) paBt daher auch gut in dieses Bild. Die Isotherme findet sich in

Abb. 6.25 (Kapitel 6.2.3), die gemessenen Werte sind in Tabelle 6.7 aufgefiihrt.

Tabelle 6.7: Flachenbedarf der PBMA-Biirste PMM-PBMA31-C

P Olym er AO Seitenkette o AO,mon o AO,SK
[10° cm®/g) | [g/mol] | [A’?/Monomer] [A%/Seitenkette]
PMM-PBMA31-C 6,0 4500 14,2 449

Die Kompressibilitét bei =7 mN/m ergibt sich zu C,=1,7 m/mN, liegt also ghnlich wie
die der PMMA-Polymakromonomere, was in guter Ubereinsimmung mit
Literaturwerten fiir lineare Polymere ist. PBMA-Biirsten gehoren also wie die PMMA-
Biirsten zu den Polymeren, die kondensiert-fliissige Phasen an der Wasser-Luft-
Grenzflache ausbilden.

Berechnet man die Filmdicke nach Gleichung (6.1) mit p=1 g/cm’, so ergibt sich
d. = 16,7 A, was auch recht gut zu den Héhen aus AFM-Messungen paBt.
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6.2 Copolymer-Birsten an der Wasser-Luft-Grenzflache

Nachdem im vorangegangenen Kapitel die Messungen an Homopolymakromonomeren
vorgestellt wurden, ist es moglich, die Copolymer-Messungen im Vergleich dazu

vorzustellen und einzuordnen.

6.2.1 Isothermen der PVP-PMMA-Biirsten

Aufgrund der groBen Unterschiede der Isothermenform, der unterschiedlichen
Kompressibilitdten und des Monomerflachenbedarfs der Homopolymakromonomere
sind bei diesen Copolymeren starke Unterschiede je nach Zusammensetzung zu
erwarten.

Geht man davon aus, daB sich der PVP-Anteil aufgrund seiner gréBeren Hydrophilie
(der Stickstoff kann durch das Wasser (pH=5) protoniert werden und damit eine
positive Ladung tragen) besser auf der Wasseroberflache verteilt, so sollten die Biirsten
einen Flachenbedarf in der Gegend der reinen PVP-Biirsten haben, beim
Komprimieren jedoch sollte der PMMA-Anteil zu einer geringeren Kompressibilitat
beitragen.

Zunéchst sollen hier die Copolymerproben PMM-76PVP47-co-24PMMAZ26 und PMM-
22PVP47-co-78PMMAS35 mit den Biirsten PMM-PVP47-A und PMM-PMMAS35-B als
den Vertretern der beiden Extreme verglichen werden, die Isothermen dazu finden sich
in Abb. 6.6. Aufgenommen wurden alle Isothermen mit der Geschwindigkeit
v=0,39 cm/min.

Von den Birsten PMM-76PVP47-co-24PMMA26 und PMM-22PVP47-co-
78PMMAS35 wurden auch Isothermen bei 10 °C und 30 °C aufgenommen, sie sind in
den Abbildungen Abb. 6.7 und Abb. 6.8 zu sehen.
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Abb. 6.6: Schub-Flachen-Diagramm der PVP47- und PMMA35-Systeme. Die Spreitmengen sind den
jeweiligen Isothermen der Komponenten zu entnehmen.

Man erkennt, daR sich der Flachenbedarf tatsachlich durch den PVP-Anteil dominieren
1aBt, die Kompressibilitat jedoch auch. Dieser Befund mag seine Ursache in der
verwendeten Seitenkettenldnge haben, da die PMMA-Seitenketten in beiden Fallen
kiirzer sind als die PVP-Seitenketten, im Falle des PMM-76PVP47-co-24PMMAZ26 sind
sie sogar nur ungeféhr halb so lang wie die PVP-Seitenketten. Nimmt man an, daR sie
aufgrund der Hydrophobie des PMMA innen liegen, so ist klar, daB das PVP den
Flachenbedarf und die Kompressibilitdit dominiert. Erst ab einem gewissen Druck
kommt dann der Beitrag des inneren Teils zum Tragen, der Druck steigt beim
Komprimieren dann schneller an als bei der reinen PVP-Biirste. Um zwischen einer
Mischung von Homopolymakromonomeren einerseits und Copolymakromonomeren
andererseits unterscheiden zu kénnen, wurde auch eine Mischung von PMM-PVP47-A
und PMM-PMMA35-B vermessen, die in ihrer Zusammensetzung der Copolymerbiirste
PMM-22PVP47-co-78PMMA35 entsprach. Der Verlauf ist auch in Abb. 6.6
wiedergegeben und unterscheidet sich deutlich von der Isotherme der Probe PMM-

22PVP47-co-78PMMAS35.
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Abb. 6.7: Schub-Flachen-Diagramm PMM-76PVP47-co-24PMMAZ26 bei verschiedenen Temperaturen.
Gespreitet wurden je 50 ul Chloroform-Lésung (c = 1,16 g/l).
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Abb. 6.8: Schub-Flachen-Diagramm PMM-22PVP47-co-78PMMA35 bei verschiedenen Temperaturen.
Gespreitet wurden je 33 ul Chloroform-Lésung (c = 1,26 g/l).
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Auffallend ist, daB sich die Isothermen beider Proben bei  unterschiedlichen
Temperaturen nicht sehr stark éndern. Im Falle des PMM-76PVP47-co-24PMMAZ26 ist
dies nicht tiberraschend, da sich die reine PVP-Biirste PMM-PVP47-A sehr &hnlich
verhélt. Im Falle des PMM-22PVP47-co-78PMMA35 hatte man jedoch fiir die Lage
der 30 °C-Isotherme etwas anderes erwartet, es sollte einen dhnlichen Verlauf wie bei
PMM-PMMAS35-B ergeben. Die deutlichere Auspréagung des Plateaus ist jedoch zu
erkennen, moglicherweise liegt bei dieser Messung ein Spreitfehler vor. Die aus den
Isothermen bei 20 °C ermittelten Werte fiir den Flachenbedarf und die Kompressibilitat
sind in Tabelle 6.5 zusammengefaft.

Nachdem die Systeme mit den unterschiedlichen Seitenketten betrachtet wurden, sollen
jetzt noch kurz die beiden Proben PMM-21PVP47-co-79PMMA44 und PMM-
73PVP47-co-27PMMA44 angesprochen werden. Aus Zeitgriinden konnten hier
jedoch keine Isothermen bei verschiedenen Temperaturen gemessen werden. Beide

Isothermen  wurden wiederum mit v=0,39 cm/min  aufgenommen, als

Vergleichsproben dienen hier PMM-PVP47-A und PMM-PMMA44-D.
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Abb. 6.9: Schub-Flachen-Diagramme der PVP47- und PMMA44-Systeme. Gespreitet wurden je 100 ul
Chloroform-Losung (¢ = 0,5 bzw. 0,52 g/1), im Falle des PMM-PVP47-A 50 ul (c = 1,36 g/1).
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Hier zeigt sich ganz offensichtlich, daB neben der zahlenmé&Rigen Zusammensetzung
(bezogen auf Monomereinheiten) auch die Lange der Seitenketten bzw. ihr
Langenverhaltnis eine deutliche Rolle spielen. War in den vorangegangenen Fallen die
PMMA-Kette kiirzer als die PVP-Kette, so ist sie hier von ungeféhr gleicher Linge
(PVP: n=47, PMMA: n=44), das bedeutet, daf sie nicht mehr so einfach in der Lage
ist, im Inneren der Biirste zu verschwinden.

Der Verlauf der PMM-73PVP47-co-27PMMA44-Isotherme ist dem der PMM-
76PVPA47-co-24PMMA26-Isotherme sehr ahnlich, auch der ermittelte Flachenbedarf
sowie die Kompressibilitat (siehe Tabelle 6.8) sind annahernd gleich. Daraus &8t sich
schlieBen, daB die UberschuBkomponente PVP47 hier den stirkeren EinfluB hat. Im
Falle der PMM-21PVP47-co-79PMMA44-Isotherme ergibt sich im Vergleich zu PMM-
22PVPA47-co-78PMMAS35 ein deutlicher Unterschied: hier tibernimmt das PMMA die
dominierende Rolle, wie es fiir die UberschuBkomponente auch eigentlich zu erwarten
ist. Das im Vergleich zu PMM-PMMAS35-D deutlicher ausgeprédgte Plateau ist sehr

wahrscheinlich auf den PVP-Gehalt zuriickzufiihren.

Tabelle 6.8: Flichenbedarf und Kompressibilitat der PVP- \PMMA- und PVP-PMMA-Biirsten

2
Polymer A, [10° cm®/q] Eesi [1}[2 7r21/1\r?/ljr]1

PMM-PMMA35-B 6,78 1,7
PMM-22PVP47-co-78PMMA35 9,15 3,6
PMM-76PVP47-co-24PMMA26 9,01 4.3
PMM-PVP47-A 9,11 4.1
PMM-73PVP47-co-27PMMA44 9,94 4.6
PMM-21PVP47-co-79PMMA44 6,75 3,1
PMM-PMMA44-D 6,55 1,7

Mit Hilfe der gemessenen Isothermen der Homopolymakromonomere PMM-PVP47-A
sowie PMM-PMMAS35-B oder PMM-PMMA44-D lassen sich Isothermen fiir die
Copolymakromonomere PMM-76PVP47-co-24PMMA26 und PMM-22PVP47-co-
78PMMA35 bzw. PMM-21PVP47-co-79PMMA44 und PMM-73PVP47-co-
27PMMA44 berechnen und mit den gemessenen vergleichen. Eine thermodynamische
Beschreibung der bindren Mischung von Segmenten liefert das Modell von Goodrich
und Gaines [50]. Zum Berechnen des Flachenbedarfs der Mischungen wird Gleichung

(6.2) verwendet. Es gilt fiir ideale Mischungen, daf sich der gesamte Flachenbedarf
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anteilsméBig aus dem Bedarf der jeweiligen Komponenten zusammensetzt. Unter

Mischungen werden in diesem Fall auch Copolymere verstanden.

| = X4 A, + XA, 6.2)

ﬂ'>idea

A
A’ Mittlere Flache bei Druck =

Molenbruch der Komponente i

X
Ag: Flache der Komponente i bei Druck &t

Diese Gleichung gilt auch fiir unmischbare Komponenten, allerdings treten dann
positive Excess-Flachen auf. Die Excess-Flache ergibt sich nach Gleichung (6.3) aus der
Differenz der Ideal-Flache und der experimentell bestimmten, woraus sich mittels

Gleichung (6.4) die Gibbs Freie Mischungsenergie berechnen laft.

<A”>Excess = A”eXP - <A75>ideal (63)
mit  (A,). :  Excess-Flache bei Druck ©

A experimentell bestimmte Flache bei Druck ©

Texp *

excess

AG™ = [(A,),... 7 (6.4)
0

Alle Formeln gelten streng nur dann, wenn sich die beiden Komponenten im gleichen
Phasenzustand befinden, im Ubergangsbereich sind deshalb die stérksten
Abweichungen zu erwarten.

In den folgenden Abbildungen werden die berechneten und gemessenen Isothermen

der Copolymakromonomere dargestellt, sowie die berechneten Excess-Flachen.



130 Amphipolare Zylindrische Biirsten

40
] Berechnete und gemessene Isothermen
35+ ; PMM-76PVP47-co-24PMMA26 (A)
. : PMM-22PVP47-co-78PMMA35 (B)
30
a 25 - 'X"‘-z,;\“.\ —— A berechnet
> 1 ‘ \‘.\\ '\.\‘ fffff B berechnet
£ 20+ '\-‘.\\\ N B A gemessen
X~ 1 T B gemessen
\
S 15 N PMM-PVP47-A +
a . PMM-PMMA35-B
104 T gemessen
5 -
0 T T T T T T — ] — ‘|u!“~—“_"'“'u'w_i
0.0 2.0x10°  4.0x10°  6.0x10°  8.0x10°  1.0x10"  1.2x10’

Flache [cm2/g]

Abb. 6.10: Berechnete und gemessene Schub-Flachen-Diagramme der PVP47- und PMMA35-Systeme

Man erkennt in Abb. 6.10 eine recht gute Ubereinstimmung zwischen berechneter und
gemessener Isotherme fiir den Fall des PMM-76PVP47-co-24dPMMAZ26 und der
Mischung aus PMM-PVP47-A und PMM-PMMAS35-B in der Zusammensetzung von
PMM-22PVP47-co-78PMMA35. Fir den Fall des PMM-22PVP47-co-78PMMA35
ergibt sich jedoch eine recht groe Abweichung vom berechneten Kurvenverlauf, was
auf eine Unmischbarkeit der beiden Komponenten hindeuten konnte (siehe auch Abb.
6.12). Die Berechnungen sind jedoch nur erlaubt, solange sich beide Komponenten im
gleichen Phasenzustand — hier der fliissig-analoge — befinden, das bedeutet bis zu einem
Druck von m=10 mN/m. Man erkennt bei der Mischung dann auch deutlich den
EinfluB, den das PMM-PMMAZ35-B austibt, bei PMMA beginnt dort namlich das Plateau

der Koexistenzphase.
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Abb. 6.11: Berechnete und gemessene Schub-Flachen-Diagramme der PVP47- und PMMA44-Systeme

Fir die Systeme aus ungeféhr gleich langen PVP- und PMMA-Seitenketten ergeben

sich in keinem Fall gute Ubereinstimmungen bei den berechneten und gemessenen

Isothermen, wobei kein eindeutiger Trend festzustellen ist. So ergibt sich fiir den Fall
PMM-21PVP47-co-79PMMA44 immer eine negative Excess-Flache, was auf eine gute
Mischbarkeit hindeutet, wahrend das PMM-73PVP47-co-27PMMA44 erst fiir hohere

Driicke negative Werte aufweist, vorher jedoch positive Excess-Flachen liefert. Dies

kann als Hinweis auf eine Unmischbarkeit verstanden werden. Auch hier gilt, daR

Vergleiche eigentlich nur erlaubt sind, solange sich die Systeme in einem fliissigen

Zustand befinden, also nur bis zu einem Druck =10 mN/m.
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Abb. 6.12: Berechnete Excess-Fléachen der Copolymakromonomere aus PMMA und PVP

Der Verlauf der Kurven in Abb. 6.12 [48t keinen eindeutigen Trend erkennen. So ist
die Excess-Flache und damit auch die freie Mischungsenergie fiir den Fall PMM-
21PVP47-co-79PMMA44 immer negativ, was auf eine gute Mischbarkeit hindeutet.
Fir die Mischung der Komponenten PMM-PVP47-A und PMM-PMMAS35-B ergibt sich
im unteren Druckbereich bis 10 mN/m ein anndhernd ideales Mischungsverhalten,
wahrend die anderen Proben deutlich positive Excess-Flachen und damit auch positive
Mischungsenergien liefern. Dies steht im Gegensatz zu den Literaturdaten von
Gabrielli [90], die fiir die Mischung von linearem PVP mit linearem PMMA bei
verschiedenen Zusammensetzungen durchgehend negative Mischungsenergien findet.
Allerdings wurden diese Messungen auf gepufferten Subphasen bei hdheren pH-
Werten als die hier vorgestellten Messungen durchgefiihrt.

DaB sich der Flachenbedarf von PVP mit dem pH-Wert stark dndern kann, ist nicht
verwunderlich, schlieBlich handelt es sich bei Pyridinen um Basen. Das verwendete
Milli-Q-Wasser weist zusatzlich dazu einen pH-Wert von 5-5,5 auf, ist also durchaus in
der Lage den Stickstoff zu protonieren, wenn auch nicht in einem MaRe, daf
Wasserloslichkeit eintritt. Messungen am Copolymer PMM-21PVP47-co-79PMMA44
und PMM-21PVP47-co-79PMMA44-QEB ergaben fiir verschiedene pH-Werte

teilweise deutlich andere Isothermen, was im folgenden diskutiert wird.
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6.2.2 Isothermen der quaternisierten PVP-PMMA-Biirsten

Aufgrund der recht guten Wasserloslichkeit der quaternisierten Copolymerbiirsten
PMM-76PVP47-co-24dPMMA26-QMT, PMM-73PVP47-co-27PMMA35-QEB  und
PMM-73PVP47-co-27PMMA44-QEB wurden mit diesen Systemen keine Messungen
durchgefiihrt.

Zunachst soll das Copolymer PMM-22PVP47-co-78PMMA35 im Vergleich mit der
quaternisierten Probe PMM-22PVP47-co-78PMMA35-QEB betrachtet werden. Die
Messung der Isothermen geschah auch hier mit einer Barrierengeschwindigkeit von
v=0,39 cm/min, eine Reversibilitdt ist bei dem quaternisierten System allerdings nicht
gegeben, bzw. es tritt ein starke Hysterese auf.

Die Isothermen der beiden Proben sind zusammen mit denen von PMM-21PVP47-co-
79PMMA44 und PMM-21PVP47-co-79PMMA44-QEB in Abb. 6.13 dargestellt, die
Reversibilitatsmessungen in Abb. 6.14.
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30 :
— 25
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X N ——me PMM-21PVP47-co-79PMMA44-QEB
Pt 154 ‘\'\\
o Uy
NN
10 N
5 -
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Abb. 6.13: Schub-Flachen-Diagramm der Proben PMM-22PVP47-co-78PMMA35, PMM-21PVP47-
co-79PMMA44 und ihrer Quaternisate mit Ethylbromid
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Abb. 6.14: Reversibilititsmessungen von PMM-22PVP47-co-78PMMA35-QEB bei v=0,075 bzw.
v=0,39 cm/min Umkehrpunkt bei 7=10 mN/m

Auffallend ist bei beiden Systemen, da der Flachenbedarf der quaternisierten Probe
deutlich geringer ist als bei der ungaternisierten, was sich durch die Wasserloslichkeit
der Q-PVP-Seitenketten erklaren 1a8t. Man kann sich vorstellen, da die PMMA-
Seitenketten die gesamte Biirste an der Oberflache verankern, wahrend die Q-PVP-
Seitenketten in die Subphase abtauchen, wie das fiir Blockcopolymere aus
hydrophoben und stark hydrophilen Blécken der Fall ist. In Abb. 6.15 ist die postulierte

Orientierung an der Grenzflache dargestellt.

PMMA-Seitenketten

/ N Luft

—

1 1 -—
- AN / S
Q-PVP-Seitenketten Wasser

Abb. 6.15: Schematische Darstellung der Anordnung an der Grenzflache
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Geplante Synchrotron-Messungen an Filmen dieses Systems zwecks Aufklarung der
Orientierung an der Grenzfliche konnten wegen apparativer Probleme leider nicht

durchgefiihrt werden.

Es wurden an der Probe PMM-22PVP47-co-78PMMA35-QEB auch Untersuchungen
auf verschiedenen Subphasen durchgefiihrt. Zwecks Erhohung des Kontrastes bei
Réntgen- oder Synchrotron-Messungen wurden Isothermen auf einer 0,001M Nad-
Losung aufgenommen. Messungen auf Sulfat- bzw. Pyrentetrasulfonat-Lésungen
(NaPTSS, Abb. 6.16) wurden mit Hinblick auf eine bessere Ubertragbarkeit auf feste
Substrate  durchgefiihrt, das Pyrentetrasulfonat kann als Markierung fiir

fluoreszenzmikroskopische Untersuchungen verwendet werden.

O3S l SO3
‘038 I SO3

Abb. 6.16: tetra-Natrium-Pyrentetrasulfonat

Versuche, von Sulfatlésung zu tibertragen, ergaben jedoch die gleichen Ergebnisse wie
beim Ubertragen von einer reinen Wasser-Subphase. Da mittels Lichtstreuung im Falle
von quaternisierten PVP-Biirsten in waBriger Losung bei Sulfatzugabe jedoch nur eine
Abnahme des hydrodynamischen Radius um ca. 10% beobachtet wurde, muf3 davon
ausgegangen werden, daB keine Verbriickung bzw. nur zu einem geringen Teil
stattfindet. Die Isothermenformen unterscheiden sich in allen Fallen nur leicht von der
Isotherme auf Wasser, dabei kdnnte es sich jedoch auch um Spreitfehler handeln. Im
Falle des Natriumpyrentetrasulfonates kann auch eine Anderung der

Oberflachenspannung oder des pH-Wertes die Ursache der Abweichung sein.
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Abb. 6.17: Schub-Flachen-Diagramme von PMM-22PVP47-co-78PMMA35-QEB auf unterschiedlichen
Subphasen. Gespreitet wurden je 100 pul (c = 0,48 g/]).

Es wurde versucht, von den Filmen auf Wasser und Sulfat-Lésung Mono- und
Multischichtsysteme auf hydrophilen Glastragern aufzubauen. Da man aufgrund starker
Relaxation des Filmes nur bei einem Ubertragungsdruck von bis zu n=10 mN/m
arbeiten kann, konnte nicht sichergestellt werden, daB beim Eintauchen auch ein
Ubertrag stattfindet. Beim Herausziehen fand zweifelsfrei ein Ubertrag statt, was sich in
einer Abnahme der Filmoberflache duBerte. Tauchte man den Tréger wieder ein, so
nahm die Oberflache nicht ab, wie es bei den reinen PVP-Biirsten der Fall war. Es
konnte jedoch beobachtet werden, da der Trager nach dem ersten Herausziehen mit
einer hydrophoben Schicht belegt war, was die postulierte Anordnung der Biirsten auf
der Subphase unterstiitzt. Es wurden Silizium-Trager mit 5 (9) Schichten und 10 (19)
Schichten dargestellt. Die Zahl in Klammern gibt die Anzahl der Schichten an, die man
erhalten wiirde, wenn sowohl beim Eintauchen als auch beim Herausziehen {ibertragen
wird. Im Falle des PMMA-PBMA-Copolymeren PMM-37PBMA31-co-63PMMA44
ergab sich beim Herausziehen des Mica-Tragers auch keine Flachenabnahme, es hatte
jedoch eine Ubertragung stattgefunden, die durch die AFM-Aufnahme (Abb. 4.17)

belegt wird. Méglicherweise relaxiert der Film, sobald eine Scherkraft ausgeiibt wird,
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genauere Untersuchungen an den diversen PMMA-PMM wurden jedoch nicht
durchgefiihrt.

Von den Monolagen auf Silizium und Mica wurden AFM-Aufnahmen gemacht (siehe
Abb. 6.18 und Abb. 6.19). Man erkennt darauf die einzelnen Biirsten sehr gut, es laBt
sich allerdings wie auch bei den PVP-Biirsten keine Vorzugsorientierung feststellen,
obgleich es geordnete Domanen gibt. Im Falle des Siliziumtragers scheint eine
senkrechte Orientierung jedoch bevorzugt zu sein, eine quantitative Analyse wurde
jedoch nicht durchgefithrt. Mittels Variation des Ubertragungsdruckes und der
Geschwindigkeit des Tragers beim Herausziehen sollten sich unter Umstanden bessere
Orientierungen bewerkstelligen lassen. Da die quaternisierten PVP-Ketten positiv
geladen sind, eine hydrophilisierte Silizium- oder Glasoberflache jedoch negativ, ist es
durchaus wahrscheinlich, daB die hier verwendeten Biirsten besser haften als
unquaternisierte PVP-Biirsten. Daher kann eine solche Orientierung durch die

auftretenden Scherkrifte hervorgerufen werden, was bei den neutralen PVP-Biirsten in

diesem MaRe noch nicht gegeben war.

Abb. 6.18: AFM-Aufnahme der Monoschicht Abb. 6.19: AFM-Aufnahme der Monoschicht
PMM-22PVP47-co-78PMMA35-QEB auf PMM-22PVP47-co-78PMMA35-QEB auf Mica
Silizium (Ubertragungsdruck 10 mN/m) (Ubertragungsdruck 10 mN/m)

Die Scanrichtung bei der Abbildung erfolgte bei beiden Proben senkrecht zur
Tragerlangsachse, entlang derer die Substrate aus dem LB-Trog gezogen wurden.

Auf diesen Abbildungen kann man auch die Polydispersitat der Proben recht gut
erkennen, da die Biirsten eng gepackt sind, ohne mégliche Fraktionier-Effekte beim

Schleuderbeschichten. Die Polydispersitat ist mit Sicherheit auch einer der
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Hauptgriinde, weshalb sich keine bessere Orientierung bewerkstelligen 1aBt. Durch die
im Rahmen dieser Arbeit entdeckte Fraktioniermdglichkeit fiir PVP- und PVP-haltige-
Biirsten sollte es moglich sein, etwas engere Verteilungen zu erhalten, besonders die
"Kugelfraktion" wirkt hier stérend. Die Aufnahmen zeigen gestreckte Biirsten, keine
Hufeisen wie bei der Probenpraparation durch Schleuderbeschichtung auf Mica. Dies
kann zwei Griinde haben:

1. In Losung liegen keine starren, gekriimmten Strukturen vor, sie entstehen erst beim
Eintrocknen auf dem Substrat,

oder

2. wahrscheinlicher ist ein Ausfalten der gekriimmten Strukturen auf der

Wasseroberflache aufgrund der Hydrophilie der Q-PVP-Seitenketten.

Um zu tiberpriifen, ob die Monolage auf Silizium tatséchlich fixiert ist, wurde die Probe
3d bei 120 °C belassen, eine erneute AFM-Aufnahme zeigte keinerlei Anderung der
Anordnung. Fiir die durch Schleuderbeschichtung auf Mica hergestellte Probe
(Kapitel 5.1.2.2) ergaben sich allerdings auch keine nennenswerten Anderungen. Die
Probe scheint also keine Tendenz zu besitzen gekriimmte Strukturen auszubilden, bzw.

ihre eingenommene Konformation zu édndern.

Von den Multischichten wurden Roéntgenreflektionsmessungen durchgefiihrt, um
Schichtdicke bzw. den Abstand der quaternisierten Phasen voneinander festzustellen.
Die einzelnen MeRkurven sind in Abb. 6.20 wiedergegeben. Aus den Abstanden der
Minima der Kiessig-Fringes 1aBt sich die Gesamtfilmdicke bestimmen (Gleichung (6.5)),
woraus sich die Schichtdicke der einzelnen Lagen durch Division mit der Anzahl
ibertragener Lagen ergibt (Tabelle 6.9).

2r

d (6.5)

Gesamt —

min; - qmin 2

. Filmdicke

Gesamt*

mit d

q,.: gWert fur i-tes Minimum
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Tabelle 6.9: Schichtdicken der PMM-22PVP47-co-78PMMA35-QEB  Multischichten — auf
Siliziumtragern

a1 Schichtdicke [nm] Schichtdicke [nm]
Gesamtfilmdicke [nm] - . - . .
) Ubertrag nur beim Ubertrag beim Herausziehen
(Anzahl der Schichten) . .
Herausziehen und Eintauchen
23,5 (10 bzw. 19) 2,35 1,24
14,7 (5 bzw. 9) 2,94 1,63

10 5
] PMM-22PVP47-co-78PMMA35QEB
| Multilagen auf Silicium-Wafern

......... 5 (9) Schichten
—— 10 (19) Schichten

Q™ [A*s™]

0.1

““““““

0.01 — T T T T T T T T T T —
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35

Streuvektor Q [A]

Abb. 6.20: Rontgenreflektionsmessung an Multischichten PMM-22PVP47-co-78PMMA35-QEB  auf
Siliziumtragern

Eine genauere Auswertung ergabe sich durch Anfitten der Streukurven mit einem
Boxenmodell, wie dies fiir die PVP-Biirsten gemacht wurde. Dabei ergab sich fiir diese
(Seitenkettenmolmasse 2350 g/mol) eine Schichtdicke von 3,4 nm (die berechneten
Werte in Tabelle 6.3 beziehen sich auf Druck I1=0). Betrachtet man die erhaltenen
Werte (Tabelle 6.9), so scheint tatsichlich nur ein Ubertrag beim Herausziehen
stattzufinden, da die Schichtdicke ansonsten viel zu Kklein wéare. Der trotzdem
vorhandene Unterschied liegt sicherlich auch im verwendeten Ubertragungsdruck
begriindet, die PVP-Biirsten wurden bei 19 mN/m {ibertragen, die quaternisierten

Copolymere bei 10 mN/m. Ein Vergleich mit Schichtsystemen der unquaternisierten
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Copolymere war aus Zeitgriinden nicht durchfithrbar. In Abb. 6.21 sind die beiden
moglichen Anordnungen bei Multischichtsystemen zu sehen, gelange es sowohl beim
Herausziehen als auch beim Eintauchen des Tragers Biirsten zu tibertragen, so sollte
sich die links gezeigte Anordnung ergeben. Wird nur bei einem Vorgang tibertragen, so

ergibt sich die Anordnung auf der rechten Seite.

. ‘- . ‘- ;a!;- ;da!;-
Multischichten 5=/ i- Pt i'iu Pt TnE

- a8 VNP o
AWV T T Ty T
X4 LY
L]

- J
aus
Copolymerbursten
xa \":-e xa \::f 2N Ve oM VS

ANy v 2 :

ANy C oy

Trager

Abb. 6.21: Mogliche Anordnungen der Biirsten in Multischichtsystemen, links AB-BA-AB-, rechts AB-
AB-AB-Anordnungen

Wabhrscheinlicher ist eine Mischung zwischen beiden Extremen, so daB keine
regelméBige Struktur erhalten wird. Berechnet man die Filmdicke aus A, fir dieses
Copolymer unter der Annahme der Festkorperdichte von PVP, so erhalt man
d=1,5 nm. Durch Zugabe von Vernetzer (multivalente Gegenionen, Polyelektrolyte
oder z.B. Kupferionen in Falle der unquaternisierten Biirsten) in die Subphase 148t sich
der Film moglicherweise so versteifen, daB man sehr definierte Schichten aufziechen

konnte.
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Die Isothermen der Probe PMM-21PVP47-co-79PMMA44 und ihres Quaternisats
PMM-21PVP47-co-79PMMA44-QEB sind in Abb. 6.13 zu sehen. Von diesen Proben
wurden auch Messungen bei unterschiedlichen pH-Werten durchgefiihrt. So wurden
beide Proben auf 0,01M HCI und 0,01M KOH vermessen. Dabei zeigten sich
besonders im Fall der unquaternisierten Probe starke pH-Abhéangigkeiten (Abb. 6.23),
wahrend sich die Isothermen der quaternisierten Probe (Abb. 6.22) nicht sehr stark
unterschieden, was aufgrund des hohen Quaternisierungsgrades auch zu erwarten war.

Normiert man die Isothermen der quaternisierten Probe auf die Masse unquaternisierter
Biirsten, so ist es mdglich, die gemessenen Kurven direkt zu vergleichen (siche Abb.
6.24). Man sollte hier fiir die Isothermen bei niedrigem pH-Wert eine gleiche Form wie

auch einen gleichen Flachenbedarf erwarten.
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Abb. 6.22: Schub-Flichen-Diagramme von PMM-21PVP47-co-79PMMA44-QEB auf Subphasen
unterschiedlichen pH-Wertes. Gespreitet wurden je 100 ul Chloroform-Lésung (c = 0,58 g/).
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Abb. 6.23: Schub-Flichen-Diagramme von PMM-21PVP47-co-79PMMA44 auf Subphasen
unterschiedlichen pH-Wertes. Gespreitet wurden je 100 ul Chloroform-Lésung (c = 0,52 g/]).
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Abb. 6.24: Schub-Flachen-Diagramme von PMM-21PVP47-co-79PMMA44-QEB und PMM-
21PVP47-co-79PMMA44  auf Subphasen unterschiedlichen pH-Wertes. Der Flachenbedarf der
quaternisierten Probe wurde hier auf den Anteil an unquaternisierter Probe normiert.
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Man sieht hier sehr schon, daB der Kurvenverlauf der PMM-21PVP47-co-79PMMA44-
Isotherme auf Salzsdure dem der quaternisierten Probe auf allen Subphasen dhnelt.
Dies ist in der Tatsache begriindet, da die Saure die Stickstoff-Atome des PVP
protoniert, womit diese Ketten wasserloslich werden. Da die quaternisierten PVP-
Seitenketten des PMM-21PVP47-co-79PMMA44-QEB schon wasserloslich sind,
unterscheiden sich die Isothermen bei verschiedenen pH-Werten kaum voneinander.
Warum jedoch die quaternisierten Proben den gleichen Platzbedarf pro Masse haben,
obwohl sie schwerer sind, ist nicht geklart, mdglicherweise enthélt die quaternisierte
Probe einen nicht zu vernachlassigenden Anteil an Wasser, der durch die Trocknung
nicht entfernt werden konnte.

In der folgenden Tabelle sind die Werte fiir Flachenbedarf und Kompressibilitit der
quaternisierten Proben PMM-22PVP47-co-78PMMA35-QEB und PMM-21PVP47-co-
79PMMA44-QEB auf unterschiedlichen Subphasen zusammengefaft.

Tabelle 6.10: Flichenbedarf und Kompressibilitat der Q-PVP-PMMA-Biirsten

Polymer Subphase A, [10° cm®/q] Eéi[ll'loj7rrrr11{\lrr/ﬂr\:1]
sg/g\;\[/}%:;/ 5P47_CO_ Milli-Q-Wasser 9,15 3,6
sglgl/\[/_lﬁ/i);/ S?éééo_ Milli-Q-Wasser 5,80 2,8
‘;g%ﬁﬁf,fg’;fgg‘ 0,001M Sulfat 6,13 2.9
‘;g%ﬁﬁf,fg’;fgg‘ 0,001M Jodid 6,79 4,0
sygﬁiﬁfgé‘iﬁé"' 0,0005M PTSS 6,63 2,0
sgdli\l/\[/_liflf;/ 4P47_CO_ Milli-Q-Wasser 6,75 3,1
E’g@ﬁﬁﬂf‘”w 0,01M HCl 5,76 1.7
‘;g%ﬁf;’f“w 0,01M KOH 7,49 33
l;g@ﬁ&fﬁégo‘ Milli-Q-Wasser 5,16 1.7
l;g@ﬁ&ﬁfffgéo' 0,01M HCI 5,33 1.6
l;g[l;\l/\[/_[i/gzﬁéﬁ;o_ 0,01M KOH 5,24 1.8
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Man stellt anhand der MeBwerte fest, da die unquaternisierten Proben eine groRere
Kompressibilitat aufweisen als die quaternisierten Proben bzw. die unquaternisierten auf
einer sauren Subphase. (Eine Ausnahme bildet die Probe PMM-22PVP47-co-
78PMMA35-QEB auf Jodid-Lésung, wobei die Ursache dafiir unklar ist.) Unter der
Annahme, daf sich die quaternisierten Seitenketten in der Subphase 16sen, kann man
die gefundenen Kompressibilitaiten den PMMA-Seitenketten zuschreiben, deren Werte
ja auch in diesem Bereich liegen (PMM-PMMA35-B und PMM-PMMA44-D:
C.=1,7-10° m/mN). Dies stiitzt auch das schon vorgestellte Bild von den durch die
PMMA-Seitenketten an der Oberflache verankerten Biirsten.

6.2.3 Isothermen der Burste PMM-37PBMA31-co-63PMMA44

Fir die Copolymere aus PBMA und PMMA-Makromonomeren wird aufgrund des
dhnlichen Verhaltens der Homopolymere keine gréReren Abweichungen in der
Isothermenform und dem Flachenbedarf erwartet. DaR dies bei der aus Zeitgriinden
einzig vermessenen Biirste PMM-37PBMA31-co-63PMMA44 nicht génzlich zutrifft, ist
bisher nicht nachzuvollziehen. Betrachtet man die Isotherme dieser Probe zusammen
mit den entsprechenden Isothermen der Biirsten PMM-PBMA31-C und PMM-
PMMAA44-D so erkennt man eindeutig einen héheren Flachenbedarf, obwohl sich der
Wert dafiir eigentlich zwischen den Werten der Homopolymere finden sollte. Die
Kompressibilitat jedoch ist im erwarteten Rahmen (sieche Tabelle 6.11). Es konnte

bisher noch keine plausible Erklarung fiir dieses Ergebnis gefunden werden.

Tabelle 6.11: Flichenbedarf und Kompressibilitait PMM-37PBMA31-co-63PMMA44

Polumer A, C, [10” m/mN]
4 [10° cm®/g] | bei [T=7mN/m
PMM-PBMA31-C 6,00 1,7
PMM-PMMA44-D 6,55 1,7
PMM-37PBMA31-
co-63PMMA44 6,96 1.8
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Abb. 6.25: Schub-Flachen-Diagramme von PMM-PBMA31-C, PMM-PMMA44-D und PMM-
37PBMA31-co-63PMMA44
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Abb. 6.26: Berechnetes und gemessenes Schub-Flachen-Diagramm PMM-37PBMA31-co-63PMMA44
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Abb. 6.27: Berechnete Excess-Flache PMM-37PBMA31-co-63PMMA44

Betrachtet man jedoch die berechnete und gemessene Isotherme und berechnet daraus
die Excess-Flache, so erhdlt man positive Werte. Daraus folgt auch eine positive
Mischungsenergie, die somit eine Unvertraglichkeit ergibt. Um eine genauere Aussage
machen zu kénnen, miiBten jedoch mehrere Messungen, auch mit den Proben PMM-
64PBMA31-co-36PMMAS35, PMM-14PBMA31-co-86PMMA35 und  PMM-
6PBMA31-co-94PMMA35, durchgefithrt werden, dies konnte jedoch im Rahmen

dieser Arbeit nicht mehr bewaltigt werden.

6.2.4 Isothermen der Biirste PMM-37PMAS31-co-63PMMA44

Analog zu den quaternisierten PMMA-PVP-Biirsten bot es sich an, auch bei dieser
Biirste einige pH-abhangige Messungen durchzufiihren. Insbesondere ist hier der
Vergleich der Messungen auf Milli-Q-Wasser bzw. Saure einerseits und der Messung auf
einer basischen Subphase andererseits interessant. So ergab sich beispielsweise bei
einer Copolymerbiirste mit Poly-n-Butylmethacrylat- und Poly-t-Butylmethacrylat-
Seitenketten, die in Zusammenarbeit mit C. Wahnes wahrend seiner Diplomarbeit [67]
dargestellt wurde, einige starke Anderungen. So war die Isotherme bis zu einem Druck

von =35 mN/m vollstandig reversibel, sofern die Subphase basisch war, ansonsten



Kapitel 6: Polymakromonomere an der Wasser-Luft-Grenzflache 147

trat ab m=11 mN/m eine Hysterese auf. Bei der Biirste PMM-37PMAS31-co-
63PMMA44 wird zwar aufgrund der hohen Glasiibergangstemperatur des PMMA kein

solches Ergebnis erwartet, die Isothermenform und der Platzbedarf sollte sich jedoch

stark von der ungespaltenen Biirste PMM-37PBMA31-co-63PMMA44 unterscheiden.

40
PMM-37PMAS31-co-63PMMA44 pH-Variation I
35 " Y
30 ‘
E 25-
pd
.§. 20 -
o
-
B 15+
Qo - gespalten  Milli-Q
2 40- v N e gespalten  0,01M KOH
i o N ungespalten Milli-Q
5 —
0 T T - S B B

0.0 2.0x10°  4.0x10° 6.0x10° 8.0x10° 1.0x10"  1.2x10’
area [cm?#g]

Abb. 6.28: Schub-Flachen-Diagramme PMM-37PBMA31-co-63PMMA44 (ungespalten), PMM-
37PMAS31-co-63PMMA44 (gespalten, pH 5 und pH 11)

Tabelle 6.12: Flichenbedarf und Kompressibilitdst PMM-37PMAS31-co-63PMMA44

Polymer Subphase A, [10° cm®/g] Ezi[ll_[0=27rrnn{\I rr}lr\rll]
Cpcl)\_q 6““3'3;‘;3,23331' Milli-Q-Wasser 6,96 1.8
CP(T gg{&ﬁ?l' Milli-Q-Wasser 5,16 1.9
co63MMAga | OOIMKOH 5,26 18

Beim Betrachten der Isothermen und der daraus berechneten Werte ergibt sich kein
Unterschied zwischen den zwei verwendeten Subphasen Milli-Q-Wasser und 0,01M

KOH, was zunéchst verwunderlich ist. So liegt die freie Polymethacrylséure in waBriger
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Losung nur zu einem sehr geringen Teil dissoziiert vor; gibt man jedoch eine Base
hinzu, so erhéalt man sehr viel héhere Dissoziationsgrade und damit auch eine stark
verbesserte Wasserloslichkeit. Man hatte hier einen ahnlichen Effekt erwartet, wie er fiir
die unquaternisierten PVP-PMMA-Copolymakromonomere auf saurer Subphase
auftritt. Unter Umstanden ergédbe sich auf saurer Subphase das Bild, wie es fiir PVP-
Biirsten auf basischer Subphase zu beobachten war. Dort ist aufgrund schlechterer
Loslichkeit der Platzbedarf signifikant groBer. Deutlich sichtbar ist jedoch der niedrigere
Flachenbedarf der PMAS-PMMA-Biirste PMM-37PMAS31-co-63PMMA44  im
Vergleich zum Ausgangsprodukt PMM-37PBMA31-co-63PMMA44. Daraus lassen sich
zwei unterschiedliche SchluBfolgerungen ziehen:

1. Die Polymethacrylsaure-Seitenketten liegen im Inneren der Biirste (vgl. PMMA-
Seitenketten bei PMM-22PVP47-co-78PMMAS35), aufgrund des geringeren
Raumbedarfs im Vergleich zum PMMA oder PBMA ist die Biirste diinner, es ergibt sich
somit ein geringerer Platzbedarf.

2. Die Polymethacrylsdure-Seitenketten orientieren sich aufgrund ihrer hoheren
Hydrophilie zur Subphase hin bzw. tauchen in diese ab, womit sich auch der
Platzbedarf verringert.

Die Tatsache, daf der pH-Wert im untersuchten Bereich keinen besonders groen, um
nicht zu sagen keinen, Effekt auf die Isothermenform und die charakteristischen Werte
hat, 1aBt erstere Moglichkeit wahrscheinlicher erscheinen; genauere Untersuchungen
dazu miiBten auch saure Subphasen beriicksichtigen, die aus Zeitgriinden nicht
durchgefiihrt wurden. Entscheidend ist scheinbar nur die Wasserloslichkeit, nicht jedoch

die Ionisierung der Biirsten.
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6.3 Zusammenfassung

Die durchgefiihrten Messungen an der Wasser-Luft-Grenzflache ergaben
charakteristische Unterschiede bei den einzelnen Copolymeren, insbesondere im
Vergleich zu der untersuchten Mischung der Homopolymakromonomere. Durch die
Aufladung der PVP-Seitenketten mittels Alkylierung oder Protonierung ergeben sich
starke Unterschiede in der Isothermenform und dem Flachenbedarf. Durch die sehr
wahrscheinlich auftretende Orientierung an der Grenzflaiche konnten hydrophile Glas-
und Siliziumtréger beschichtet werden und zeigten danach hydrophobes Verhalten. Von
den aufgebauten Multischichten konnten Réntgenmessungen gemacht werden, aus
denen sich die Schichtdicke bestimmen lie8, obgleich genauere Daten mittels Anfitten
der Streukurve nicht gewonnen wurden. Die erhaltenen Ergebnisse zeigen jedoch, daB
es moglich sein sollte, geordnete Schichtstrukturen mit diesen Copolymeren
aufzubauen.

Im Falle der Methacrylsdure enthaltenden Copolymakromonomere ergeben sich auch
interessante Ordnungsmoglichkeiten, allerdings bedarf es in diesen Féllen noch weiterer
Untersuchungen, wobei die Copolymere aus n-Butyl- und tert-Butylmethacrylatseiten-
ketten als Ausgangsbiirsten aufgrund der niedrigen Glastemperatur des n-Butyl-Anteils
die vielversprechenderen sind.

Durch Variation der Subphase war es weiterhin mdoglich, den Flachenbedarf der
Biirstenmolekiile teilweise stark zu &ndern, mdoglicherweise ergeben sich hier
Maglichkeiten, durch Vernetzung des Filmes definiertere Systeme aufbauen zu kénnen.
Dies kénnte sogar schon mit reinen PVP-Biirsten moglich sein, durch Zugabe von Cu®*-
lIonen sind hier Vernetzungen moglich [91,92]. Auch die Losung von Polyelektrolyten
(linear oder Polymakromonomere) gegensatzlicher Ladung in der Subphase waren

denkbar.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

7.1 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit gelang es erstmals, Makromonomere zu hohen Molmassen zu
copolymerisieren. Die erhaltenen Zusammensetzungen, die im Falle der PVP-PMMA-
Ansatze sehr gut die Zusammensetzungen der Ausgangsmischungen wiedergeben,
lassen auf eine tatsachlich statistische Copolymerisation schlieBen.

Weiterhin wurde erstmals ein tert-Butylmethycrylat-Polymakromonomer mit hohen
Molmassen synthetisiert und konnte durch Esterspaltung in die entsprechende
hochmolekulare Polymethacrylsaure-Biirste umgewandelt werden. Somit ist neben den
schon erfolgreich dargestellten Polystyrolsulfonaten auch ein anderer anionischer
Polyelektrolyt mit Biirstenstruktur zuganglich.

Die Copolymerisation der PBMA-Makromonomere mit den PMMA-Makromonomeren
erwies sich auch als prinzipiell moglich, obgleich hier die Zusammensetzung des
Endproduktes von der Ausgangsmischung stark abweicht.

Die Quaternisate der schon eingangs erwahnten Copolymakromonomere auf PVP-
PMMA-Basis waren ebenfalls zugédnglich. Sie zeigen je nach verwendetem
Lésungsmittel stark unterschiedliche Formen einzelner Molekiile auf Substraten, die
mittels AFM untersucht wurden. Dies sind erste Hinweise auf eine tatsdchlich
eintretende Phasenseparation innerhalb eines Biirstenmolekiils. Durch Verwendung
nicht selektiver Ldsungsmittel erhielt man Anordnungen, die den ungeladenen
Molekillen dhneln. Es ist somit moglich die Konformation der Biirste gezielt zu
kontrollieren.

Die Mischung gegensatzlich geladener Copolymakromonomere mit einem Uberschuf
an PMMA-Seitenketten fithrte zu Aggregaten, die allerdings 16slich blieben. Aufgrund
der groBen Langenunterschiede und der hohen Polydispersitat der beiden verwendeten
Proben bildeten sich jedoch keine regelmé&Bigen Strukturen aus. Die entstandenen
Aggregate fielen auch nach ldangerem Stehen (12 Wochen) nicht aus, was zeigt, daB die
GroBe der entstehenden Partikel zumindest in einem gewissen Rahmen kontrolliert ist;
Polyelektrolytbiirsten gegensitzlicher Ladung ohne neutrale Seitenketten fallen

hingegen spontan aus.
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Mit Hilfe der LB-Technik gelang es Monolagen auf Mica und Silizium aufzubringen, die
anschlieBend mit dem AFM untersucht werden konnten. Man beobachtete hier
doménenweise geordnete Biirsten, die einer Anordnung parallel zur Tauchrichtung den
Vorzug zu geben scheinen. An Multilagen aus einer quaternisierten PVP-PMMA-Biirste
wurden erste Réntgenreflektionsmessungen durchgefiihrt, mit dem Ziel, Schichtdicken
zu bestimmen. Von B. Zhang im Rahmen seiner Arbeit durchgefiihrte Messungen an
schmelzextrudierten Copolymerproben (quaternisiert und unquaternisiert) ergaben fiir
die quaternisierten Biirsten Peaks, die auf eine regelméfige Anordnung der PMMA-
Seitenketten mehrerer Zylinder schlieBen lassen, wahrend sich im Fall der

unquaternisierten Probe wohl keine solche Struktur ausbildet.

Zusammenfassend kann also gesagt werden, daB sich Copolymakromonomere
prinzipiell darstellen lassen, sofern die verwendeten Makromonomere vertréglich sind.
Die beobachteten Eigenschaften lassen diese Stoffklasse sehr interessant erscheinen,
besonders die Moglichkeit, Konformationsanderungen durch Variation der

Losemittelgiite hervorrufen zu kénnen.

7.2 Ausblick

Aufgrund der recht hohen Polydispersitat gelang es nicht, starker orientierte
Anordnungen zu erreichen. Daher sollte ein Ziel weiterer Arbeiten die Darstellung von
Proben engerer Verteilung sein. Eine Moglichkeit dazu konnte die in dieser Arbeit
vorgestellte Fraktioniermethode der PVP-PMMA-Biirsten sein.

Die Anordnung der Copolymere an der Wasser-Luft-Grenzflache ist im Hinblick auf die
postulierte Phasenseparation auch von groRem Interesse. Damit lieBe sich
moglicherweise die Entmischung entlang der Hauptkette zeigen.

Die erfolgreiche Darstellung l6slicher Polyelektrolytkomplexe eréffnet Wege zur
kontrollierten Aggregation von zylinderférmigen Molekiilen, allerdings ware hier die

Verwendung von Polymeren einheitlicherer Langenverteilungen Voraussetzung.
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8 Experimenteller Teil

8.1 Loésungsmittel und Chemikalien

Das fiir die Darstellung der PVP-Makromonomere verwendete THF p.a. (Riedel) wurde
iber LiAIH, in einer Argon-Atmosphdre unter RickfluB erhitzt und in einen
Schlenkkolben destilliert, dreimal entgast und anschlieBend bei -50 °C mit 1,1-
Diphenylethylen versetzt, mit sec-BuLi titriert und dann in den Reaktionskolben
eindestilliert. Fur die GTP-Makromonomere (PMMA und PBMA) wurde von LiAlH,
direkt in den Reaktionskolben destilliert.

Die Monomere (2-Vinylpyridin, Methylmethacrylat und tert.-Butylmethacrylat; alle
Fluka, letzteres Aldrich) wurden tiber basisches Aluminiumoxid filtriert, 24 h tiber CaH,
unter Argon geriihrt, dreimal entgast und anschlieBend in eine Monomerampulle
umkondensiert.

Das Methacrylsaurechlorid (Fluka) wird unter Argon tiber eine kurze Vigreux-Kolonne
destilliert (eine Spatelspitze Cu(I)Cl in den Destillationskolben geben).

Die zur Reinigung der Makromonomere verwendeten Ldsungsmittel wurden zur
Entfernung von radikalischen Verunreinungen vorher tiber AIBN destilliert.

Das fiir die Synthese der Polymakromere verwendete o-o-Azoisobutyronitril (AIBN)
wurde zweimal aus Methanol umkristallisiert.

Das Benzol fiir die Radikalik wurde getrocknet, mit der entsprechenden Initiatormenge

versetzt und anschlieBend dreimal entgast.
8.2 Anionische Polymerisationen

8.2.1 Synthese der PVP-Makromonomere

Es wird eine Apparatur, bestehend aus einem graduierten 11 Vierhalskolben mit
Kéltethermometer,  Tropftrichter =~ mit  Druckausgleich, einem  Kondensor
(Trockeneiskiihler) sowie einem Y-Stiick mit Septum und Schliffhahn mit Argon-
Zuleitung, verwendet. Die Reaktionsmischung wird mit einem Glasriihrfisch geriihrt.

Die Apparatur wird im Hochvakuum ausgeheizt, unter Argonatmosphare abgekiihlt und
weiterhin unter Argon gehalten. Der Stopfen auf dem Tropftrichter wird nun durch die
Monomerampulle mit dem gereinigten 2-Vinylpyridin ersetzt, deren Ansatz zuvor

separat ausgeheizt wurde.
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Es werden 600 ml THF eindestilliert, das ReaktionsgefdB wird nun bis —100 °C
heruntergekiihlt (mit einem Aceton(l)-Aceton(s)-Gemisch). Sobald diese Temperatur
erreicht ist, wird die berechnete Initiatormenge zugegeben und die entsprechende
2-Vinylpyridinmenge aus der Monomerampulle in den Tropftrichter gefiillt. Man startet
die Reaktion, indem man ca. 1 ml 2-VP in einem Schufl zugibt und den Rest so
zutropft, da die Temperatur bei ca. —80 °C bleibt (ca. 45-60 min).

Nach der Monomerzugabe wird noch 30 min nachgeriihrt, sofern die rote Farbe des
lebenden Anions bestehen bleibt, entfernt man danach die Kéltemischung. Am
Kondensor wird ein mit Argon gut gespiilter Siliconschlauch angebracht, der am
anderen Ende mit einem Teflonhahn versehen und auf eine Ethylenoxid lecture-bottle
(zuvor gewogen) aufgesetzt ist. Man fiillt den Kondensor nun mit Trockeneis/Aceton,
schiittelt die Ethylenoxid-Flasche und &ffnet die Hahne, dann die Flasche. Man 148t ca.
10 ml einkondensieren, worauf sich die Lésung von rot nach gelb-orange verfarben
sollte, andernfalls wird nochmals etwas aufkondensiert. Man riihrt solange, bis die
Mischung RT erreicht und spritzt 10-15 ml (je nach verwendeter Monomer- und
Initiatormenge) frisch destilliertes Methacrylsédurechlorid durch das Septum ein (man
kann den Ansatz mit einem Wasserbad auf 30 °C erwdrmen). Man 148t den Ansatz
iber Nacht bei RT rithren und fallt am nachsten Tag in ca. 4-5 | Petroleumbenzin (Sdp.
40-60 °C) unter Riihren aus (gelblicher Niederschlag). Man dekantiert ab, wascht mit
etwas Petroleumbenzin nach und trocknet im Vakuumtrockenschrank bei ca. 30 °C.
Zur Reinigung wird das Makromonomer noch zwei- bis dreimal aus Benzol (ca. 250 ml)
in 2,5 | Petroleumbenzin gefillt. AnschlieBend wird aus Benzol gefriergetrocknet.

Der gewtinschte Polymerisationsgrad P. berechnet sich aus der Initiatormenge wie

folgt:

P,= (V2-VP ) pz-VP/MO|massez-vp) / (V

n : C
\"

Initiator Initiator)

1,3M sec-BuLi-Lsg) = (V,» - p,~/Molmasse, ) / (P, - 1,3 mol/l)

Initiator (

2-Vinylpyridin: MG: 105,14 g/mol ; p = 0,974 g/ml
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8.3 Gruppentransfer-Polymerisationen

8.3.1 Beschreibung der Synthesen des GTP-Initiators bzw. des GTP-

Katalysators

8.3.1.1 Darstellung von 2-Trimethylsiloxy-ethylmethacrylat

Zu 100 g (0,77 mol) 2-Hydroxyethylmethacrylat gibt man 93,5 g (0,92 mol, 130 ml)
Triethylamin. Unter Eiskithlung werden anschlieBend 91,8 g (0,85 mol, 107 ml)
Trimethylchlorsilan zugetropft. Man 148t iber Nacht rithren und gibt 350 ml THF zur
Reaktionsmischung. Es wird vom ausgefallenen Salz abfiltriert, dann das Lésungsmittel
abrotiert. Man destilliert den Riickstand i. Vak. (Sdp.: 52-53 °C bei 16 mbar) in

Gegenwart von p-Methoxyphenol als Stabilisator.

8.3.1.2 Darstellung des GTP-Initiators mit maskierter Hydroxylfunktion

In einen ausgeheizten und mit Argon befiillten Schlenkkolben gibt man 86,8 g
(0,43 mol) 2-Trimethylsiloxy-ethylmethacrylat, 75,9 ml (0,48 mol) Triethylsilan und
0,45 g (0,49 mol) Tris(triphenylphosphin)-rhodium(l)-chlorid. Man entgast mehrmals
und laBt dann 33 h bei 60 °C reagieren, anschlieBend wird die Mischung i. Vak. (Sdp.:
83-86 °C bei 15 mbar) destilliert.

8.3.1.3 Darstellung des nukleophilen GTP-Katalysators TBABB

Zu 26,7 ml einer 40%igen Losung von Tetra-(n-butyl)-ammoniumhydroxid gibt man
3,3 g (27 mmol) Benzoesaure. Man extrahiert die Losung dreimal mit je 15 ml
Dichlormethan. Zu den abgetrennten Dichlormethanphasen fiigt man weitere 3,3 g
Benzoes&ure hinzu, trocknet mit Natriumsulfat und entfernt das Losungsmittel. Das Salz
wird in 80 ml warmem THF gelost, und diese Lésung dann auf das halbe Volumen
eingeengt. Man fiigt langsam 80 ml Ether hinzu und 1aBt den Ansatz tiber Nacht
stehen, filtriert, wascht mit Ether und trocknet das Tetra-(n-butyl)-ammoniumbibenzoat

(TBABB) i. Vak..



Kapitel 8: Experimenteller Teil 155

8.3.2 Synthese der PMMA-Makromonomere

Es wird eine Apparatur, bestehend aus einem graduierten 11 Dreihalskolben mit
Tropftrichter, Septum und Schliffhahn mit Argon-Zuleitung, verwendet. Die
Reaktionsmischung wird mit einem Glasriihrfisch geriihrt.

Die Apparatur wird im Hochvakuum ausgeheizt, unter Argon-Atmosphére abgekiihlt
und weiterhin unter Argon gehalten.

AnschlieBend werden 500 ml THF direkt aus der Umlaufdestille in das Reaktionsgefal3
destilliert. Man heizt die Monomerampulle separat auf einem Schlenkkolben aus, 14t
unter Argon abkiihlen und ersetzt dann den Stopfen auf dem Tropftrichter im Argon-
Gegenstrom. AnschlieBend 18t man 50 ml Methylmethacrylat aus der Ampulle in den
Tropftrichter laufen. Man kiihlt das Reaktionsgefa3 mit einem Eis-Wasser-Bad auf ca.
0 °C ab, spritzt die berechnete Initiatormenge (s.u.) zu, gibt 1 ml Monomer zu und &Rt
5 min rithren. Sodann wird die benétigte Menge des Katalysators (TBABB), gelost in
ca. 10 ml trockenem THF, zugespritzt, nochmals 5 min geriihrt und anschlieBend das
Monomer tropfenweise zugegeben (30-45 min). Man 148t 30 min unter Eiskiihlung und
1h bei RT weiterriihren, bricht mit Methanol (mindestens doppelte Initiatormenge,
besser 25 ml) ab und laBt wiederum bei RT nachrithren (1 h). Zur Spaltung des
Trimethylsilylethers wird die Losung anschlieBend mit 1 ml einer geséttigten
Tetrabutylammoniumfluorid-Lsg (in Hexan) versetzt und {iber Nacht geriihrt. Zur
Aufarbeitung wird die Reaktionsmischung am Rotationsverdampfer auf ca. 200 ml
eingeengt und in 2 1 Petroleumbenzin gefallt, abgesaugt, in Benzol aufgenommen und
daraus gefriergetrocknet.

Zur Funktionalisierung mit Methacrylsaurechlorid werden 50 g Oligomer in 500 ml
THF gelost, frisch destilliertes Triethylamin (20%iger UberschuB, bezogen auf die
Menge an Methacrylsdurechlorid) zugegeben und anschlieBend frisch destilliertes
Methacrylsdurechlorid ~ (5-facher  UberschuB) zugesetzt. Man laBt 2d  bei
Raumtemperatur rithren, wobei eine starke Triibung durch ausfallendes Triethylamin-
Hydrochlorid auftreten kann. Man filtriert die Lésung und fallt in 4 1 Petroleumbenzin.
Zur weiteren Reinigung ist es erforderlich das PMMA-Makromonomer aus Aceton
(20%ige Losung) in 0,5%iger HCI zu fallen. Zur Entfernung von bisher unbekannten
Verunreinigungen wird das Makromonomer in Benzol gelost (10 %ige Lsg.) und iber

eine kurze Sdule mit basischem Aluminiumoxid gegeben, es wird zweimal mit der
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gleichen Menge Benzol nachgespiilt. Nach Einengung erfolgt eine Fallung in
Petroleumbenzin, Gefriertrocknung aus Benzol und zwei weitere Fallungen aus Benzol

in Petroleumbenzin mit anschlieBender Gefriertrocknung.

- 0,5)
= (Vyua * Pums/Molmasse,,,,,) / (P, - 0,5)

P.=(Vyu - Pum/Molmasse,,,,) / (V
Vlnitiator
(»efficiency” des Initiators liegt nur bei etwa 50%)
Methylmethacrylat: MG: 100,12 g/mol ; p = 0,936 g/ml
Initiator: MG: 318,60 g/mol ; p =1 g/ml

Initiator

8.3.3 Synthese der PBMA-Makromonomere

Die Synthese der Poly-tert.-Butylmethacrylat-Makromonomere erfolgt analog der
Darstellung der PMMA-Makromonomere, allerdings mufl die Reaktionszeit auf 6h
verlangert werden, bevor man mit Methanol abbricht. Zur Spaltung des
Trimethylsilylethers wird die Losung anschlieBend mit 1 ml einer gesattigten
Tetrabutylammoniumfluorid-Lsg (in Hexan) versetzt und iiber Nacht geriihrt. Zur
Aufarbeitung wird die Reaktionsmischung am Rotationsverdampfer auf ca. 200 ml
eingeengt und in 21 Methanol/Wasser (80/20) gefallt, abgesaugt, in Benzol
aufgenommen und daraus gefriergetrocknet.

Die Funktionalisierung erfolgt wie bei der PMMA-Darstellung, zur Aufarbeitung filtriert
man die Losung und féllt in Methanol/ Wasser (80/20). Zur weiteren Reinigung wird
das Makromonomer noch mehrmals aus Aceton in Methanol/ Wasser (80/20) gefillt.
Unter Umstanden kann auch hier die oben beschriebene Reinigungsmethode mittels
Filtration {iber basischem Aluminiumoxid zwischengeschaltet werden.

P,= (Vt-BMA ’ pt-BMA/MOImasset-BMA) / (Vlnitiator ’ 0’5)

n

Vlnitiator = (Vt-BMA : pt-BMA/MOImasset-BMA) / (Pn ) 0’5)
(,efficiency“ des Initiators liegt nur bei etwa 50%)
tert-Butylmethacrylat: MG: 142,20 g/mol ; p = 0,875 g/ml

Initiator: MG: 318,60 g/mol ; p =1 g/ml
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8.4 Radikalische Polymerisationen

Benzol wird tiber LiAIH, getrocknet und in einen ausgeheizten und mit Argon begasten
Schlenkkolben destilliert, den man anschlieBend mit einem Septum verschliet. Die
eindestillierte Benzolmenge wird ausgewogen, und man gibt im Argon-Gegenstrom die
entsprechende Menge Initiator (1 mg AIBN pro ml Benzol) hinzu. Sodann wird die
Losung dreimal entgast und zum Schlu mit Argon begast.

Parallel dazu werden 2,5 g (5 g) Makromonomer bzw. Makromonomermischung in den
25 ml (50 ml) Spitzkolben gegeben. Man entgast das Pulver dreimal und begast jeweils
wieder mit Argon.

Alternativ dazu kann auch das Makromonomer im Reaktionskolben mit der
entsprechenden Menge AIBN versetzt werden und anschlieBend mit trockenem Benzol
(5 ml/g) geldst und gefriergetrocknet werden. Das Benzol fiir die Reaktion wird dann
ohne AIBN entgast.

Man verwendet typischerweise 0,5 ml Benzol pro 1 g Makromonomer. Mit Hilfe einer
Spritze wird die entsprechende Menge der Losung bzw. des Benzols entnommen und
im Argon-Gegenstrom zu der entgasten Makromonomermischung gegeben. Der
Spitzkolben wird sofort danach mit einem Stopfen verschlossen, mit Parafilm umwickelt
und mit einer Schliffsicherung versehen. An einem speziellen Mischer wird {iber Nacht
gelost - teilweise auch etwas langer - und anschlieBend in einen Thermostaten bei
60 °C ca. eine Woche polymerisiert. Dabei muB3 darauf geachtet werden, daB keine
makroskopische Entmischung (2 Phasen) auftritt.

Nach beendeter Reaktion wird mit 15 ml (25 ml) Benzol versetzt und gefriergetrocknet,
mit dem erhaltenen Pulver kann, mit Hilfe der GPC, der Umsatz bestimmt werden,

bevor mit dem Fraktionieren begonnen wird.
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8.5 Fraktionierungen

8.5.1 PVP- bzw. PVP enthaltende Polymakromere

8.5.1.1 Alte Methode

Man 16st die Ausgangsmischung in Benzol (20 ml Benzol pro g) und tropft langsam
Petroleumbenzin (Sdp. 40-60 °C) oder n-Hexan zu, bis die tiberstehende Losung fast
ganzlich klar wird, wozu man ca. 50 % des Ausgangsvolumens an Fallungsmittel
zugeben mufl. Man dekantiert vom gelartigen, meist gelblichen, Niederschlag ab und
engt die Losung (enthdlt das nicht umgesetzte Makromonomer und einen Teil des
Polymakromeren) bis fast zur Trockene ein, nimmt in Benzol auf und fiihrt eine
Gefriertrocknung durch. Der Niederschlag wird ca. 1 h im Vakuumtrockenschrank
getrocknet, anschlieBend ebenfalls in Benzol aufgenommen und gefriergetrocknet. Man
mul} diese Prozedur mehrmals wiederholen und reduziert so den Restmakromonomer-
Gehalt des Polymakromeren auf 3-6 %. Die Ausbeuten an Polymakromeren, bezogen

auf den in der Ausgangsmischung vorhandenen Anteil, liegen im Bereich von 70-80 %.

8.5.1.2 Neue Methode

Es wird in einer Mischung Aceton/Isopropanol (1/1) gelost, wobei 40 ml Lésungsmittel
pro 1 g Polymer verwendet wird. Sobald alles gel6st ist, wird langsam unter Riihren
soviel Petrolether (PE) zugegeben, bis eine Triibung auftritt und bestehen bleibt. Es wird
nun tropfenweise PE zugegeben, bis ein gelartiger Niederschlag entsteht und die
iberstehende Losung sich aufklart. Dazu wird ungefahr die Halfte des
Ausgangsvolumens an PE benétigt. Man 1aBt den Niederschlag absitzen, dekantiert die
iberstehende Losung ab und trocknet den Niederschlag im Vakuumtrockenschrank.
Die Losung wird einrotiert, in Benzol aufgenommen und gefriergetrocknet. Im
Niederschlag findet sich der hochmolekulare Teil der Probe, typischerweise bis auf
1-2 % Makromonomer frei, die Losung enthalt nichtreagiertes Makromonomer und die
etwas Kkleineren Polymakromonomere. Die Ausbeute an Polymakromonomer ist fast

quantitativ.
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8.5.2 PMMA-, PtBuMA- und PMMA-PtBuMA-Copolymakromere

Man 16st in ca. 10 ml Benzol pro g und tropft langsam unter Riihren in die zehnfache
Menge Methanol. Nach einigen Minuten setzt sich der Niederschlag als gelartige Masse
ab und man kann die tiberstehende L&sung (enthdlt das Makromonomer und unter
Umstdanden auch etwas Polymakromonomer) abdekantieren. Um eine vollstandige
Abtrennung von nicht umgesetztem Makromonomer zu erreichen, ist eine
Wiederholung notwendig. Die Ausbeute variiert teilweise sehr stark, was von der GroRe
des Polymakromonomeren und der Temperatur der verwendeten L&sungsmittel
abhangt. Es kann sich u.U. lohnen, den abgetrennten Oligomeranteil nochmals zu

fraktionieren.

8.6 Elementaranalysen

Die Elementaranalysen wurden von der Analytikabteilung des Institutes fiir Organische
Chemie der Universitat Mainz durchgefiihrt. Untersucht wurden die PVP-, PMMA-, und
PVP-PMMA-Copolymere, die Ergebnisse sind in Tabelle 8.1 zusammengefalt.

Tabelle 8.1: Elementaranalyse der PVP-, PMMA- und PVP-PMMA-Copolymakromonomere

Probenname berechnet [%] gefunden [%)]
PMM-PVP47-B H: 6,84 C:79,65 N:12,88 | H: 6,90 C:76,27 N:12.41
PMM-PMMA35-A H: 8,05 C:59,98 H: 8,06 C:59,55
PMM-76PVP47-co- H: 7,02 C:76,70 N:10,95 | H: 7,09 C:73,86 N:10,40
24PMMA26
PMM-22PVP47-co- H: 7,71 C:65,49 N:3.61 | H: 8,16 C:64,62 N:3,36
78PMMA35
PMM-73PVP47-co-

0 TPMMASE H: 7,09 C:75,52 N:10,18 | H: 7,33 C:71,17 N:9,52
PMM-PMMA44-C H: 8,05 C:59,98 H: 8,07 C:60,02
PMM-24PVP47-co- H: 7,74 C:65,09 N:3,35 | H: 8,19 C:63,91 N:2,94
76PMMA44

PMM-21PVP47-co- H: 7,77 C:64,50 N:2,96 | H: 8,87 C:63,95 N:2,71
79PMMA44

PMM-73PVP47-co- H: 7,14 C:74,73N:9.66 | H: 8,32 C:72.81 N:9,14
27PMMA44

Ausgewertet wurde das Stickstoff-Kohlenstoff-Verhaltnis.
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8.7 Quaternisierungsreaktionen

Zur Quaternisierung wurden verschiedene Reagenzien verwendet. Es wurde mit
Ethylboromid in Nitromethan, sowie mit verschiedenen Tosylaten in Methanol

umgesetzt.

8.7.1 Quaternisierungen mit Ethylbromid

Das Polymakromonomer wird in Nitromethan gelost, wobei 10 ml pro 100 mg PMM
verwendet werden. AnschlieBend wird ein vierfacher UberschuB (bezogen auf den PVP-
Gehalt) Ethylbromid zugegeben. Man riihrt unter Argon 7d bei 60 °C, laBt
anschlieBend auf RT abkiihlen und féllt in der zehnfachen Menge Diethylether bei ca.
-30 °C aus. Der Niederschlag wird abgesaugt, mit Ether nachgewaschen und im
Olpumpenvakuum getrocknet. Je nach Loslichkeit kann anschlieBend aus Wasser oder

Benzol eine Gefriertrocknung erfolgen.

8.7.2 Quaternisierungen mit Tosylaten

Das Polymakromonomer wird in Methanol gel6st, wobei 10 ml pro 100 mg PMM
verwendet werden. AnschlieBend wird ein vierfacher UberschuB (bezogen auf den PVP-
Gehalt) des Tosylates zugegeben. Man riihrt unter Argon 7 d bei RT und fallt in der
zehnfachen Menge Diethylether bei ca. =30 °C aus. Der Niederschlag wird abgesaugt,
mit Ether nachgewaschen und im Olpumpenvakuum getrocknet. Je nach Loslichkeit

kann auch hier anschlieBend aus Wasser oder Benzol eine Gefriertrocknung erfolgen.

8.8 Gerate

8.8.1 MALDI-TOF MS

Die Massenspektren der Makromonomere wurden an einem TofSpec E der Firma
Micromass aufgenommen. Alle aufgefiihrten Massenspektren wurden im Reflectron-
Mode gemessen.

Es wurden folgende Matrix-Zusammensetzungen verwendet:

PVP-Makromonomere: Es wurde eine Losung des Makromonomeren in THF in einer

Dithranol-Matrix eingebettet, zur lonisierung reichen die Protonen der Matrix aus.
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PMMA-Makromonomere: Hierbei wurde KCF,CO, als Kationisierungsagens
verwendet, als Matrix kam wiederum Dithranol zum Einsatz.

PBMA-Makromonomere: Es wurden mehrere Matrices (Dithranol, DHB, [IAA) und
Kationisierungsagenzien ausprobiert, es gelang allerdings nicht, ein Spektrum der
gesamten Probe aufzunehmen. Bessere Spektren ergaben sich durch trockene
Probenpraparation in einem Achatmorser, aber auch hier war es nicht mdoglich, die

Probe in ihrer Gesamtheit zu vermessen.

8.8.2 GPC
Die PS-, PMMA- und PBMA-Makromonomere wurden mittels GPC in THF

charakterisiert. Es wurden 30 cm Oligomersédulen (Divinylbenzol vernetztes PS-Gel,
PorengréRen: 10°, 500, 100 A) verwendet, denen eine 7 cm Vorsiule a 100 A
vorgeschaltet war. Die Detektion erfolgte mit einem Waters RI-Refraktometer 2410
und einem Waters UV-Absorptions-Detektor 2487 (A=230 nm bzw. 254 nm). Als
Pumpe diente eine HPLC-Pumpe 510 der Firma Waters.

Die Untersuchung der Polymakromere erfolgte mit derselben Anlage, allerdings unter
Einsatz von Polymerséulen (Divinylbenzol vernetztes PS-Gel, PorengroBen: 10°, 10°
10*, 10° A) anstelle der Oligomersaulen.

Die PVP-Makromonomere sowie die Polymakromere, die PVP enthielten, wurden
mittels einer DMF-GPC-Anlage untersucht. Dem FluBmittel war 1 g LiBr/l zugegeben.
Als RI-Detektor diente ein Waters RI-Refraktometer 410, fiir die UV-Detektion wurde
ein Waters UV-Absorptions-Detektor 486 verwendet (A=275 nm). Die Anlage wurde
ebenfalls mit einer HPLC-Pumpe 510 der Firma Waters betrieben, als Saulenmaterial
wurde mit Divinylbenzol vernetztes Polystyrolgel verwendet (PorengréBen: 10°, 10°
10° A). Betrieben wurde die Anlage bei 60°C.

Die Polymethacrylsaurebiirste wurde mit Hilfe einer Wasser -GPC-Anlage auf eventuell
auftretende Seitenkettenabspaltungen untersucht. Als FluBmittel wurde hier Wasser mit
0,01 M NaNO, verwendet, Detektion erfolgte ebenfalls mit Geréten der Firma Waters
(RI: 410, UV 486). Die verwendeten Saulen waren mit TSK-Gel 3000, 5000 und
6000 PW (Toso-Haas) gefiillt.
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8.8.3 NMR
Die 'H-NMR-Spektren wurden mit einem AC 200 bzw. mit einem AM 400-

Spektrometer der Firma Bruker aufgenommen. Als Referenz diente das Signal des
verwendeten Losemittels bzw. der zugesetzte interne Standard Tetramethylsilan (TMS).
Als Losemittel wurden hauptséachlich Chloroform-d und Methanol-d, verwendet. Die

Probenkonzentration betrug 40-60 mg pro ml Lésungsmittel.

8.8.4 AFM

Die AFM-Aufnahmen wurden mit einem Nanoscope Il bzw. mit einem Dimension
3100 (beide Gerate Digital Instruments) im , tapping-mode™*“ aufgenommen. Es wurde
bei Raumtemperatur mit einer Si-Nadel (Spitzenradius < 15 nm, Resonanzfrequenz ca.
300 kHz) gemessen. Die Proben wurden durch Schleuderbeschichtung (4000-6000
U/min) frisch gespaltener Mica- bzw. Graphit-Oberflachen aus verdiinnten (0.2 bis
0.01 mg/ml) Probenlésungen hergestellt.

Es wurde aus verschiedenen Lésungsmitteln schleuderbeschichtet.

8.8.5 Lichtstreuung

Es wurden zwei verschiedene Lichtstreuapparaturen verwendet:

Hauptsachlich kam eine Anlage mit griinem Laserlicht zum Einsatz, die aus folgenden
Komponenten aufgebaut war: Stabilite™ 2060-4S Argonionenlaser von Spectraphysics
(A=514 nm), Goniometer SP-125 von ALV (Langen) und einem ALV-5000 Multiple-
Tau-Digitalkorrelator.

Des weiteren wurde auch eine Anlage mit rotem Laserlicht verwendet, die aus einem
Helium-Neon-Laser (A=632,8 nm) der Firma JDS Uniphase, einem Goniometer SP-86
von ALV (Langen) mit Avalanche-Photodiode und einem ALV-3000 Digital
Korrelator/Strukturator bestand.

Gemessen wurde typischerweise bei Winkeln zwischen 30° und 150° in 5°- bzw. 10°-
Abstanden.

Einige statische Messungen wurden auch an einer Vielwinkellichtstreuanlage
durchgefiihrt. Diese bestand aus einem Stabilite™ 2017 Argonionenlaser (A=514 nm)
Spectraphysics und einem Vielwinkel-Lichtstreuphotometer ALV-1800. Der als Index-
matching-Bad verwendete Aluminiumtopf weist zwanzig Schlitze auf, die jeweils einen

Streuwinkel definieren (25,84° bis 154,16°). An ihren Enden sind Glasfaserfenster in
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den Topf eingelassen, die das Streulicht an Photodioden in der Auswerteelektronik
weiterleiten

Alle waBrigen Probenlésungen wurden vor den Messungen durch Millipore FGS-Filter
(0,2 um) filtriert. Organische Proben wurden durch Filtration mit Millipore Dimex-

Filtern (0,2 um) gereinigt

8.8.6 Brechungsindexinkremente (dn/dc)

Die Messung der (dn/dc)-Werte erfolgte mittels eines Scanning Michelson
Interferometers. Dazu wurden 7 Losungen der zu untersuchenden Probe vorbereitet
und zusammen mit dem Lésungsmittel 1d auf dem Schiittler belassen. Danach erfolgte
Temperierung {iber Nacht, bevor mit den Messungen begonnen wurde. Diese
MaBnahmen sind erforderlich, um sowohl in den Ldsungen als auch im reinen

Losungsmittel gleiche Bedingungen vorliegen zu haben (z. B. gelostes Gas)

8.8.7 IR-Spekiren

Die IR-Spektren wurden mit einem FT-IR-Spektrometer Vector33 der Firma Bruker
aufgenommen. Die Messung erfolgte teilweise an GieBfilmen auf KBr-Presslingen oder
NaCl-Platten, hauptséachlich kam aber die ATR-Einheit (Abgeschwéchte Total
Reflexion) zur Aufnahme der Spektren zum Einsatz.

Man erhdlt zwar nicht so starke Banden wie bei den durchstrahlten Proben,

Vergleichsmessungen ergaben jedoch in allen Fallen identische Spektren.

8.8.8 Filmwaage

Zum Einsatz kam eine Filmwaage der Abmessungen 52,5 cm -14,1 cm, die von der
Werkstatt des Instituts fiir Physikalische Chemie der Uni Mainz gebaut wurde. Zur
Dampfung von StéBen war die Filmwaage auf einem Granittisch aufgebaut.

Die Druckmessung erfolgte mit einem Wilhelmy-System der Firma Riegler und Kirstein,
von der auch die elektronische Regelung (R+K, Type HO-01-E) stammt. Die
Temperierung erfolgte durch einen Thermostaten Lauda RK 20. Zur Ubertragung der

Schichten wurde ein Filmlift HO-02-E, ebenfalls Riegler und Kirstein, verwendet.



164 Amphipolare Zylindrische Biirsten

Die Reinigung der Filmwaage erfolgte durch Ausreiben mit Chloroform und
anschlieBendem Ausheizen mit einer Isopropanol/Wasser Mischung (1/4) bei 40°C.
Danach wurde mehrmals mit Milli-Q Wasser gespiilt.

Die Polymere wurden alle aus Chloroform mit Hilfe einer Microliterspritze gespreitet,
vor dem Aufnehmen der Isothermen wurde 15 min gewartet.

Als Subphase diente in den meisten Fallen reines Wasser. Dieses wurde aus
Leitungswasser mit Hilfe einer Reverse-Osmose-Anlage und anschlieBendem
Filtersystem Milli-Q (1 Super C Carbon Cartridge, 2 lon-ex Cartridge, 1 Organex-Q),

beide Firma Millipore, gewonnen.

Die Reinigung der einkristallinen Silizium-Trager (001) (Firma Wacker) und der
Glastrager erfolgte durch eine modifizierte RCA-Methode:
1. Abreiben der Trager mit Ethanol
2. Reinigungslosung aus 5 Volumenteilen Milli-Q Wasser

1 Volumenteil konz. Ammoniaklésung (32 %)

1 Volumenteil Wasserstoffperoxidlésung (30 %)

ansetzen (Quarzgefaf)

3. Lésung rithren und Trager in die kalte Lésung tauchen
4. Losung auf 75-80 °C aufheizen und 10 min bei ca. 80 °C halten
5. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur durch Einleiten von Milli-Q Wasser das Gefsaf
zum Uberlaufen bringen. Es wird finfmal ca. die Halfte abgegossen (Tréger miissen
unter Wasser bleiben) und wieder aufgefiillt, danach fiinfmal das ganze Gef4R ausleeren
und wiederbefiillen

6. Trager in gefiilltem Gefafl 15 min im Ultraschallbad behandeln
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9 Liste der verwendeten Abklrzungen

Ay, Agon Bosk Flachenbedarf bei Druck I1=0 (pro Monomer, pro Seitenkette)
A, 2. Virialkoeffizient des Osmotischen Drucks
AFM Atomic Force Microscope (Microscopy)
AIBN 2,2’-Azoisobutyronitril
c Konzentration
C, Kompressibilitat
oo scheinbarer translatorischer Diffusionskoeffizient
DLS Dynamische Lichtstreuung
DMF N,N-Dimethylformamid
dn/dc Brechungsindexinkrement (nach der Konzentration)
GPC Gelpermeationschromatographie

MALDI-TOF-MS  Matrix-Assisted-Laser-Desorption-lonization Time-of-Flight Mass-

Spectrometry
MEK Ethylmethylketon (Butanon)
M, Zahlenmittel des Molekulargewichtes
M, Gewichtsmittel des Molekulargewichtes
NMR Nuclear Magnetic Resonance (Kernresonanz)
1 Lateraldruck
PD Polydispersitat
PBMA Poly-tert-Butylmethacrylat
PE Petrolether, Petroleumbenzin (Sdp. 40-60 °C)
PMMA Polymethylmethacrylat
PS Polystyrol
PVP Poly-2-Vinylpyridin
q Betrag des Streuvektors
R, Tragheitsradius
R, hydrodynamischer Radius
SLS Statische Lichtstreuung
TSS p-Toluolsulfonsdure

THF Tetrahydrofuran
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