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Kapitel 1: Einleitung 1

1 Einleitung

Polyelektrolyte sind Makromolekile, welche entlang ihrer Kette eine groRe Anzahl von ionisierbaren
Gruppen enthalten. Dabei werden die Ladungen der Polymerkette durch eine aquivalente Anzahl von
niedermolekularen lonen entgegengesetzter Ladung, den sogenannten Gegenionen, kompensiert.
Aufgrund des Vorliegens dissoziationsfahiger ionischer Gruppen sind Polyelektrolyte zumeist gut
wasserloslich. Sie besitzen daher in Losung sowohl die Eigenschaften von Makromolekulen als auch
von Elektrolyten. Es handelt sich dabei jedoch nicht um eine einfache Superposition von Polymer- und
Elektrolytverhalten. Das Wechselwirkungspotential, welches fur Punktladungen durch das
Coulombsche Gesetz exakt gegeben ist, gestaltet sich im Fall der Polyelektrolyte weitaus komplexer.
Durch die Uberlagerung der Wechselwirkungen von Ladungen innerhalb einer Polymerkette sowie
zwischen verschiedenen Ketten entsteht ein komplexes Zusammenspiel von intramolekularen
Konformationstibergangen und intermolekularen Effekten. Desweiteren héngen die Eigenschaften
dieser Substanzklasse von der Art und der Verteilung der ionischen Gruppen, sowie deren

Wechselwirkung miteinander ab.

Daher gewinnen seit langerer Zeit kettensteife Polyelektrolyte an Bedeutung; durch einen Vergleich des
Verhaltens der flexiblen linearen Polyelektrolyte mit dem der stabchenformigen Modellsysteme sollte

eine Trennung zwischen inter- und intramolekularen Beitragen mdglich werden.

Das Interesse an Polyelektrolyten ist sowohl auf technische Anwendbarkeit dieser Polymere als auch
auf deren Bedeutung bei biologischen Vorgangen zurlckzufihren. Eine der im Alltag wohl
bekanntesten Anwendung ist der Einsatz in Baby-Windeln. Dort wird leicht vernetzte Polyacrylsaure
verwendet, die in der Lage ist, grole Mengen Wasser zu binden.

Polyelektrolyte werden in breitem Umfang auch als Hilfsmittel in zahlreichen fest/flissig Trennverfahren
wie Flockung, Koagulation, Entwasserung, Solubilisierung und Retention angewandt. Sie spielen
uberdies eine grolRe Rolle beim Galvanisieren, bei der Farbstoffixierung auf Fasermaterialien, sowie bei
der Farbibertragungsinhibierung und als Verdickungsmittel bei der Erdélgewinnung. Als Antistatika
oder Stabilisatoren werden sie in vielen Kosmetika, Haarpflege- und Reinigungsmitteln eingesetzt.
Uberdies erméglichen sie Oberflachenmodifizierungen.

Wichtig ist auch ihre Verwendung als Wirkstoff zur Verhinderung von Kalkablagerungen in Heiz- und

Kihlsystemen sowie beim WaschprozeR® und der Meerwasserentsalzung. Vernetzte Strukturen und
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Gele werden als Verdicker benutzt.

Polymere aus Vinylpyridin besitzen einen weiten technischen Anwendungsbereich, da sie potentielle
Polyelektrolyte darstellen und mit inrem basischen Stickstoffatom als Ligand Komplexe bilden kénnen.
Als Polyelektrolyt finden Polyionen auf der Basis von Polyvinylpyridinen Anwendung als
lonenaustauscher, Flockungsmittel oder Emulgatoren. Amphotere lonenaustauscher lassen sich durch
eine Copolymerisation mit aciden Monomeren herstellen. AuBerdem kdénnen durch eine Ausnutzung
der Komplexbildungseigenschaft der Pyridinseitengruppe selektive lonenaustauscher fir Metalle
dargestellt werden. Desweiteren wird Poly(2-vinylpyridin) auch als Katalysator verwendet, z.B. zur
Sulfonierung von Stérke, zur Polymerisation von N-carboxyanhydrid und Aminosauren zu Polypeptiden
oder zur Polymerisation von Propylen. Im letzten Beispiel besitzt der Polymerkatalysator eine hohere

Reaktivitat als Pyridin.
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2 Theoretische Grundlagen

2.1 Lichtstreuung

2.1.1 Statische Lichtstreuung (SLS)"**4

In der statischen Lichtstreuung beobachtet man die Uber einen langeren Zeitraum gemittelte

Streuintensitat bei verschiedenen Winkeln. Dies ermdglicht die Bestimmung des z-Mittels ¢ RZ>Z

des Tragheitsradius, des Gewichtsmittels M,, der Molmasse, sowie des zweiten Virialkoeffizienten A,
des osmotischen Druckes, der die Polymer-Losungsmittel-Wechselwirkungen beschreibt.

FUr das als Rayleigh-Faktor R(8) bezeichnete Verhaltnis der Intensitat des einfallenden Primérlichtes
1(0) zur Intensitat des unter dem Winkel 6 gestreuten Lichtes 1(6) gilt unter der Annahme eines Systems

ungeordneter und wechselwirkungsfreier Teilchen:

10)-r 4 | fan ) dfdn\ M, ¢

(2.1) R(6)= 1(0) _)\SNL[pn(’(dp) RTB+n°<dc) T,O0 (dAu/dc)]
mit: 0 : Winkel zwischen Primér- und Streustrahl

Ao : Vakuum-Wellenlange des einfallenden Lichts

r : Abstand vom Detektor zum Streuvolumen

P, Po : Dichte der Losung bzw. des Losungsmittels

n, N : Brechungsindex der Lésung bzw. des Ldsungsmittels

B : isotherme Kompressibilitat

Mo : Molmasse des Lésungsmittels

Ap : Differenz des chemischen Potentials von Lésung und Lésungsmittel

dn/dp : Anderung des Brechungsindex mit der Dichte

dn/dc : Anderung des Brechungsindex mit der Konzentration ¢

Der erste Summand in (2.1) beschreibt den Einfluf der Dichtefluktuationen, der zweite den Anteil der
Konzentrationsschwankungen. In verdinnten Losungen sind nun die Dichtefluktuationen mit denen im
reinen Losungsmittel vergleichbar, so da® man nach Subtraktion des Rayleigh-Faktors R(6), des reinen

Lésungsmittels nur noch den Einflufl der Konzentrationsschwankungen beobachtet:
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M RT . _41T2 2 dn'\
(2.2) R(9)=R(e)ww—R(9)0=Kc—r0<d2u/dc> , mit K——AzNLn()(%)

Fur Ap gilt nun der folgende Zusammenhang mit dem osmotischen Druck 7

dap_(M,\dn
(2.3) de p, | dc

Die nach dem zweiten Glied abgebrochene Virialentwicklung des osmotischen Druckes nach der
Konzentration mit anschlieender Ableitung nach der Konzentration ergibt schlielich flr polydisperse

Systeme:

(2.4) RO M 2

Eine Voraussetzung flr diese Ableitung ist jedoch, wie schon oben erwahnt, dall im betrachteten
System keine interpartikuldren Wechselwirkungen stattfinden. Uberdies miissen sich die
Teilchendimensionen unterhalb der kritischen Lange von A/20 bewegen.

Bei groReren Teilchen jedoch mufd die intramolekulare Interferenz bertcksichtigt werden, die zu einer

Abhéngigkeit des Rayleigh-Faktors R(6) vom Streuvektor q fiihrt:

(2.5) q=4A—Trsin<g)

Zusatzlich wird eine intramolekulare Interferenz durch die Einflihrung des Strukturfaktors S(q)

beriicksichtigt:

X

x: Anzahl der Streuzentren

(2.6) S(q)= Z Z exp(iqry_) , mit ro=r—r,

i
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Im Grenzfall unendlicher Verdinnung kann die intermolekulare Interferenz vernachlassigt werden,

womit sich der Strukturfaktor S(q) zum Formfaktor P(q) reduziert:
(2.7) P( = —q) = NL Z Z exp (lqr ) ,  N:Anzahl der Streuzentren pro Molekiil

Einsetzen von (2.7) in (2.4) ergibt nun wiederum fir polydisperse Systeme:

> mMP,

ZmiMi

1 .
= P =
(2.8) 51a +24,c ,mit P_(q)
Fur kleine Werte von qr; kann der Formfaktor P(q) in einer Taylor-Reihe entwickelt werden:

(2.9) _1—— (R) +...

Dabei ist das Tragheitsradienquadrat <RZ> definiert als der mittlere Abstand S; aller

Polymersegmente vom Schwerpunkt des Molekdls:

i .

Zm,-M,- ’

() Ziale)

210) (K)=12 |s,|" mitdem zMittehwert

g

= Massenanteil der Teilchensorte i
Dabel gllt M = Molmasse der Teilchensorte i

Einsetzen der Gleichungen (2.8), (2.9) und (2.10) in (2.7) ergibt schlielich die Zimm-Gleichung:

Kc _L l 2/ 2
(2.11) R<9>—MW<1+3q<Rg>z+...>+2A2c

Aus dieser Beziehung erhalt man nun durch doppelte Extrapolation fir c—0 und g—0 das z-Mittel
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\/<RZ>Z des Tragheitsradius, das Gewichtsmittel M, der Molmasse, sowie den zweiten

Virialkoeffizienten A, des osmotischen Druckes.

2.1.2 Dynamische Lichtstreuung (DLS)**

In der dynamischen Lichtstreuung IaRt sich aus der durch die thermische Bewegung der Teilchen
hervorgerufenen zeitlichen Fluktuation der Streuintensitat das z-Mittel D, des Diffusionskoeffizienten
und daraus wiederum der kugelaquivalente hydrodynamische Radius R, ermitteln. Dartiber hinaus wird

auch eine qualitative Abschatzung der Polydispersitat der Probe mdglich.
Die gemessene normierte Autokorrelationsfunktion

1(0)= Streuintensitdit zum Zeitpunkt 0
(212) g, (t) = <] (0) I (t)>T ,mit 1 (t)= Streuintensitiit zum Zeitpunkt t
(...) = zeitlicher Mittelwert

T

stellt eine vom Wert 2 (volle Korrelation) auf den Wert 1 (keine Korrelation) abfallende Funktion dar,
deren Abklingkonstante T, ein MaB fur die Dynamik der Teilchenbewegung ist. Fur eine

Autokorrelationsfunktion g,(t) des elektrischen Feldes gilt nun allgemein:

(2.13) g (t)= S(q.t) mit S(g,t)= Z z exp (iqr‘_/_(t)) - dynamischer Strukturfakor
. 1 ) i J
( S (q) :statischer Strukturfakor

Der Zusammenhang zwischen g;(t) und der Mel3groRe ga(t) ist durch die Siegert-Beziehung gegeben:
g,(t)—4

(2.14) g (t)= S mit  A:Basislinie

FUr kleine monodisperse Teilchen fallt g+(t) monoexponentiell ab:
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D : translatorischer Diffusionskoeffizient

2 .
(215) 8, (t> =B CXp ( -4 Dit) , mit B : Signal — Rausch —Verhdltnis

Fur kleine polydisperse Teilchen ergibt sich g«(t) dagegen aus der Summe der Exponentialfunktionen

der einzelnen Komponenten:

Z m,.M,.exp(—quit)
(2.16) g (t)=B Z M

Fur grol3e polydisperse Teilchen mul der Formfaktor P(q) eingefiihrt werden:

Z miMiPi(q)exp(—quit)
et &0=5 2. mM.P(g)

Aus der Anfangssteigung einer logarithmischen Auftragung von g:(t) gegen g? erhalt man das z-Mittel

D, des Diffusionskoeffizienten:

(2.18)

q-0

D.=limD,(q) mi [M] :quzmiMA;P}D(?i),._ b (0
=0 m M \q

Da eine Uberlagerung vieler Exponentialfunktionen nach (2.16) bzw. (2.17) praktisch nicht auswertbar
ist, erfolgt die Datenanalyse nach der Methode des ,Kumulantenfits®, also einer

Potenzreihenentwicklung der logarithmierten Autokorrelationsfunktion:

H 22 M, 33 . )
(2.19) lngl(t)z—flt-i-z—;['zt _3_;['31 +... ,mit I’ : Kumulant n —ter Ordnung

Der erste Kumulant T"y dieser Naherung liefert in Abhéngigkeit vom Streuvektor q den scheinbaren

Diffusionskoeffizienten Dap,:
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H

(2.20) D, =—

app

'\-’l

Der zweite Kumulant dagegen beschreibt die Abweichung vom monoexponentiellen Verhalten. p,
ermoglicht eine grobe Abschatzung der Polydispersitat der Probe: So liegt u, far monodisperse

Proben unter 0.05, wahrend Werte tber 0.1 auf eine deutliche Polydispersitat hinweisen.

Analog dem Zimm-Plot in der statischen Lichtstreuung erhalt man nun aus der doppelten Extrapolation
fir c—0 und g—0 der Reihenentwicklung des scheinbaren Diffusionskoeffizienten Da,, nach (2.20) das

z-Mittel des Diffusionskoeffizienten D,

C: Konstante
N g kd'zzA:'_ll;/_Aflﬂl lumen des Pol
(221) Dapp<q’c>=DZ ]+C<Rg> q +... <1+kd+"'> , v, partielles Molvolumen des Polymeren
: f=rf(1+kc+...)
f: Reibungskoeffizient

Mit dem Stokes-Einstein-Gesetz 1at sich schlieBlich mit der Viskositat n, des Lésungsmittels der

kugelaquivalente hydrodynamische Radius Ry, der Teilchen berechnen:

/AN kT
(222) Rh_<R > ~6mn,D

h

z

2.1.3 Rasterkraftmikroskopie (RKM)

Abb. 2.1 zeigt den schematischen Aufbau des Rasterkraftmikroskops. Die zu vermessende
Materialprobe wird auf einem Piezo-Scanner befestigt, der durch Anlegen elektrischer Spannung die
Bewegung des MeRobjekts in den drei Raumrichtungen ausflihrt. Daruber befindet sich eine "atomare”
Spitze aus Silizium oder Siliziumnitrid, die computergesteuert so nahe an die Oberflache herangefiihrt
wird, daR die van-der-WAALS-Anziehungskrafte 107 bis 10° N betragen (Kontakt-RKM). Nur fir
laterale atomare Aufldsung nahert man noch weiter an, bis die abstoRenden Krafte wirksam werden.

Die Spitze ist an einer geneigten winzigen Blattfeder (Cantilever aus Si;Ns) befestigt, die auf der
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Ruckseite vergoldet ist. Dort trifft ein fokussierter Laserstrahl auf, der (iber einen Spiegel auf eine
geteilten Photodiode reflektiert wird. Hohenveranderungen beim punktweisen Abrastern der Flache in
X- und y-Richtung werden Uber den z-Piezo ausgeglichen, der seine Spannung rickgekoppelt aus der
geteilten Photozelle erhalt, so dal® der Abstand (die Kraft) wahrend der ganzen Messung konstant
gehalten wird. Aus den dafir notwendigen Zusatzspannungen wird uber Computer und

Bildverarbeitungssoftware die RKM-Topographie mit submikroskopischer Auflosung bis in den

‘ \ Laser

atomaren Bereich erzeugt.

Photodiode

Data Storage
and
Display

Piezo
Scanner

Abb. 2.1: Schematischer Aufbau des Rasterkraftmikroskops5

Beim Tapping-RKM vibriert der Cantilever an der Luft mit seiner Resonanzfrequenz. Der z-Piezo hebt
die Probe nun an, so daB die oszillierende Spitze immer wieder auf die Oberflache trifft. Der am
Cantilever reflektierte Laser-Strahl erzeugt nun ein regelmafiges Muster auf der Photodiode, welche
ein sinusférmiges Signal erzeugt. Aus diesem MeRsignal konnen nun Informationen Uber die vertikale
Hohenverteilung auf der Probe und Uber Materialeigenschaften wie das Elastizitatsmodul oder in der
Probe anwesende elektrische oder magnetische Felder gewonnen werden. Da bei diesem
MeRverfahren keine Scherkrafte auf die Oberflache einwirken, welche unter Umstanden die
Probenoberflache beschadigen und somit die Bildaufldsung beeintrachtigen kdnnen, lassen sich auch

"weiche" Oberflachen einwandfrei untersuchen.
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2.2 Polyelektrolyte

2.2.1 Donnan-Effekt

Der Donnan-Effekt tritt bei der Messung des osmotischen Druckes von Polyelektrolytiosungen auf,
welche zusatzlich niedermolekulares Salz enthalten. Da sich im klassischen Osmose-Experiment die
Gegenionen des Polyions aufgrund der Elektroneutralitatsbedingung nicht gleichmaBig auf beide

Phasen verteilen konnen, entsteht ein zusatzlicher Beitrag zum osmotischen Druck, den man als

Donnan-Effekt bezeichnet. Es gilt®:

2

Der Donnan-Effekt duBert sich also im zweiten Virialkoeffizienten A =—

= e . Aus diesem Grunde

ist es notwendig, zur Molekulargewichtsbestimmungen bei hohen Salzkonzentrationen zu messen, da
sonst eine Extrapolation auf ¢,=0 sehr unsicher wiirde.

Man erhlt aus Lichtstreumessungen an Polyelektrolyten nach Vrij et al.” immer nur scheinbare Werte
fur A; und M,, sofern die Lichtstreuldsungen nicht zuvor durch isoionische Verdunnung hergestellt
wurden. Uberdies muR auch das Brechungsindexinkrement im Donnan-Gleichgewicht bestimmt

werden.

2.2.2 Struktur in LOsung

In verdinnten, salzfreien Polyelektrolytlosungen (bzw. Losungen geringer lonenstarke) werden die
Coulomb-Wechselwirkungen zwischen den Polyionen nur unwesentlich abgeschirmt, so dal® diese sehr
langreichweitig werden. Durch diese elektrostatischen AbstoBungskrafte ordnen sich die Polymerketten
im groRtmdglichen Abstand voneinander an, und man erhélt eine regelmalige Anordnung der
Polyionen in der Lésung, die in Streuexperimenten zu einem Maximum in der winkelabhangigen

Streuintensitat flhrt. Aus der Bragg-Gleichung kann man den Abstand der nachsten Nachbarn zu
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berechnen. Unter der Annahme eines kubischen Gitters skaliert das Maximum der Streuintensitat gax

in verdiinnten Polyelektrolytidsungen unabhangig von der Molekiilgeometrie mit ¢,".

2.2.3 Gegenionenkondensation

Im walkrigen Medium wird das elektrostatische Potential in der Umgebung des teilweise dissoziierten

Polyelektrolyten durch die Poisson-Boltzmann-Gleichung beschrieben. Es gilt:

2 _ _4‘IT . “’k_T(’) (r) : Potential
(2.25) \Y% (I’)— —p(l’) , mit p(l”)=poe p(r) : Ladungsdichte

Nach der Debye-Hiickel-Theorie kann Gl. (2.25) linearisiert werden. Ist namlich die thermische Energie

KT sehr viel groBer als die der elektrostatischen Wechselwirkung ed(r), so gilt die Naherung:

| e
Y i . . )
K= \ ce kT I : Abschirmkonstante

(2.26) (r)=—L—exp(—«r)

- 41e €7 1 =%> z,2 c, . lonenstirke

z, . Ladung der lonensorte i

Aus der Potentialfunktion, welche bei Polyelektrolyten von der Gestalt der Ketten abhangt, 1Rt sich nun

naherungsweise die Verteilung der Gegenionen berechnen.

Das Manning-Modell® beschreibt stabchenformige Polyelektrolyte als unendlich lange Geraden, auf
denen sich in gleichmafRigen Abstanden d Elementarladungen befinden. Die Ladung der
Polyelektrolytkette wird durch eine aquivalente Anzahl punktformiger Gegenionen ausgeglichen. Ein
Anteil @ dieser Gegenionen befindet sich in unmittelbarer Umgebung und reduziert so deren Ladung
auf (1-d) des ursprunglichen Wertes. Die tbrigen lonen bewegen sich frei in der Losung. Der Abstand

zweier Elementarladungen, bei dem die thermische Energie gleich der elektrostatischen
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AbstoRungsenergie zweier nicht abgeschirmter Elementarladungen ist, entspricht dem kleinstmadglichen

Ladungsabstand d*, der sogenannten Bjerrumlange Iy:

2
e

(227) lb=4nezokT

Fiir Wasser ergibt sich I, zu 7.1 A. Die Lange pro Wiederholeinheit im Poly-vinylpyridin betragt aber nur

2.5 A; daher kann nach Manning vollstandig quaternisiertes Poly-vinylpyridin nur zu 35% dissoziieren.

2.2.4 Wurmketten-Modell

Das Verhalten semiflexibler Makromolekile in Losung wird haufig mit dem Wurmkettenmodell von

Kratky und Porod® beschrieben. Die Polymerkette wird dabei als strukturlose und kontinuierlich

gekrimmte Raumkurve der Konturlange L aufgefafit. Es gilt:

L : Konturlinge
(228) L=n- LMM , mit * - Polymerisationsgrad

L, . Monomerkonturlinge

Die Monomerkonturlange entspricht dabei der Projektion eines Segmentes auf die Polymerkette.

Die Persistenz-Lange |, stellt ein MaR flr die Krimmung der Polymerkette dar. Sie wird definiert als der

Abstand, bei dem das mittlere Skalarprodukt der Tangenteneinheitsvektoren 7 (0) und 7 (x) an

den Stellen 0 und x der Polymerkette auf den Wert 1/e abgefallen ist. Dies entspricht einem Winkel

von 68.4° zwischen den beiden Enden einer Persistenzeinheit.

(2.29) <?<x)?<0)>=exp<—f)

P

Im Grenzfall fir /,— o entspricht die Kratky-Porod-Kette der Konformation eines Stébchens und fiir
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I,— 0 der einer GauR-Kette.

Als ein anderes Maf fur die Kettensteifheit fihrte Kuhn die Kuhn-Lange I ein. Es gilt:

<RZ> . mittlerer Fadenendenabstand

(230) <R2> = Nk . li , mit N, : Anzahl der Kuhn— Segmente
I, : Kuhn— Lénge

Eine hohere Kettensteifheit hat eine groRere Kuhn-Lange und dementsprechend eine verringerte
Segmentzahl zur Folge. Fiir den Fall sehr langer Ketten I4Rt sich zeigen”, daB die Kuhn-Lange der

doppelten Persistenz-Lange entspricht:

(2.31) [,=2-1 fir Lo |

V4

Nach Benoit und Doty™® gilt fiir das Tragheitsradienquadrat Rz, einer Wurmkette:

ror 2L
+-L——51-exp| —==
4 8L2( p( !, ))

Diese Beziehung gilt aber nur fir monodisperse Polymere. Oberthiir'! erweiterte die Theorie auf

oLl
(2.32) =

N

polydisperse Systeme:

[ I 3
<RZ>=m_+2[k__k+ Yy _ k yz_ 4 _
(2.33) 6y 4 4(m+1) Sm(m+1) y+2 :
Ik
M +1
m ist der Kopplungsparameter: MWZ 1+1/m und y:mT

n
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L
Im Grenzfall des GauR-Knauels (l_ > 1 ) folgt fir das Tragheitsradienquadrat:

2 +21 L L
(2.34) <Rg =%% bzw. <R >—? fir monodisperse Polymere.

L . . )
7 <1 bezeichnet den Grenzfall des steifen Stibchens:

k

<R> m+3 m+2

(2:3%) C (mr1)

<R >— — fir monodisperse Systeme.



Kapitel 3: Molekulare, ionische Perlenketten 15

3 Molekulare, ionische Perlenketten

3.1 Intramolekulare Micellisierung hydrophob modifizierter
Polyelektrolyte

3.1.1 Experimentelle Befunde

Hydrophob modifizierte Polyelektrolyte sind seit langem Gegenstand intensiver Forschung. Sie werden
formal durch Anbinden amphiphiler Molekile an ein neutrales Polymer erhalten und werden daher auch
als Polyseifen bezeichnet.

So untersuchte Strauss et al.'?

schon 1951 die Viskositat von Polyseifen in verschiedenen
Losungsmitteln und deren Solubilisierungsverhalten am Beispiel von Poly-2-vinylpyridin, welches mit
Dodecylbromid quaternisiert wurde. Er fand, daB die reduzierte Viskositat der Polyseife in Wasser sehr
viel kleiner ist als die in Ethanol (siehe Abb. 3.1). Uberdies liegen die Viskositéten von neutralem Poly-

2-vinylpyridin und der Polyseife in Ethanol in derselben Grofienordnung.
Da nun die reduzierte Viskositat %L ein MaR fur das spezifische Volumen des Polymers ist, schlof}

er, daB die Struktur der Polyseifen-Moleklle sehr kompakt sein muB, und postulierte eine
intramolekulare Micellisierung der hydrophoben Seitenketten im schlechten Losungsmittel (Wasser),
wahrend in Ethanol das spezifische Volumen der Polyseife und das des neutralen Polymers in der
gleichen GroBenordnung liegen. Im guten Losungsmittel findet also - wie bei den entsprechenden
monomeren Amphiphilen - keine Micellisierung statt. Dennoch zeigt der Anstieg der spezifischen

Viskositat mit abnehmender Konzentration das normale Polyelektrolyt-Verhalten.

Wie man in Abb. 3.2 erkennt, verhalt sich eine Polyseife mit einem Gehalt von 6.7% an hydrophoben
Gruppen noch wie ein hydrophiler Polyelektrolyt, wahrend die reduzierte Viskositat bei einem Gehalt
von 13.6% sprunghaft abnimmt, d. h. die kritische Assoziationskonzentration (CAC) der hydrophoben
Seitenketten liegt zwischen 6.7% und 13.6%.

An hydrolysierten Copolymeren aus Maleinsaureanhydrid und n-Alkylvinylethern studierte Strauss'*14
die Abhangigkeit der intramolekularen Micellisierung von der Kettenlange der hydrophoben Gruppe.

Enthielt die Alkylgruppe 1 bis 3 C-Atome, so verhielt sich die Polyséure wie ein hydrophiler
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Polyelektrolyt; ab einer Kettenlange von 10 C-Atomen und langer jedoch fand er das typische Verhalten

einer Polyseife.

2.0

Nsp/C
)

:

0.5 %D\Q
o——O—— O
0 0

0.0

0. 3 1o 1.5 20

[

Fig. 3. Viscosity curves for polysoap J 39 and its parent polymer:
(O} polysoap in water; (Q) polysoap in 92.80% ethanol; (®) poly-2-
vinylpyridine in 92.80% ethanol.

Abb. 3.1: Reduzierte Viskositaten von Polyseifen und dem entsprechenden
neutralen Polymer in Wasser und Ethanol*?

Am Beispiel von Poly-4-vinylpyridin untersuchte Strauss'® die Abhangigkeit der intramolekularen
Micellisierung vom Gehalt an hydrophoben Dodecylgruppen(siehe Abb. 3.2).

12,16

Das Solubilisierungsverhalten von Polyseifen in walriger Losung wird - so Strauss - bestimmt

durch die lokal sehr hohe Konzentration amphiphiler Gruppen entlang des Polyelektrolyten. Die
Micellen, die zur Solubilisierung eines Oles wie zum Beispiel Isooctan benétigt werden, sind bei jeder
auch noch so kleinen Polymerkonzentration vorhanden. Daher ist die Loslichkeit von Isooctan
proportional zur Polyseifenkonzentration. Bei Polyseifen ist also nicht die kritische Micell-Konzentration
(CMC) flir das Solubilisierungsverhalten verantwortlich, sondern die kritische Assoziationskonzentration

(CAC) der hydrophoben Seitenketten.
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FIGURE 2. Effect of dodecyl group content on reduced viscosity of polyelectrolytes and
polyscaps in 0.0226 M KBr: (1) PEB: (2) 6.7% polysoap; (3) 13.6% polysoap: (4_) 28.5%
potysoap: (5) 37.5% polysoap. (From Strauss, U. P. et ai_. J. Phys. Chem.. 60, 577, 1956.
With permission of the American Chemical Society.)

Abb. 3.2:  Reduzierte Viskositaten von Polyseifen mit verschiedenen Gehalten an
hydrophoben Gruppen™?

Die Dimensionen der einzelnen intramolekularen Micellen lassen sich durch Fluoreszenz-
Léschexperimente'” oder Réntgenkleinwinkelstreuung® messen.

So bestimmte Strauss'” den Radius einer intramolekularen Micelle am Beispiel von hydrolysierten

Copolymeren aus Maleinsaureanhydrid und n-Alkylvinylethern zu ca. 3 nm, so dal sie aus ca. 30 - 40

hydrophoben Seitenketten gebildet werden muR, wahrend K. Kajiwara'® einen Wert von 4.5 nm fiir

dodecyliertes Poly-2-vinylpyridin fand.

Durch statische und dynamische Lichtstreuuntersuchungen gewann M. Beer'® Aufschiufd iiber die
Gestalt des dodecylierten Poly-2-vinylpyridin in walriger Losung.

Durch eine Variation der Quaternisierungsreagentien erhielt er sowohl stark hydrophile als auch
hydrophobe Polyelektrolyte. In der salzabhangigen Lichtstreuung zeigten nun Polyelektrolyte, welche
mit Protonen, Ethyl-, Butyl- oder Octylgruppen modifiziert waren, nur geringe Unterschiede in den

Tragheits- und hydrodynamischen Radien (siehe Abb. 3.3). Der hydrophobe dodecylierte Polyelektrolyt
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hingegen schrumpft in seinen Dimensionen sprunghaft um die Halfte, wahrend jedoch das p-Verhaltnis,
ein Mal fir die Konformationsanderung von Makromolekilen, annahernd konstant bei 1.9 bleibt — ein
Wert typisch flr expandierte Knduel. Daher mul man davon ausgehen, daB sich die hydrophoben
Seitenketten micellformig zusammenlagern und von den ionischen Gruppen nahe der Hauptkette
solubilisiert werden. Dies bedeutet, da die Hauptkette gezwungen wird, ihre Konformation der

Oberflache der kleinen Untereinheiten anzupassen.

200
O
{o ) 1
V
= JAN
£ 100 - - .
o 2 a
\V4
o 3 n
& R
> \V4
O
O
0‘\ T L L T L L
10° 10 10"
c, [mol/l]

Abb. 3.3; Einfluf der Hydrophobie auf den salzabhangigen Trégheitsradius19. X-PVP (Br): X=
H(O), EX(O), Bu( ), Oc(V), Do( )

|20

Die Existenz globularer Untereinheiten konnte schlieilich sowohl durch Zana et al.“™ mit Hilfe der Kryo-

Elektronenmikroskopie als auch von G. Nelles?' durch AFM-Messungen in waBriger Ldsung
veranschaulicht werden; so konnte nach der Adsorption der Polyseife auf Mica eine dichte Packung
spharischer Teilchen mit einem Radius von ca. 3 nm abgebildet werden. Aussagen iber die
Konnektivitat der einzelnen Untereinheiten konnten aber nicht getroffen werden, da eine Vereinzelung

der Strukturen nicht gelang.
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3.1.2 Theoretische Modelle

3.1.2.1 Micellbildung von Polyseifen

Bereits 1964 lieferten H. Inoue et al.?? eine statistische Betrachtung (iber den Lésungszustand eines
polymeren Seifenmolekills. Dabei fanden sie, dafl intramolekulare Micellen auch in unendlich
verdiinnten Losungen von Polyseifen existieren. Uberdies postulierten sie eine Kontraktion der
Molekiilform beim Ubergang vom Polyelektrolyten zur Polyseife.

0. V. Borisov et al.2 beschrieben das Selbstorganisationsverhalten von Polyseifen auf der Grundlage

eines phanomenologischen Modells fiir monomere Amphiphile?4.

So betrachteten sie die Polyseife als ein Copolymer, in dem m amphiphile Gruppen durch neutrale,
hydrophile Spacer mit dem Polymerisationsgrad n verbunden sind. Damit folgt fur den
Polymerisationsgrad N der Polyseife:

3.1) N =m:-n.

Die Diskussion beschrankt sich auf ein walkriges Medium, also ein gutes, athermisches Losungsmittel
fir die hydrophilen Spacer, welche Uberdies selbst mit den Amphiphilen keine Assoziation eingehen
sollen. Fir Micellen monomerer Amphiphile setzt sich die freie Energie E, aus zwei widerstrebenden
Beitragen zusammen:

a) Die freie Grenzflachenenergie der Micell-Grenzflache beginstigt das Wachstum, um die freie

Grenzflachenenergie E, pro Kette zu minimieren.

Ey kT ya y a: Grenzflichenspannung (dimensionslos)

(3.2) a : Flichenbedarf pro Kopfgruppe

b) Die AbstoBung der Kopfgruppen wirkt der Micellbildung entgegen:

(3.3) E'=kt— K: Konstante

Damit folgt fur die freie Energie E;:
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_ A K\ _ €, Freie Energie eines Amphiphils
(3.4) Eq_ Z (Ey+ E ) o kTZ <ya + a ) B kTZ € in der Micelle

Die Minimierung von &, im Bezug auf a liefert:

(3.5) €, (mm) =2ya, mit a,~ \/E a,: optimaler Flichenbedarf pro Kopfgruppe
Y

Die Geometrie der Micelle wird durch den dimensionslosen Packungsparameter % bestimmt,
0 ¢

wobei v das Volumen des unpolaren Restes ist und |, dessen Lange. Es gilt24:

v 1 .
ol <3—. sphdrisch
v

A

1 . o
37 ] 7 zylindrisch

<1 : Vesikel, Doppelschicht

>1 : invertierte Strukturen

Bei den Polyseifen mul nun ein zusatzlicher Energieverlust Fcoone aufgrund der Anhaufung der Spacer-
Verschlaufungen an der Oberflache der Micellen beriicksichtigt werden, fur den im Falle spharischer

Micellen folgt:

FCuruna_ ~
(3.6) T_ﬁpm(ie_ugrHr)/}e_m~fplnn,

wobei eine Polyseifen-Micelle aus p amphiphilen Gruppen
gebildet wird, und H bzw. R, den auferen bzw. inneren Radius

der Micelle angeben.

Abb. 3.4: Schematische Darstellung einer
Polyseifen-Micelle
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Nach der Einflihrung des Wichtungsparameters k kann nun der EinfluR der Spacer- Verschlaufungen

auf die intramolekulare Micellbildung in zwei Grenzfallen diskutiert werden. Es sei:

(3.7) K=\/;ln

wobei die GrolRen p, bzw. a, die Micellen freier Amphiphile charakterisieren, diejenigen ohne Subskript
0 die Polyseifen-Micellen. Ist k¥ << 1, so ist der EinfluB der Corona vernachlassigbar, und die

Polyseifen-Micelle 1aRt sich im wesentlichen durch die GroRen p, und a, beschreiben:

/5 3/5

<P, ,und r,  Ilb~p, n b: Monomerlinge

Micelle

(3.8) Py— D™ (pff}lnn) yla

0

Uberwiegt dagegen der Energiebeitrag der Corona, « >> 1, so gilt fiir die Zahl p amphiphiler Micellen

pro Micelle:

6/5 6/25
a a
(3.9) e p(z)/s ( ya, ) und er'a,][e/b - p(z)/zs n6/25 ( Y4, )

Inn Inn

Im Falle spharischer Natrium-dodecylsulfat(SDS)-Micellen in basischer Lésung (a;= 0.6 nm?, po = 56,

7T = 20-50 mJ m?)?* muR der Beitrag der Corona ab einer Spacerldnge von n = 10 beriicksichtigt

werden; bei einem Wert von n = 400 wird die Micellbildung unterdrtickt.

Ist nun die Zahl m amphiphiler Gruppen entlang der Polyseife kleiner als die Anzahl p amphiphiler
Gruppen pro Micelle, so werden bevorzugt intermolekulare Micellen gebildet. Besitzt dagegen die
Polyseife mehr amphiphile Gruppen als zum Aufbau einer Micelle benétigt werden, so nimmt die
Polyseife im Falle kinetischer Kontrolle die Uberstruktur einer linearen Perlenkette an, da in diesem

Falle nur benachbarte Gruppen assoziieren.

Bei thermodynamischer Kontrolle konnen aber auch nicht unmittelbar benachbarte amphiphile Gruppen

micellisieren, so dal die Polyseife eine verzweigte Struktur annimmt (Abb. 3.5).



Kapitel 3: Molekulare, ionische Perlenketten 22

Struktur: linear verzweigt
Kontrolle: kinetisch thermodynamisch

Abb.3.5:  Magliche Uberstrukturen der intramolekular micellisierten Polyseife

3.1.2.2 Polyelektrolyte in schlechten Lé6sungsmitteln

Rubinstein et al.?® beschreiben die Abhangigkeit der Konformation einer Polyelektrolytkette im
schlechten Losungsmittel von der Temperatur (LM-Qualitat) und der Anzahl der Ladungen auf der
Kette. Dabei wird die Gestalt des Polyelektrolyten durch ein Gleichgewicht zwischen der
elektrostatischen AbstoBung und der Grenzflachenspannung bestimmt.

Nach Khokhlov?® nimmt die Polyelektrolytkette zur Optimierung dieser Balance die Struktur eines
zylindrisch gedehnten Partikels an. Dieser jedoch ist instabil im Bezug auf Kapillarwellen-Fluktuationen,
ahnlich denen, die auch die Aufspaltung eines geladenen Flussigkeitstropfens bewirken.

Kantor et al.?”

entwickelten ein Modell, nachdem ein Polymer mit kurzreichweitiger Anziehung und
langreichweitiger Abstollung die Form einer Perlenkette mit kompakten Perlen annimmt, welche durch
kurze Kettenabschnitte miteinander verbunden sind.

Rubinstein?® erweiterte dieses Modell und lieferte eine Scaling-Theorie, nach der ein Polyelektrolyt im
schlechten Lésungsmittel einer Kaskade von Ubergangen zwischen perlenketten-artigen Strukturen mit
unterschiedlicher Anzahl von Perlen auf der Kette unterliegt.

Die elektrostatische Abstoflungsenergie ist gegeben durch den Term

2 2,02 f: Ladungsdichte
_eJ N f N N : Polymerisationsgrad

(3.10) Fo == merisatio
R : Radius des Teilchens
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wahrend flr die Grenzflachenenergie gilt:

(3.11) Fsu,j/': 2

Dabei ist die Grenzflachenspannung in einem Kettenabschnitt der Dimension &; in der GréRenordnung
von KT (thermischer Blob), d. h. auf dieser Langenskala ist die Kettenstatistik ungestort, und der
Kettenabschnitt verhalt sich wie ein Gau3-Knauel.

Sind nun beide Energien in der gleichen GroRenordnung, so kann die Gesamtenergie des
Polyelektrolyten entweder durch eine Elongation zum Zylinder oder eine Aufspaltung zur Perlenkette

gesenkt werden. Dabei ergibt sich die Struktur aus einer Minimierung der Gesamtenergie

(3.12) F,=F*tF

Surf

Fiir den Zylinder ergibt sich nach Khokhlov?® dann eine Energie von

1, : Bjerrum— Linge

22 L : Zylinder — Linge
F_ 1N NG
ol b _ T—-T
(3.13) kT~ L. =T <u / ) N T= ST : Losungsmittelqualitdit
2 0
u=1,b

Rubinstein?® berechnete die freie Energie fiir eine Perlenkette, welche aus Nyeg Perlen der GroRe dueag
besteht. Diese Perlen sind durch Kettenabschnitte der L&nge lsing miteinander verbunden.

FUr deren freie Energie F gilt:

F 1”2
(3.14) k—;i‘=Nf(Tu)

Diese Energie ist kleiner als die des zylindrischen Partikels. Damit ist die Perlenkette stabiler als der

Zylinder, und es ergibt sich weiter:
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u

1/2
5 —-1/3 T
(3'18) dbead=b<uf ) und lstringzb(7)

Die Zahl Nneaq der Perlen entlang der Kette kann nach diesem Modell nur ganzzahlig sein und ergibt

sich zu:

12
N
(3.19) f=<£#)  Mit Nogag = 1,2, 3, ..

Bei einer Anderung der Ladungsdichte f oder der Lésungsmittelqualitat T unterliegt der Polyelektrolyt

einer Kaskade von Ubergangen mit einer unterschiedlichen Zahl von Perlen entlang der Kette.

string

Abb. 3.6 Schematische Darstellung der Perlenketten-Struktur®®

3.2 Chemische Fixierung vinylfunktionalisierter, intramolekular micellisierter
Polyelektrolyte

3.2.1 Ziele

Im Rahmen dieses Projektes sollen strukturell fixierte, perlenkettenartige Polyelektrolyte dargestellt
werden, um deren Verhalten dann im nachsten Schritt mit den theoretischen Vorhersagen vergleichen
zu kénnen. Uberdies wére eine fixierte Perlenkette eine bedeutsame Modellstruktur fiir das Masse-

Feder-Modell zur Beschreibung linearer Polymere. Ein weiterer Vorteil der Perlenkettenstruktur liegt
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darin, daf} aufgrund der geringen Anzahl kollabierter Domanen entlang der Polyelektrolytkette (typisch
100-200) ein direkter Vergleich mit Computersimulationen maglich ist.

Dazu soll lineares Poly-2-vinylpyridin mit vinylfunktionalisierten, hydrophoben Quaternisierungsagentien
zu einer Polyseife umgesetzt werden. Bei der Quaternisierungsreaktion lait sich auf einfache Weise
der Gehalt an hydrophoben Gruppen variieren, wodurch Polyseifen mit unterschiedlichen
Ladungsdichten zuganglich sind. Dadurch sollte es madglich sein, Perlenketten mit einer variablen
Anzahl von Perlen herzustellen. Durch die Struktur des Quaternisierungsagenzes IaRt sich auch die

Hydrophobie der Polyseife gezielt einstellen.

n
n
= Y AVAVAV AV AV AN =
ng - Br YA VAVAVAVAN
Jn |

N Br

Intramolekulare Micellisierung der
hydrophoben ~ Seitenketten  im
schlechten Losungsmittel (Wasser).

Radikalische
Polymerisation

Abb. 3.7: Schematische Darstellung des Syntheseweges der fixierten Perlenketten

Nach der radikalischen Polymerisation 1Rt sich die Konformation der Perlenketten dann sowohl im
walrigen als auch in organischen Ldsungsmittel als Funktion der lonenstarke durch Lichtstreuung
untersuchen. Auch sollte eine Vereinzelung der fixierten Perlenketten auf Mica oder Graphit gelingen,
so dal sich mit Hilfe der Rasterkraftmikroskopie die Konnektivitat der einzelnen Micellen untersuchen
laRt. Dadurch wird eine Unterscheidung zwischen einer linearen oder verzweigten Uberstruktur

maglich.
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3.2.2 Darstellung der Quaternisierungsreagentien

Die Quaternisierungsreagentien enthalten aufgrund ihrer hohen Polymerisationsaktivitat zumeist eine
Styroleinheit als vernetzbare Gruppe. Zur Darstellung geht man daher zweckmaRig aus von p-
Vinylbenzylbromid, welches man einer Veresterung, einer Veretherung oder aber einer Wittigreaktion
unterwirft, um den hydrophoben Rest, welcher auch die Abgangsgruppe flr die sich anschliefende

Quaternisierungsreaktion enthalt, anzubinden (siehe Schema 3.1).

Veresterungsreaktion:
(0]
0 CH3CN |
b e T e
Bf N OK 18 Crown-6 Bf " O/\<jv
7z
Veretherungsreaktion:

N THF
OH
P + Br%©/\ _ = O/V\bBr

Br
NaH, Bug4Nl N

Wittigreaktion:
W Pj_)@/\ NaOMe /@/\\
+ /\/\/\/\/\/\\
MeOH Br
Pyridinium-
crillorochromat T CHCl PPh3 T Xylol

VAVAVAVAVAVA N
Br OH va©/\

Schema 3.1: Darstellung der Quaternisierungsreagentien

Durch die unterschiedlichen Kupplungsreaktionen werden verschieden polare Gruppen in die
Reagentien eingeflihrt, welche im Falle der veresterten Derivate aufgrund der Carbonylfunktion recht
polar oder auch sehr hydrophob sein kdnnen, wie zum Beispiel im Falle der (iber eine Wittig-Reaktion
entstandenen zweiten Doppelbindung. Auf dem Wege einer Variation der Kettenlange n des
hydrophoben Restes ist eine weitere Abstufung der Hydrophobie méglich.

Durch die Veresterungs- und Veretherungsreaktion wurden jeweils zwei Reagentien mit einer

Kettenlange des hydrophoben Spacers n = 8 und n = 11 hergestellt. Durch die Wittigreaktion wurde ein
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Quaternisierungsreagenz mit der Kettenlange n = 11 des Spacers synthetisiert.

3.2.3 Darstellung der Polyseifen und Diskussion

Zur Herstellung der Polyseifen wurde im Falle der Ester- und Etherreagentien lineares Poly-2-
vinylpyridin der Molmasse M,, = 860,000 g/mol in Dimethylformamid, einem guten Losungsmittel flir
eine Bromid-Abgangsgruppe, geldst und mit einem vierfachen Uberschu an Quaternisierungsagenz
versetzt. Diese Mischung riihrte dann jeweils 3 Wochen unter Lichtausschlufy bei Raumtemperatur. Der
entstandene Polyelektrolyt wurde dann in Diethylether gefallt und anschlieRend durch Umféllung aus

Methanol/Diethylether aufgereinigt. In Tabelle 3.1 sind die Ergebnisse zusammengefalt.

Tabelle 3.1: Dargestellte funktionelle Quaternisierungsreagentien

Quaternisierungsreagenz Quaternisierungsgrad  Polyseife

[%]
w-Bromoctylcarbonsaure-(p-vinylbenzyl)-ester 3 ES2QPVP
w-Bromundecylcarbonséure-(p-vinylbenzyl)-ester 33 ES1QPVP
w-Bromoctyl-(p-vinylbenzyl)-ether <1 ET2QPVP
-Bromundecyl-(p-vinylbenzyl)-ether 7 ET1QPVP

Wie man aus Tabelle 3.1 erkennt, sind die Umsetzungsgrade zumeist gering; nur im Falle des w-Brom-
undecylcarbonsaure-(p-vinylbenzyl)-ester wurde ein Quaternisierungsgrad von 33% erreicht. Daher
mul® man davon ausgehen, dal® die Bromid-Abgangsgruppe unter den milden Bedingungen, die im
Falle von styrolhaltigen Reagentien erforderlich sind, um eine vorzeitige Polymerisation zu vermeiden,
zu unreaktiv ist, um eine effektive Quaternisierung zu gewéhrleisten. Uberdies handelt es sich
ausnahmslos um sterisch anspruchsvolle Molekiile, welche schon durch ihre ausladende Struktur hohe
Anspriiche an die Qualitat der Abgangsgruppe stellen. Dennoch ist der Quaternisierungsgrad beim
ES1QPVP und unter Umstanden beim ET1QPVP hoch genug, um einen intramolekularen
Knauelkollaps zur Perlenkette zu bewirken. Daher wurden diese Polyelektrolyte mit der
Rdntgenkleinwinkelstreuung auf das Vorhandensein globularer Untereinheiten untersucht.

Abb. 3.8 zeigt beispielhaft die Streukurve flir ES1QPVP. Alle anderen Polyseifen zeigen das gleiche

Verhalten.
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Abb. 3.8: SAXS-Streukurve fir ES1QPVP in 0.1 N-HCI (¢ = 20 g/l)

Das Fehlen eines Minimums zeigt, dall diese Polyseifen offensichtlich in walriger Losung nicht
intramolekular zu einer Perlenkette kollabieren. Auch die statische und dynamische Lichtstreuung zeigt
expandierte Polyelektrolyte (siehe Tabelle 3.2), wie ein Vergleich mit linearem, hydrogenierten Poly-2-
vinylpyridin zeigt, welches auch in 0.1 N-HCI vermessen wurde. Hier liegen die Radien bei Ry = 63.5 nm
und R, = 37.2 nm.

Eine Moglichkeit zur Induktion der intramolekularen Micellisierung besteht darin, die
Lésungsmittelqualitat fir die hydrophoben Gruppen weiter zu verschlechtern. Daher wurde die
Polyseife ES1QPVP in 0.001N-NaBr vermessen. Doch die sehr grolen Radien Ry = 152 nm und R, =
66.4 nm mit einem p-Verhaltnis von 2.3 zeigen, dal es sich wieder um einen expandierten
Polyelektrolyten handelt (sieche auch Abb. 3.3). Auch in der SAXS-Streukurve ist wiederum kein
Minimum zu erkennen. Bei hoheren Salzgehalten ist ES1QPVP nicht mehr I6slich.

Zur Kontrolle wurden daraufhin dodecylierte Polyseifen mit verschiedenen Quaternisierungsgraden
hergestellt und in 0.1 N-HCI| charakterisiert. In der Rontgenkleinwinkelstreuung ftritt bei jedem
Quaternisierungsgrad ein Minimum auf, wobei sich dessen Streuvektor qmin nicht verschiebt (siehe Abb.
3.9).
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Tabelle 3.2: Lichtstreuergebnisse der Polyseifen (0.1 N-HCI)

Polyseife n QG(NMR) %] Ry [nm] Rn fnm] Rg/Rn
ES1QPVP 11 33 91.7 53.1 1.73
ES2QPVP 8 3 71.4 42.3 1.69
ET1QPVP 11 7 92.3 50.3 1.83
ET2QPVP 8 <1 89.7 50.7 1.77

Auch in der Lichtstreuung erkennt man die im Vergleich zu den expandierten Strukturen deutlich

kollabierten Dimensionen (siehe Tabelle 3.3). Der Knauelkollaps scheint also bei den dodecylierten

Proben ab der CAC, welche nach U. P. Strauss' bei linearen Polyvinylpyridinen bei einem Gehalt an
hydrophoben Gruppen von ca. 10 % liegt (siehe Kap. 3.1.1), unabhangig vom Quaternisierungsgrad zu
sein, und auch die GroBe der intramolekularen Micellen bleibt konstant, wie man aus den SAXS-
Messungen erkennt. Die Radien dieser Polyseifen werden mit kleiner werdendem

Quaternisierungsgrad etwas groRer, da weniger hydrophobe Gruppen fir eine Micellisierung zur

Verfligung stehen.
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Abb. 3.9: SAXS-Streukurven der dodecylierten Proben in 0.1 N-HCI (c= 20 g/l)
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An der Tatsache, dal man auch in 0.1 normaler Salzsaure den Knauelkollaps beobachten kann,
erkennt man, dal die intramolekulare Micellisierung offenbar nur von der Hydrophobie der Seitenketten
abhangt, sofern die CAC uberschritten wurde. Sogar die bei der nur zu 35 % dodecylierten Polyseife
auftretende Hydrogenierung der restlichen freien 65 % N-Atome verhindert die Micellisierung nicht; d.h.
offenbar brechen die in der deutlichen Uberzahl vorhandenen polaren, hydrogenierten Doménen die

hydrophoben Micellen nicht auf.

Tabelle 3.3: Lichtstreuergebnisse der dodecylierten Polyseifen (0.1 N-HCI)

Polyseife n QG(IR) /%] Ry /nmJ Ry nmj Ry/Rn
Do-PVP35 12 35 49.9 26.1 1.91
Do-PVP60 12 60 34.0 20.5 1.66
Do-PVP75 12 75 18.4 14.6 1.26

Da die bisherigen Polyseifen zu hydrophil fir den Knauelkollaps sind und Uberdies nur Uber geringe
Quaternisierungsgrade verfigen, mussen die funktionellen Seitenketten neuer Polyelektrolyte deutlich
hydrophober sein. Uberdies muR auch die Qualitat der Abgangsgruppe verbessert werden, um hdhere
Umsetzungsgrade zu erreichen.

Daher wurde Uber eine Wittigreaktion 1-(w-Bromdecyl)-p-divinylbenzol hergestellt, welches auler den
Doppelbindungen und der aromatischen Gruppe keinerlei polare Gruppen enthalt. Dieses Molekl ist
das unpolarste funktionelle Quaternisierungsreagenz auf Styrolbasis.

Das lodid-lon ist zwar eine bessere Abgangsgruppe als das Bromid-lon, doch mul auch hier
erfahrungsgemaR das Polymer mit einem vielfachen Uberschu des Quaternisierungsagenzes tiber
einen langeren Zeitraum erhitzt werden, um hohe Umsetzungsgrade zu erreichen. Somit ist diese
Abgangsgruppe ungeeignet, um unter milden Bedingungen effektiv zu quaternisieren.

Eine sehr gute Abgangsgruppe ist das Trifluormethansulfonat-lon. So verwendeten W. K. Fife et al.2®
primare Alkyltriflate, um monomeres 4-Vinylpyridin zu quaternisieren, welches sie im Anschluf} daran
polymerisierten.

In einem Vorversuch wurde daher Dodecyltriflat synthetisiert, welches dann in Dichlormethan mit
linearem Poly-2-vinylpyridin umgesetzt wurde. Nach 12 Stunden wird ein Quaternisierungsgrad von 60
% erreicht, der Polyelektrolyt fallt aber wahrend der Reaktion aus der Losung aus, da das unpolare
Dichlormethan hohe Ladungsdichten nicht solubilisieren kann. Ein polareres Lésungsmittel wie zum

Beispiel Methanol, in dem sich auch der Polyelektrolyt [6st, kann nicht verwendet werden, da sonst
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Nebenreaktionen des Triflates mit dem Lésungsmittel auftreten. Dennoch ist der Umsetzungsgrad von
60 % ausreichend hoch, um einen intramolekularen Knauelkollaps bei der Polyseife zu induzieren.

Im nachsten Schritt wurde 1-(w-Bromdecyl)-p-divinylbenzol mit dem Silbersalz der Trifluormethan-
sulfonsdure nach Schema 3.2 in das entsprechende Triflat Uberflihrt und anschliefend in
Dichlormethan mit Poly-2-vinylpyridin umgesetzt. Das Reaktionsgemisch gelierte jedoch bereits nach
kurzer Zeit. Auch eine Variation der Losungsmittel (MEK, THF) ergab nur vernetzte Produkte, so dal®
man davon ausgehen muf}, dal die in Spuren vorhandene Trifluormethansulfonséure eine vernetzende

Polymerisation initiiert.

CH2Cl2

< e <
* F3CSO3A VA VA VAVAVNIL
Br/\/\/\/\/\/\\ g “AgBr F1CSO0% NN

Schema 3.2: Darstellung von 1-(c-Trifluormethansulfonyl-decyl)-p-divinylbenzol

Eine weitere Gruppe mit hoher Abgangstendenz in protischen Losungsmitteln ist das p-Toluolsulfonat-

lon. Die freie p-Toluolsulfonsaure ist Uberdies nicht in der Lage, eine Polymerisation zu initiieren. C.

Chovino et al.?® benutzten primare Alkyltosylate, um monomeres 4-Vinylpyridin zu quaternisieren,
welches sie im Anschluf® daran polymerisierten.

In einem Vorversuch wurde daher Dodecyltosylat synthetisiert, welches dann in Methanol mit linearem
Poly-2-vinylpyridin umgesetzt wurde. Nach 1 Woche wird ein Quaternisierungsgrad von 50 % erreicht.
Zur Synthese des entsprechenden Tosylates wurde 1-(w-Bromdecyl)-p-divinylbenzol mit dem Silbersalz
der p-Toluolsulfonséure versetzt (Schema 3.3). Die anschlieRende Quaternisierungsreaktion zeitigte

nach 1 Woche die Polyseife WIQPVP mit einem Umsetzungsgrad von ca. 30 %.

H3CCN

T+ oo SO
+ AgOT /\/\/\/\/\/\
RAVEVAVAVIVAN gOTos - AGET Toso A

Schema 3.3: Darstellung von 1-(w-p-Toluolsulfonyl-decyl)-p-divinylbenzol

Doch auch diese stark hydrophobe Polyseife WIQPVP zeigt in der Réntgenkleinwinkelstreuung kein
Minimum. In der Lichtstreuung erkennt man Aggregate, deren Grolie dberdies von der verwendeten
Filtergroke abhangen. So haben diese Aggregate in 0.1 N-HCI bei Verwendung eines 0.22 um-
Lichtstreufilters einen hydrodynamischen Radius von 128 nm, mit einem 0.45 um-Filter ermittelt man
182 nm.
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Uberdies wurde versucht, durch eine Co-Quaternisierung der zu 35 % mit Dodecyliodid umgesetzten
Polyseife Do-PVP35, welche in Wasser intramolekular micellisiert, mit p-Vinylbenzylbromid eine
Funktionalisierung zu erreichen, um im néchsten Schritt die perlenkettenartige Uberstruktur fixieren zu
konnen. Nach der vollstandigen Quaternisierung der noch freien N-Atome jedoch I6ste sich die nun
funktionalisierte Polyseife nur noch in Methanol, nicht jedoch in Wasser oder verdlnnter Salzsaure.

Damit war eine weitere Untersuchung auf das Vorhandensein globularer Untereinheiten unmaoglich.

Betrachtet man die Ergebnisse, so erkennt man, daR es trotz Verwendung stetig hydrophober
werdender Quaternisierungsagentien nicht gelang, bei den entsprechenden Polyseifen eine
intramolekulare Micellisierung der Seitenketten zu induzieren. Entweder entstanden wie im Falle von
ES1QPVP expandierte Polyelektrolyte, oder man beobachtete bei WIQPVP eine intermolekulare
Aggregatbildung, jedoch keinen Knauelkollaps.

Diese Effekte stehen im Zusammenhang mit den Solubilisierungsversuchen, welche U. P. Strauss®® mit
dodecylierten Poly-2-vinylpyridinen unternahm (siehe auch Kap. 3.1.1):

So versuchte er, neben den aliphatischen Olen auch aromatische Verbindungen in den intra-
molekularen Micellen der Polyseife zu solubilisieren. Die Ergebnisse seiner Untersuchungen
interpretierte er dahingehend, dall eine aromatische oder auch eine polare Verbindung wie ein
langkettiger Alkohol nicht nur vom hydrophoben Inneren der Micelle solubilisiert wird, sondern vielmehr
auch an der Micelle/Wasser-Grenzflache. Dadurch aggregieren die polaren Kopfgruppen der Polyseife,
was ein Aufbrechen der Micellen und eine intermolekulare Aggregation zur Folge hat. Ungesattigte

aliphatische Verbindungen wie 1-Hexen zeigten dagegen das normale Solubilisierungsverhalten.

Es liegt nahe, anzunehmen, daR auch bei den funktionellen Seitenketten der polymerisierbaren
Polyseifen —hier sollte eine Solubilisierung der polaren Gruppe im Inneren der Micelle durch die
chemische Anbindung des Aromaten an den aliphatischen Rest erzwungen werden- ahnlich komplexe
Wechselwirkungen eine intramolekulare Micellisierung verhindern und wie im Falle der Polyseife
WIQPVP eher eine intermolekulare Aggregation bewirken. Aus denselben Griinden erscheint es auch
aussichtslos, in den Micellen einer dodecylierten Polyseife einen Vernetzer wie Divinylbenzol zu

solubilisieren, um auf diesem Wege eine chemische Fixierung der Perlenkette zu erreichen.

Nach den bisherigen Erfahrungen besteht noch eine gewisse Wahrscheinlichkeit dafiir, dal® durch eine

Quaternisierung von Poly-2-vinylpyridin mit langkettigen Monoolefinen eine Perlenkette hergestellt
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werden kann, wenn auch eine chemische Fixierung derselben infolge der geringen
Polymerisationsaktivitat einer isolierten Doppelbindung fraglich erscheint.

Zu diesem Zweck wurde lineares Poly-2-vinylpyridin mit 1-Undecyltosylat bis zu einem
Quaternisierungsgrad von 72 % umgesetzt (siche Schema 3.4). Um einen Gegenioneneffekt der

Tosylat-Gruppe auszuschlielen, wurde ein Gegenionentausch zum Bromid durchgefuhrt.

Schema 3.4: Darstellung einer Polyseife mit c>-Undecylbromid

Doch in der Lichtstreuung beobachtet man erneut einen expandierten Polyelektrolyten mit R, = 70.2 nm
und Ry = 36.7 nm (0.1 N-HCI). Auch die SAXS-Streukurve weist kein Minimum auf. Offensichtlich
kénnen ungesattigte aliphatische Verbindungen zwar durch Polyseifen solubilisiert werden, sind aber
wahrscheinlich aufgrund einer gewissen Hydrophilie der Doppelbindung nicht in der Lage, selbsttatig
einen Knauelkollaps zu induzieren.

Man muf also davon ausgehen, daB es nicht moglich ist, mit funktionellen, polymerisationsaktiven
Quaternisierungsreagentien Polyseifen herzustellen, welche in der Lage sind, intramolekular zu

micellisieren.

3.2.4 Zusammenfassung und Ausblick

Trotz vielfaltiger Versuche war es nicht mdglich, eine polymerisationsfahige Polyseife herzustellen,
welche in waRriger Lésung intramolekular micellisiert und die Uberstruktur einer Perlenkette annimmt.
Selbst das Einfihren einer einfachen olefinischen Doppelbindung in ein langkettiges, hydrophobes
Quaternisierungsreagenz reicht aus, um den Knauelkollaps zu unterdriicken; man beobachtet vielmehr
einen expandierten Polyelektrolyten.

Dies liegt offenbar in der Komplexitat polarer Wechselwirkungen der aromatischen bzw. vinylischen

Gruppen mit der Micell/Wasser-Grenzfldche begriindet, wie sie bereits von U. P. Strauss®® diskutiert

wurde (siehe auch Kapitel 3.2.3).
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Damit konnte das Ziel -die chemische Fixierung einer molekularen, ionischen Perlenkette- nicht erreicht
werden. Uberdies konnten im Verlaufe der Arbeiten auch keine Zwischenzustande partiell kollabierter
Polyseifen beobachtet werden, die eine Richtung fur weitere Versuche hatten erahnen lassen, um

schlielich dennoch zu intramolekular kollabierenden, funktionellen Polyseifen zu gelangen.

Es erscheint daher wenig aussichtsreich, in zukinftigen Untersuchungen weiter Uber den Weg
hydrophober Polyseifen zu fixierten perlenkettenartigen Strukturen gelangen zu wollen. Vielmehr ware

es hdchst interessant, von hydrophilen Polyelektrolyten ausgehend, durch eine stetige

Verschlechterung der Ldsungsmittelqualitit die von M. Rubinstein?® postulierte Kaskade von
Ubergangen zwischen Perlenketten mit einer jeweils unterschiedlichen Anzahl von Perlen entlang der
Hauptkette experimentell zu untersuchen (siehe auch Kap. 3.1.2.2).

Die kontinuierliche Verschlechterung der Losungsmittelqualitdt kann vorteilhaft durch eine Titration
erreicht werden. Der Polyelektrolyt wird dabei in einem guten Lésungsmittel geldst. AnschlieRend wird
dann unter kontinuierlichem RUhren in der Lichtstreukivette Fallungsmittel zudosiert. Die statische und
dynamische Lichtstreuung erfolgt am besten mit einer Vielwinkel-Lichtstreuanlage, welche es erlaubt,
die gesamte winkelabhangige Streukurve innerhalb nur einer Sekunde zu vermessen. Danach kann
weiteres Fallungsmittel zugegeben werden.

Um aber unerwunschte Effekte wie praferentielle Solvatation oder die Ausbildung von Dichtegradienten
zu vermeiden, mussen Losungs- und Fallungsmittel nahezu dieselben Brechungsindices, Dichten und
Dielektrizitatskonstanten besitzen. Eine Kombination von Ethanol als Losungsmittel und Aceton als

Féallungsmittel erfiillen diese Voraussetzungen nahezu vollstandig.
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4 Zylindrische Polyelektrolyt-Polymakromonomere

4.1 Einleitung

Polymakromonomere stellen eine spezielle Klasse kettensteifer Polymere dar, die durch eine
Polymerisation  endfunktionalisierter,  polymerisationsaktiver ~ Oligomere, den  sogenannten

Makromonomeren, erhalten werden. Der Begriff ,Makromonomer‘ wurde von Milkovich3!

eingefihrt.
Als polymerisationsaktive Endgruppe finden im allgemeinen Vinyl-, Styryl- oder Methacrylgruppen
Verwendung. In der anschlieRenden radikalischen Polymerisation dieser Makromonomere entstehen
dann die Polymakromonomere. Aufgrund des sterischen Raumbedarfs der oligomeren Seitenketten
wird die Hauptkette in eine gestreckte Form gezwungen, so dal® man diese Polymere auch als

,Zylindrische Burste* bezeichnen kann (siehe Abb. 4.1).

= -5

Abb 4.1: Schematische Darstellung eines Polymakromonomers

Am intensivsten wurden bislang Polymakromonomere untersucht, welche aus einem
Polymethylmethacrylat-Rlckgrat und Polystyrol-Seitenketten bestehen. Die Synthese dieser
Polymakromonomere gelingt dabei durch eine radikalische Homopolymerisation anionisch hergestellter
Polystyrol-Makromonomere mit einer Methylmethacrylat-Endgruppe. Zunachst fihrte die radikalische

Polymerisation jedoch nur zu kurzen Polymer-Sternen, deren Polymerisationsgrad den Wert 10 nicht
iberschritt®23334 Erst Tsukuhara et al. gelangen die Darstellung von Polymakromonomeren, deren

Hauptkette aus einigen hundert Seitenketten bestand>®3€.

Der kettensteife Charakter dieser Polymakromonomere wurde von Wintermantel et al. mit der SEC-
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MALLS-Kopplung nachgewiesen®”; dabei wurden Kuhnlangen von (iber 200 nm bestimmt33. SAXS-
Messungen an konzentrierten Losungen zeigten die Ausbildung lyotroper Phasen3?; iiberdies wurden
anisotrope Domanen in Polymakromonomer-Filmen gefunden®®. Die Rasterkraftmikroskopie erméglicht

die direkte Abbildung einzelner Polymakromonomere sowie ultradinner Filme*®, welche an nematische
Phasen erinnern.
41

Spater wurden auch Makromonomere aus Polymethylmethacryla Poly-2-vinylpyridin?, und

Polypropylen*® zu Polymakromonomeren umgesetzt. Die radikalische Polymerisation von Blockco-

Makromonomeren fiihrte zu amphipolaren zylindrischen Biirsten mit einer Kern-Schale-Struktur®4.
Durch radikalische Copolymerisation sind mittlerweile auch Copolymakromonomere zugénglich*®.

Die polymeranaloge Umsetzung der Poly-2-vinylpyridin-Polymakromonomere mit Alkylhalogeniden
liefert zylindrische Polyelektrolytbirsten.

Leitfahigkeitsmessungen hatten zum Ergebnis, dal die effektive Ladungsdichte der quaternisierten

Polymakromonomere offenbar stark von der Hydrophobie der Polyionen abhangt, aber deutlich

niedriger als die der entsprechenden linearen Polyelektrolyte ist*®.

Die so erhaltenen Ergebnisse lassen sich qualitativ gut mit dynamischen Lichtstreumessungen

korrelieren®®. In Abb. 4.2 sind die gemessenen Diffusionskoeffizienten als Funktion der reduzierten
Polyionenkonzentration aufgetragen. Man erkennt, daB das Auftreten von ,slow-* und ,fast-mode” fur
alle zylindrischen Polyelektrolytbursten bei C,"(effektiv)/Cs = 1 beobachtet wird, wahrend dies fur
lineare Polyelektrolyte ca. 2 Dekaden friher auftritt.

Wahrend der ,fast-mode* durch eine Kopplung der Bewegung der schnellen niedermolekularen lonen
mit den langsamen Polyionen erklart werden kann, ist der ,slow-mode* bislang unverstanden.

Uberdies zeigen Polyelektrolytbiirsten, welche mit Benzylbromid quaternisiert wurden, in der statischen

Lichtstreuung im Konzentrationsbereich von 5-10* bis 5 g/l keinen Strukturpeak in salzfreiem Wasser®®;

ein weiterer Hinweis auf eine extrem niedrige effektive Ladungsdichte.

Im hohen g-Bereich, d. h. qR, >> 1 > qRy wurde durch Rontgenkleinwinkelstreuung der Tragheitsradius

des Zylinderquerschnitts, R, der Polyelektrolytblrsten bestimmt*®.  Dabei ergab sich
uberraschenderweise, dal® Ry Uber einen groen Fremdsalzbereich konstant bleibt und sich innerhalb
des MeRfehlers nicht vom Querschnittstragheitsradius der ungeladenen Burste unterscheidet.

Aufgrund der niedrigen effektiven Ladungsdichte ist eine signifikante Streckung der Seitenketten
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aufgrund elektrostatischer Wechselwirkung zwar nicht zu erwarten; dennoch sollte der osmotische
Druck im Inneren der Birste eine deutliche Quellung verursachen. Diese Messungen deuten also
darauf hin, dall die Gegenionen im Konzentrationsbereich der SAXS-Messungen osmotisch inaktiv,

also kondensiert vorliegen.
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Abb. 4.2 Diffusionskoeffizienten von dem linearen Polyelektrolyten Et-PVP (x), sowie von zylindrischen

Polyelektrolytbirsten als Funktion der reduzierten Konzentration: PM-PVP2500-BzBr (1), PM-
PVP3000-MeBr (4)und PM-PVP4000-EtBr (®)*°

4.2 Ziele

Einen ersten Schwerpunkt dieser Arbeit stellt die Synthese und Charakterisierung von ionischen Poly-
2-vinylpyridin-Polymakromonomeren dar. Sie sind durch eine Polymerisation von endfunktionalisierten
Poly-2-vinylpyridin-Makromonomeren mit anschlieRender Quaternisierung zugénglich. Dabei ist es
wichtig, daB die radikalische Polymerisation der Makromonomere zu hohen Polymerisationsgraden

fuhrt, da sonst nur kugel- oder kartoffelférmige Molekile erhalten werden.
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Folglich muR es ein Ziel sein, eine Syntheseroute zu finden, welche es erlaubt, Polymakromonomere

aus Poly-2-vinylpyridin mit hohem Polymerisationsgrad reproduzierbar herzustellen.

Weiterhin stellt eine préazise Analytik dieser Polymere mit der statischen und dynamischen

Lichtstreuung sowie der Rasterkraftmikroskopie eine wichtige Aufgabe dar.

Im nachsten  Schritt sollen aus den neutralen Polymakromonomeren durch eine
Quaternisierungsreaktion hochreine Polyelektrolytblrsten hergestellt werden, die anschliefend in
walriger Losung mit der statischen und dynamischen Lichtstreuung auf eine eventuelle Veranderung

der Kettensteifigkeit in Abhangigkeit von der Salzkonzentration untersucht werden.

Den zweiten Schwerpunkt dieser Arbeit bildet die Synthese und Charakterisierung negativ geladener
Polystyrolsulfonat-Polymakromonomere. Sie sind zuganglich durch eine Sulfonierung von Polystyrol-
Polymakromonomeren.

Dabei wird untersucht, ob es maoglich ist, durch eine geeignete Wahl der Reaktionsbedingungen
Polymakromonomere, bei denen die Polystyrol-Seitenketten Uber eine Esterbindung an die
Polymethylmethacrylat-Hauptkette angebunden sind, zersetzungsfrei zu sulfonieren, oder ob es
notwendig ist, die Sulfonierung an Polystyrol-Blrsten durchzuflihren, deren Hauptkette auch aus

Polystyrol besteht und somit keine instabile Estergruppe enthalt.

Auch die so erhaltenen, negativ geladenen zylindrischen Polyelektrolyte sollen mit der statischen und
dynamischen Lichtstreuung in wafriger Losung bei verschiedenen Salzkonzentrationen analysiert
werden; dabei erscheint es sehr interessant, das Verhalten der unterschiedlich geladenen zylindrischen
Polyelektrolyte miteinander zu vergleichen.

Uberdies wird deren Struktur an der Oberflache fester Substrate mit Hilfe der Rasterkraftmikroskopie
untersucht.

Durch Neutronenkleinwinkelstreuung lassen sich die Querschnittstragheitsradien der zylindrischen
Polystyrolsulfonate bestimmt, welche dann wiederum mit denen der positiv geladenen zylindrischen

Birsten verglichen werden sollen.

Durch eine Quaternisierung der Poly-2-vinylpyridin-Polymakromonomere mit langkettigen Reagentien
sollte es maglich sein, eine vollig neuartige, hochverzweigte Polyelektrolytarchitektur herzustellen, in

der jede Seitenkette des Polymakromonomers burstenartig modifiziert ist, so da® man von einer
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,ouperblrste” sprechen kann (siehe Abb. 4.3).

¢ \
DyeUEs)
S /‘

P-2-VP-Seitenkette ~MMA-Hauptkette

Langkettiges Quaternisierungsreagenz

Abb. 4.3: Schematische Darstellung einer ,Superbirste”

Die Synthese und Charakterisierung eines solchen Polymers stellt einen dritten Schwerpunkt der Arbeit

dar.
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4.3 Zylindrische Polyelektrolyt-Polymakromonomere aus Poly-2-
vinylpyridin

4.3.1 Synthese der Poly-2-vinylpyridin-Polymakromonomere

Abb. 4.4 zeigt das Syntheseschema.
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Abb. 4.4; Syntheseschema der Poly-2-vinylpyridin-Polymakromonomere

Die Charakterisierung des Makromonomers erfolgt mit der MALDI-TOF-Massenspektrometrie (siehe
Abb. 4.5):

Variable Attenuator

N\

UV-Laser (337 nm, 5 ns)

T— Photodiode

/ | ‘ |Illlllllllll-
D:||:/ _ LI
/
Deflection Plates I

] ] ~ Reflector
Trigger Signal Detector

Datasystem

Abb. 4.5: Schematische Darstellung eines MALDI-TOF-Massenspektrometers

Bei der MALDI-TOF-Massenspektrometrie wird die Probe mit einer organischen, im UV-Bereich stark
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absorbierenden Substanz, der sogenannten Matrix gemischt. Zur Verstarkung der Kationisierung wird
meistens noch ein Metallsalz zugesetzt. Diese Mischung wird auf einen Probentrager (Target) gebracht
und im Spektrometer mit einem gepulsten UV-Laser beschossen, wobei die Matrix diese Strahlung
absorbiert. Die Energie wird dann von der Matrix auf die Probe Ubertragen, welche im néachsten Schritt
desorbiert und gleichzeitig ionisiert wird. Es entsteht eine lonenwolke aus Matrix- und
Polymermolekulen, die in einem elektrostatischen Feld beschleunigt wird.

Die im MALDI-Prozel erzeugten lonen gelangen dann zur Massenbestimmung in ein Flugzeit-

Massenspektrometer, in dem die einzelnen Massen uber ihre Flugzeit zum Detektor bestimmt werden.

In Abb. 4.6 ist das Massenspektrum des anionisch hergestellten Makromonomers MM-PVP5100
dargestellt. Dabei entsprechen die einzelnen Signale den jeweiligen Polymerisationsgraden. Die Peaks
der intensiven Signalserie stimmen innerhalb von * 1 Dalton mit den theoretisch erwarteten Molmassen

der endfunktionalisierten  Poly-2-vinylpyridin-Makromonomere  Uberein.  Der  Ursprung  der

intensitatsschwacheren Nebenserie ist bislang ungeklart?.
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Abb. 4.6: Massenspektrum des Makromonomers MM-PVP5100
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Durch eine polymeranalytische Auswertung 1&Rt sich das hergestellte Makromonomer charakterisieren.
Mit der "H-Kernresonanzspektroskopie wird der Funktionalisierungsgrad bestimmt. Tabelle 4.1 zeigt die

Ergebnisse.

Tab. 4.1: Polymeranalytische Charakterisierung des Makromonomers MM-PVP5100

Probe M, [g/mol] M, [g/mol] D Funktionalisierungsgrad [%]
MM-PVP5100 5390 5190 1,04 80

Durch dreimaliges Umféllen aus Benzol/Petrolether mit anschlieBendem wiederum dreimaligem(!)
Gefriertrocknen aus Benzol erhalt man ein hochreines Makromonomer, welches sich auch in hdchster
Konzentration noch klar in Benzol 16st.

Die anschlielende radikalische Polymerisation in Benzol fiihrt zu den Polymakromonomeren. Tabelle

4.2 zeigt die Charakteristika der beiden hergestellten Polymakromonomere.

Tab. 4.2: Polymeranalytische Charakterisierung der hergestellten Polymakromonomere

Probe M, (LS) [g/mol] P,
PM-PVP5100-A 3,99-10° 782
PM-PVP5100-B 2,87-10° 563

500

250

Abb. 4.7 AFM Aufnahme von hochmolekularen zylindrischen Birsten mit P-2-VP-Seitenketten
links: Ubersichtsbild, rechts: vergréRerter Ausschnitt
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Damit konnten durch Verwendung hochreiner Makromonomere zwei Polymakromonomere mit extrem
hohen Polymerisationsgraden reproduzierbar hergestellt werden. In der AFM-Aufnahme des PM-
PVP5100-A erkennt man die kettensteife Struktur dieser blrstenartigen Polymere; auBerdem erreichen

einzelne Polymakromonomere eine Lange von tber 300 nm (siehe Abb. 4.7).

4.3.2 Charakterisierung der neutralen Poly-2-vinylpyridin-Birsten
in Losung

Fur eine Bestimmung der Molmasse und der Radien der beiden hergestellten Polymakromonomere
eignet sich DMF + 1 g/l LiBr als Losungsmittel, da durch das zugesetzte Salz eine Strukturbildung
aufgrund moglicher ionischer Verunreinigungen auf dem Polymer vermieden wird. Abb. 4.8 zeigt
beispielhaft einen Zimmplot fir das PM-PVP5100-A.

@ 0,245 g/L

40,1245 g/L

© 0,0658 g/L

20,0237 g/L

x Linear extrapolation c=0

% Linear extrapolation q=0

20+ O A A e R T R
0 5 10 15 20

(g%+ke) 107 [cm™]

Abb. 4.8: Zimmplot fiir PM-PVP-5100-A in DMF + 1 g/l LiBr

In Abb. 4.8 erkennt man deutlich, dal} die statische Lichtstreuung der Poly-2-vinylpyridin-Blrsten in
DMF + 1 g/l LiBr weder durch eine Strukturbildung noch durch Aggregation beeinflut wird. Dennoch

erscheinen die winkelabhangigen Streukurven aufgrund der Polydispersitdt des radikalischen



Kapitel 4: Zylindrische Polyelektrolyt-Polymakromonomere

44

Polymerisats leicht gekruimmt. Beschrankt man sich bei der Auswertung der Streukurven jedoch auf die

Verwertung der Anfangssteigung, so ergeben sich die in Tabelle 4.3 zusammengefalten

Charakteristika.

Tab. 4.3: Lichtstreuergebnisse der P-2-VP-Polymakromonomere in DMF + 1 g/l LiBr

Probe M, [g/mol] A, [mol-ml/g?] R, [nm] Ry [nm] Ry/R:
PM-PVP-5100-A 3,99-10° 4,80-10° 53 36,3 1,46
PM-PVP-5100-B 2,87-10° 2,02-10° 455 29,4 1,55

Bei der Analyse der Poly-2-vinylpyridin-Polymakromonomere in salzfreien Losungsmitteln wie THF,

Methanol, Ethanol und MEK beobachtet man jeweils das konzentrationsabhangige Auftreten von

Strukturpeaks in der statischen und dynamischen Lichtstreuung. Diese Strukturbildung soll im

folgenden am Beispiel des THF diskutiert werden (siehe Abb. 4.9):
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Abb. 4.9: Zimmplot fiir PM-PVP-5100-A in THF

Die gitterartige intermolekulare Strukturbildung von flexiblen oder kettensteifen Polyelektrolyten und

Kolloiden in verdiinnter waRriger Lésung bei niedrigen lonenstérken ist wohlbekannt*”4849 Dabei sind
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die Abstande zwischen den geladenen Partikeln um ein Vielfaches groRer als die Dimensionen eines
einzelnen Teilchens. Der physikalische Ursprung dieses Phanomens kann durch eine langreichweitige
elektrostatische Wechselwirkung der geladenen Teilchen erklart werden, obgleich die fir eine
quantitative Beschreibung erforderlichen exakten Werte fiir die effektive Ladungsdichte dieser Partikel
nicht bekannt sind*.

Das Auftreten solcher Struktur-Peaks im Streuexperiment ist jedoch auch bei nicht-ionischen

Blockcopolymeren in organischen Losungsmitteln beobachtet worden®-31:52:93:54.35 gehnee et al.33

entwickelten ein  Gitter-Modell, um die Wechselwirkungsenergie im Falle nicht-ionischer
Blockcopolymer-Mizellen abschéatzen zu kénnen.

So nahmen sie an, dal das Polymer durch ionische Verunreinigungen aufgeladen wird. Dabei liegen
die auftretenden elektrostatischen Wechselwirkungen in organischen Losungsmitteln kleiner
Dielektrizitatskonstante in der GroRenordnung der thermischen Energie kT. Nimmt man der Einfachheit

halber an, daf sich alle Ladungen z, im Zentrum der Blockcopolymer-Mizelle befinden und Gber ein

Debye-Hiickel-Potential () miteinander wechselwirken, so ergibt sich die folgende Gleichung fiir

die Wechselwirkungsenergie:

1 1 1
D(r)z c A c A 1
U
4.1) “ P_y zz{ P J exp —kz{M’;J (k3cs +k4zpcij

kT kT Up| m
w

Somit héngt die Energie in erster Linie von der Molmasse M,, der Polymerkonzentration c,, der

Salzkonzentration ¢, und der Zahl der Ladungen z, auf dem Polymer ab.

In Abb. 410 sind nun die berechneten Wechselwirkungsenergien als Funktion der
Polymerkonzentration und der Ladungsdichte flr den Fall einer Blockcopolymer-Mizelle der Masse M,

= 20-10° g/mol in einem Losungsmittel mit der Dielektrizitatskonstanten € = 5 und der Salzkonzentration

¢, = 107 mol/l aufgetragen®*.

Man erkennt, dal® die Wechselwirkungsenergie bei einer Polymerkonzentration von 0,2 g/l einen
Maximalwert von nahezu 1 KT annimmt. Bei einer Verringerung oder Erhéhung der
Polymerkonzentration sinkt diese Energie dann langsam auf den Wert 0, so dal® bei sehr hohen oder
sehr kleinen Polymerkonzentrationen kein Strukturpeak auftreten sollte. Die gleichen Uberlegungen
gelten fur den Einfluf der Ladungsdichte Q.
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U/kT

log C, / g-cm’

Abb. 4.10: Berechnete Wechselwirkungsenergie als Funktion der Polymer-
konzentration ¢, und der Ladungsdichte Q>

Um zu (berpriifen, ob dieses Modell auch im Falle der Poly-2-vinylpyridin-Polymakromonomere
anwendbar ist, wurden die P-2-VP-Polymakromonomere in THF U(ber einen groflen
Konzentrationsbereich mit der statischen und dynamischen Lichtstreuung untersucht.

In Abb. 4.11 sind nun die einzelnen winkelabhangigen Streukurven aufgetragen; in allen Streukurven
ist ein ausgepragter Strukturpeak zu sehen. Bei der kleinsten bzw. hochsten Konzentration ist jedoch
kein oder ein zumindest nur sehr schwach ausgepragter Strukturpeak zu erkennen. Dies deutet darauf
hin, dal} sich das System bei der hochsten bzw. kleinsten Konzentration langsam aus dem fur eine

Strukturbildung energetisch begunstigten Bereich hinausbewegt.

Betrachtet man nun aber die Position des in der Lichtstreuung auftretenden Maximums (siehe Abb.
4.12), so kann keine Abhangigkeit von der Polymerkonzentration festgestellt werden. Unter der
Annahme eines kubischen Gitters sollte jedoch die Peakposition mit dem Wert 1/3 gegenuber der
Polymerkonzentration skalieren (siehe Kap. 2.2.2).

Der Abstand zwischen den Partikeln nach der Bragg-Relation liegt bei 420 nm. Unter der Annahme
eines kubischen Gitters, bei dem der Abstand der Netzebenen gleich dem Teilchenabstand ist, kann

bei Kenntnis der Molmasse aus der Einwaage ¢ ebenfalls ein Teilchenabstand d.w. berechnet
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Abb. 4.11: Statische Lichtstreuung an PM-PVP5100-A in THF Uber einen groRen Konzentrationsbereich

.77
50x10 O 24519l
A 1148 ¢/
7/ 06129 4
4,510 O 0499 oV
+ 0.2447 g/ V4
=) X 0.1152 g/l Y
3 -7 vV A
g a40x10”| Vv - AL
= A vV AA
G v v AN %ggﬁ%
& 35007 a ) N AR
> ,5x10 o AV VvV V 4 JANAN %
X A A %
VANRYVANRVANIVAN %% O
so0” | o iz% 009"
0x10” - O
5+6<><><+>§?§OQQQO
RO & dwdo
_7 X ><
2,5x107 -
I T I T I T I |

‘ ‘ ‘ ‘
50x10°  1,0x10° 15x10° 2,0x10° 25x10° 3,0x10° 3,5x10°
-1
qlecm]

Abb. 4.12: Reduzierte Streuintensitaten fir PM-PVP5100-A in THF bei verschiedenen Konzentrationen; es gilt ¢ <<
c*=8.114¢/l



Kapitel 4: Zylindrische Polyelektrolyt-Polymakromonomere 48

werden:

(42) d, ={—=

Falls tatsachlich ein solches Gitter vorliegt, sollten die Abstande d, aus der Streukurve und die
berechneten Abstande d.uw identisch sein. Die aus der Polymerkonzentration berechneten Abstande
liegen jedoch in einem Bereich von 111 nm bei 4,9 g/l und 386 nm bei 0,115 g/I. Somit sind also die

experimentell bestimmten Abstande groRer als die theoretisch erwarteten.

Die winkelabhangigen statischen und dynamischen Streukurven der neutralen P-2-VP-
Polymakromonomeren in salzfreien organischen Losungsmitteln korrelieren miteinander, d.h. in dem g-
Bereich, in welchem die Streuintensitat I(q) bzw. Kc/Re ein Maximum durchlauft, zeigt auch der
scheinbare Diffusionskoeffizient D(q) ein analoges Verhalten. Dies soll am Beispiel der P-2-VP-

Polymakromonomere in Ethanol demonstriert werden (siehe Abb. 4.14 und 4.15).

Fiir den scheinbaren Diffusionskoeffizienten D(q) gilt fiir nicht frei-durchspiilte Knauel®®:

(43) D<q>=0&g§ mit D,=lim D(q)

Dabei beriicksichtigt h(q) den EinfluR hydrodynamischer Wechselwirkungen. Fir die Streuintensitat 1(q)
gilt nun®:

(4.4) I(q)cP(q)-S(q)

Somit gilt fur das Produkt aus dem scheinbaren Diffusionskoeffizienten D(q) und der Streuintensitat

I(@):

(4.5) I(g)- D(q)=KCD/§;](>q)=DO-h(q) ,

Aus den Gleichungen (4.3) und (4.4) folgt mit S(q) = 1 und einer Reihenentwicklung des Formfaktors:

(4.6) D(g)=D,(1+cRq +...)
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Ist nun der in den Streuexperimenten auftretende Strukturpeak ausschlielich auf den Einflu® des
intermolekularen Strukturfaktors zurlickzuflihren, so sollte das inverse Produkt aus 1(q)-D(q) in einem
linearen Zusammenhang mit dem Streuvektor g* stehen (siehe Abb. 4.16). Dies ist offenbar bei den
untersuchten P-2-VP-Polymakromonomeren in salzfreien organischen Losungsmitteln der Fall. Aus der

Steigung 1aRt sich bei Kenntnis der Konstanten c in Gleichung (4.6) der Tragheitsradius Ry ausrechnen.

Der Strukturfaktor S(q) ist gegeben durch die sogenannte Paarkorrelationsfunktion g(r)®:

3

4.7 S(q)—l=pfexp(iqr)[g(r)—l]d r

Dabei ist p die Teilchenzahldichte. g(r) beschreibt die Wahrscheinlichkeit, ein Teilchen im Abstand r
von einem anderen Teilchen zu finden. Fir r—0 geht auch g(r) gegen 0, da sich zwei Teilchen nicht
durchdringen kénnen. Fir groBer werdende Abstande durchlauft g(r) dann zunachst ein Maximum,
welches durch eine in Ldésung vorliegende Nahordnung verursacht wird; jedes Teilchen ist
schalenformig von anderen umgeben. In der Losung liegt jedoch keine Fernordnung vor, so dal g(r) fur
groRe Abstande gegen 1 geht (siehe Abb. 4.13). Flir den Fall eines ,Korrelationslochs® dagegen weist
S(q) kein Maximum auf. Ein solches Verhalten beschrieb de Gennes®® fiir Teilchen, welche in Lésung
abstoflenden Wechselwirkungen unterliegen. Dabei ist nicht die Ausbildung einer ausgedehnten,
geordneten Struktur fir den Strukturpeak verantwortlich, sondern vielmehr eine Art ,verbotenes*

Volumen um die einzelnen Teilchen.

y Gittermodell

Korrelationsloch

—q

Abb. 4.13: Schematischer Verlauf des Strukturfaktors S(q) fiir ein Gittermodell und ein Korrelationsloch®®
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Abb. 4.14: Dynamischer Zimmplot von PM-PVP5100-A in Ethanol
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Abb. 4.15; Statischer Zimmplot von PM-PVP5100-A in Ethanol
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Abb. 4.16: Inverses Produkt aus normierter Streulichtintensitét (I:D,)™ fiir PM-PVP5100-A in Ethanol
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Tragt man nun den Strukturfaktor S(q) fur die Bursten in Ethanol auf, so deutet dessen Verlauf darauf
hin, dall das Verhalten in salzfreien organischen Losungsmitteln durch das Auftreten eines
Korrelationslochs beeinfludt wird (siehe Abb. 4.17).

4,8-
b B v v
1 vV AAAD
44 o V A A A
4,2 + \V4 A D
L] 1 v A O
40- A o 00
38 A S o ©
— 3,6; AN O o
S 34 A O
o 7 /A O [
— 32 © 0
6 s i A O D D
— 3,0 AN O 0 O
2 2,8; O O . O
26 © 5B 0 1079l
] O .
ﬁ’;‘f © s O 05329l
‘] 5 O O] /A 0.254 gl
204 o 7 01259
1,8-
T [ T [ T [ T [ T [
0,0 2,0x10°  4,0x10°  60x10°  80x10°  1,0x10"
q? [om]

Abb. 4.17: Strukturfaktor von PM-PVP5100-A in Ethanol bei verschiedenen Konzentrationen; es gilt ¢ << ¢*=8.11 g/l

4.3.3 Synthese der Polyelektrolyte aus Poly-2-vinylpyridin-
Polymakromonomeren

Durch eine polymeranaloge Umsetzung der  Poly-2-vinylpyridin-Polymakromonomere  mit

Alkylhalogeniden entstehen zylindrische Polyelektrolytbiirsten (siche Abb. 4.18).

Abb. 4.18: Schematische Darstellung der Quaternisierungsreaktion

Dabei waren die Polyelektrolyte bisher aufgrund von Nebenreaktionen wahrend der
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Quaternisierungsreaktion jedoch immer gelblich bis braunlich verfarbt, wodurch weitere Unsicherheiten
bei der Analytik des Verhaltens in walriger Losung bedingt werden kdnnen. Aus diesem Grunde
wurden die  Poly-2-vinylpyridin-Polymakromonomere nun mit p-Toluolsulfonséure-methylester
umgesetzt. Dieses Reagenz kann unter milden Bedingungen nicht oxidiert werden und ist weitgehend
inert gegen sonstige Nebenreaktionen. Uberdies zeigt p-Toluolsulfonsaure-methylester in protischen
Losungsmitteln wie Methanol, in dem sowohl die neutrale Blrste als auch der resultierende
Polyelektrolyt sehr gut Ioslich sind, auch bei Raumtemperatur eine auflerordentlich hohe
Quaternisierungsaktivitat. Damit sind nun also aufgrund der milden Reaktionsbedingungen nahezu
vollstandig quaternisierte Polyelektrolyte zuganglich, welche aufgrund der Abwesenheit etwaiger

Nebenreaktionen reinweil sind.

Fir die weiteren Untersuchungen wurde PM-PVP5100-A mit p-Toluolsulfonsaure-methylester
methyliert. Der Umsetzungsgrad wurde mit der IR-Spektroskopie bestimmt und liegt bei > 95%. Tabelle

4.4 zeigt die Ergebnisse.

Tabelle 4.4: Ergebnisse der Quaternisierungsreaktion

Edukt Produkt Quaternisierungsgrad (IR) [%]
PM-PVP5100-A  PM-PVP5100A-Me(Tos) > 95

4.3.4 Charakterisierung der quaternisierten Poly-2-vinylpyridin-
Blrsten in waRriger Losung

Bei der statischen Lichtstreuung der quaternisierten Poly-2-vinylpyridin-Polymakromonomere fallt auf,
daf die fir g = 0 extrapolierten Streuintensitaten mit sinkender Konzentration tGberproportional abfallen,
so daB eine lineare Extrapolation fir ¢ = 0 unmdglich wird. Daher kann die Molmasse der
Polyelektrolyte nicht durch eine einfache Extrapolation der Achsenabschnitte erfolgen. Dies ist in
Abbildung 4.19 beispielhaft fiir eine Salzkonzentration von 102 mol/l-NaCl dargestellt. Die
Polyelektrolyte zeigen bei allen Salzkonzentrationen ein analoges Verhalten.

Uberdies werden die winkelabhangigen Streukurven unterhalb einer Salzkonzentration von 10 mol/l-
NaCl mit abnehmender Polymerkonzentration immer steiler (siehe Abb. 4.19). Dies deutet auf eine
stete Zunahme des apparenten Tragheitsradius mit sinkender Konzentration hin, wéhrend bei einer

Salzkonzentration von 102 mol/I-NaCl ein nahezu konstanter Tragheitsradius beobachtet wird.
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In den dynamischen Messungen dagegen treten keine derartigen Phanomene auf, und die
dynamischen Radien lassen sich durch Extrapolation ermitteln (siehe Abb. 4.20).
Um den Phénomenen bei der statischen Lichtstreuung genauer auf den Grund zu gehen, wurden die

Messungen Uber einen groRen Konzentrationsbereich ausgedehnt. Die Ergebnisse sind in den

Abbildungen 4.21 und 4. 22 dargestellt.
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Abb. 4.19: Statischer Zimmplot fir PM-PVP5100A-Me(Tos) in 10° mol/l-NaCl
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Abb. 4.20: Dynamischer Zimmplot fiir PM-PVP5100A-Me(Tos) in 10 mol/I-NaCl



Kapitel 4: Zylindrische Polyelektrolyt-Polymakromonomere 55

55107
) O 10°Nad
5007 A A 10°NaQ
d 1 10*NeC
O
o
%4,5)(107 A
z IO
% O
40x10" - N
O
A
O
- A
7|
3510 o
. A
3,0)(107\‘\‘\‘\‘\‘\‘\

o060 01 02 03 04 05 Op
¢ 9N

Abb. 4.21: Auftragung der extrapolierten reduzierten Streuintensitaten fir PM-PVP5100A-Me(Tos)
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Abb. 4.22: Apparente Tragheitsradien des Polyelektrolyten PM-PVP5100A-Me(Tos)
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Wie man in Abb. 4.21 erkennt, scheinen die flr q = 0 extrapolierten reduzierten Streuintensitaten bei
allen Salzkonzentrationen mit sinkender Konzentration zu divergieren, so daB eine Bestimmung der
Molmasse unmaglich ist.

Auch die apparenten Tragheitsradien zeigen ein analoges Verhalten, obgleich man in 10 mol/l-NaCl
einen nahezu konstanten Tragheitsradius von ca. 58 nm beobachtet. Somit ist eine Bestimmung des

Tragheitsradius zumindest bei Salzkonzentrationen < 102 mol/l-NaCl nicht mdglich (siehe Abb. 4.22).

Ein solch ungewohnliches, Uberproportionales Abfallen der Streuintensitat bei sinkender Konzentration,

welches bei den analogen linearen Polyelektrolyten nicht beobachtet wird'®, kann verschiedene

Ursachen haben:

Zum ersten kann ein Konzentrationsverlust ein solches Verhalten hervorrufen, welcher beim Verdinnen
der Lichtstreulosung aufgrund von Adsorption am Filtermaterial auftreten kann. Da die
Lichtstreulosungen jedoch durch ein Verdinnen der Stammlosung in der Kivette hergestellt wurden,
und die Klvetten nach der Messung durch eine UV-Eichung auf ihre Konzentration dberprift wurden,

scheidet dieser Fehler aus.

Ein Konzentrationsverlust kann ebenso durch eine Adsorption des Polyelektrolyten an der Glaswand
der Kiivette hervorgerufen werden. Dieser Effekt sollte um so dramatischer sein, je kleiner die
Polymerkonzentration ist. Daher wurden die Lichtstreukuvetten im nachsten Schritt durch eine
Silanisierung mit Octadecyltrichlorsilan hydrophobisiert. Da der stark hydrophile Polyelektrolyt auf einer
hydrophoben Oberflache nicht adsorbieren sollte, wurde beispielhaft eine Konzentrationsreihe in 10?2
mol/-NaCl vermessen. Abbildung 4.23 zeigt, dal® die reduzierten Streuintensitaten auch bei der
Verwendung hydrophobisierter Lichtstreukiivetten divergieren, so daB auch eine Adsorption an der

Kivettenwand nicht Ursache fiir das hier beobachtete Phanomen sein kann.

Weitet man die statischen und dynamischen Messungen am Beispiel von 10? mol/l-NaCl bis an die
Messgrenze aus, so erkennt man, dall sowohl die apparenten Tragheitsradien als auch die
hydrodynamischen Radien noch in hochster Verdiinnung konstant bleiben (siehe Abb. 4.24).
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Abb. 4.23: Auftragung der extrapolierten reduzierten Streuintensitaten fiir PM-PVP5100A-Me(Tos) in
hydrophobisierten Lichtstreukiivetten in 10 mol/-NaCl
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Abb. 4.24: Apparente Tragheitsradien und hydrodynamische Radien des PM-PVP5100A-Me(Tos) in 10 mol/l-NaCl
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Kirkwood et al.>® untersuchten den Einfluf von Fluktuationen der Ladungen und der Ladungsverteilung
in isoionischen Protein-Losungen auf das Verhalten in der statischen Lichtstreuung. Sie fanden, dal
Fluktuationen der Ladungen bzw. der Ladungsverteilung auf den Protein-Molekilen zu einer
zusétzlichen attraktiven Wechselwirkung fiihrt, welche die ohnehin wirksame elektrostatische
AbstolRung aufgrund ihrer Ladungsverteilung tberlagert.

Die Theorie von Kirkwood und Shumaker®® filhrt zu einem Wurzelgesetz fiir die reduzierte

Streuintensitat Kc/Ry in salzfreier, isoionischer Losung:

Ke_ 1 N e ()

L

S |1 —— L e+ Be+ ..
Re Mz 2(€kT)‘/2\/ﬁ2

Dabei ist e die Elementarladung, N die Avogadro-Konstante, k die Boltzmann-Konstante und ¢ die
Dielektrizitatskonstante des Losungsmittels. Uberdies ergibt sich die Méglichkeit zur Bestimmung des
Quadrates des z-Mittels der Ladung eines Protein-Molekiils <z%>.

Nach Gleichung (4.8) sollte die reduzierte Streuintensitat bei kleiner Konzentration proportional zur
Wurzel der Polyelektrolytkonzentration sein (siehe Abb. 4.25). Aus der Anfangssteigung kann das

Quadrat des z-Mittels der Ladung eines Protein-Molekiils <z> bestimmt werden.

Kc/R-10° [mol/g]

0 1 2 - 3 4 5
<% [(g/)°?]

Abb. 4.25: Lichtstreudaten fiir eine isoionische Lésung von bovine serum mercaptalbumin60
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Wird jedoch die Elektrolytkonzentration durch Zugabe von Kochsalz erhoht, so wird auch ein Ansteigen

des Virialkoeffizienten beobachtet® (siehe Abb. 4.26).

Ke/R-10° [molig)

c o]

Abb. 4.26: Lichtstreudaten fiir eine isoionische Losung von bovine serum mercaptalbumin60

Aufgrund der steigenden Salzkonzentration lagern sich immer mehr Chlorid-lonen an das Protein an,
so daB sich die Zahl der negativen Ladungen am Polymer erhoht. SchlieBlich wird die attraktive

Wechselwirkung der Ladungsfluktuation unterdriickt, und man beobachtet einen positiven

Virialkoeffizienten®?.

Tragt man nun die Lichtstreudaten der quaternisierten P-2-VP-Polymakromonomere gegen die Wurzel
der Konzentration auf (sieche Abb. 4.27), so erkennt man, dal} bei keiner Salzkonzentration eine
Linearisierung gelingt. Uberdies wére auch eine Erhéhung des Virialkoeffizienten mit steigender
Salzkonzentration zu erwarten, wenn das Verhalten der Polyelektrolytbursten  durch
Ladungsfluktuationen beeinflut wirde.

Durch eine doppelt logarithmische Auftragung der Daten (siehe Abb. 4.28) lassen sich Steigungen in
der GréRenordnung um -0.08 ermitteln - ein Wert, der sich nicht mit einem Wurzelgesetz vereinbaren

lakt. Daher IaRt sich das Verhalten der Polyelektrolyt-Birsten in walriger Losung nicht durch ein

Fluktuationsmodell beschreiben.
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Abb. 4.28: Doppelt logarithmische Auftragung der extrapolierten reduzierten Streuintensitaten flir PM-PVP5100A-Me(Tos)



Kapitel 4: Zylindrische Polyelektrolyt-Polymakromonomere 63

Nach Gleichung (2.23) wird in salzhaltiger Losung der zweite Virialkoeffizient fur Polyelektrolyte durch
den osmotischen Druck der Gegenionen - den sogenannten Donnan-Effekt - bestimmt. Wenn nun im
Falle der P-2-VP-Polyelektrolytblrsten die Gegenionen einen signifikanten Beitrag zum osmotischen
Druck liefern, so beeinflult dieser auch das Verhalten des zweiten Virialkoeffizienten. Daher wurde
beispielhaft eine Losung der Polyelektrolytbiirsten in 102 mol/I-NaCl durch eine Dialyse ins osmotische
Gleichgewicht gebracht. AnschlieBend wurde durch eine isoionische Verdinnung mit dem Dialysat eine

Konzentrationsreihe hergestellt und mit der statischen Lichtstreuung untersucht (siehe Abb. 4.29).
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Abb. 4.29: Auftragung der extrapolierten reduzierten Streuintensitaten fiir PM-PVP5100A-Me(Tos) im Dialyse-
Gleichgewicht
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Die Ergebnisse der statischen Lichtstreuung der Polyelektrolytblrsten im Dialyse-Gleichgewicht deuten
darauf hin, daR der osmotische Druck der Gegenionen einen signifikanten Beitrag zum beobachteten
Virialkoeffizienten liefert:

Man beobachtet bei den drei hdchsten Konzentrationen eine positive Steigung. Mit steigender
Verdlnnung erkennt man jedoch wieder ein Divergieren der reduzierten Streuintensitat.

Vor der Messung wurde jedoch nur die Stammkonzentration ins Dialyse-Gleichgewicht gebracht. Die
restlichen Konzentrationen wurden durch eine Verdinnung mit dem Dialysat hergestellt. Da jedoch der
osmotische Druck eine Funktion der Polymerkonzentration ist (siehe Gleichung (2.23)), stellt diese
Vorgehensweise nur eine Naherung dar; eigentlich muften alle Konzentrationen getrennt ins Dialyse-
Gleichgewicht gebracht werden.

Verdinnt man nun dennoch mit dem Dialysat der Stammldsung, so mu® man beim Unterschreiten
einer gewissen Konzentration aus diesem Grunde damit rechnen, dall das Osmose-Gleichgewicht
verloren geht. Daher kann man bezweifeln, dal sich die hdchsten Verdiinnungen noch im Dialyse-
Gleichgewicht befinden.

Da jedoch eine Filtration hochverdlnnter Losungen mit den handelstblichen Lichtstreufiltern aufgrund
von Adsorption zu hohen Konzentrationsverlusten fihrt - im Falle der P-2-VP-Polyelektrolyte erfolgt
unterhalb einer Konzentration von 10 g/l eine vollstandige Adsorption am Filtermaterial -, ist es nicht

maglich, jede einzelne Losung ins thermodynamische Gleichgewicht zu bringen.

Ein solches Verhalten in der statischen Lichtstreuung &Rt sich flr Polyelektrolyte in salzfreier Losung
herleiten:

Tragt der Polyelektrolyt z Ladungen, und enthalt die Losung z Gegenionen pro Polyelektrolyt-Molekill,

so gilt fiir den osmotischen Druck®”:
(4.9) M=o —(z+1)c, ®,,: osmotischer Koeffizient

Dabei kann der osmotische Koeffizient nicht als schnell konvergierende Virial-Entwicklung ausgedriickt

werden. Fr die Streuintensitdt in solchen Systemen gilt®":

Olnd
(4.10) RBOC%(I—$+...) : fiirz>1, ¢—0



Kapitel 4: Zylindrische Polyelektrolyt-Polymakromonomere 65

Bei kleinen Konzentrationen kann der Quotient ?lnd)'" normalerweise vernachlassigt werden; daher
nc
P

hangt die Streuintensitat in erster Linie von der Polymerkonzentration ¢, und dem osmotischen
Koeffizienten @, ab und zeigt somit keine Abhéngigkeit von der Molmasse des Polyelektrolyten.
Postuliert man nun, dal} der osmotische Koeffizient mit abnehmender Konzentration steigt, dal also die
Dissoziation der Gegenionen mit steigender Verdlnnung fortschreitet, so ergibt sich dal® beobachtete
Verhalten. Die Ergebnisse der statischen Lichtstreumessungen an quaternisierten Poly-2-vinylpyridin-
Polymakromonomeren lassen also darauf schliefen, da® deren Verhalten in verdunnter walriger
Losung durch die osmotische Aktivitat der Gegenionen beeinfluft wird, so daB eine Bestimmung der
Molmasse, aber auch der exakten Tragheitsradien nicht moglich ist.

Fiir den in der dynamischen Lichtstreuung gemessenen Diffusionskoeffizienten Dy, ilt>:

M : Molmasse
_M (oLl . (on . -
(41 1 ) Dm = 7 _C mit <§) : osmotische Kompressibilitct

[ : Reibungskoeffizient

Die  Konzentrationsabhangigkeit des  Reibungskoeffizienten ist durch  hydrodynamische

Wechselwirkungen gegeben, und es gilt:

(4 1 2) f = fo ( 1+ kf c+... ) [, Reibungskoeffizient in unendlicher Verdiinnung
Fur die Konzentrationsabhangigkeit des Diffusionskoeffizienten gilt analog:
(413) D= Do ( 1+ kd c+... ) mit kd = ZAQMW — k»/_ — V(:n V0 : partielles Molvolumen des Polymeren

Da nach Gleichung (4.11) auch der Diffusionskoeffizient von der osmotischen Kompressibilitat abhangt,
mul® ein Einflul der osmotischen Aktivitdt der Gegenionen auch in der dynamischen Lichtstreuung
beobachtbar sein:Jedoch liegen die hydrodynamischen Radien aber auch in hdchster Verdiinnung
noch konstant bei ca. 40 nm (siche Abb. 4.24). Somit kann der Beitrag der Gegenionen zum
osmotischen Druck nicht das beobachtete Verhalten verursachen.Aufgrund der sich widersprechenden
Ergebnisse der statischen und dynamischen Lichtstreuung der quaternisierten P-2-VP-Birsten, bleibt

deren ungewohnliches Verhalten in verdiinnter walriger Losung unverstanden.
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4.4 Zylindrische Polyelektrolyt-Polymakromonomere aus
Polystyrol

4.4.1 Synthese sulfonierter Polystyrol-Polymakromonomere

4.4.1.1 Sulfonierung mit H,SO,/P,05

Vollstandig sulfonierte Polystyrol-Polymakromonomere sind durch eine Umsetzung mit H,SO./P,0s
zuganglich (siehe Abb. 4.30):

1. bSOy, P2Os5
2. NaOH

(SOsNakn

Abb. 4.30: Syntheseschema fir die Sulfonierung mit H2SO4/P20s

Es wurden zuerst Polystyrol-Polymakromonomere sulfoniert, in welchen die Polystyrol-Seitenketten
uber eine Esterbindung an die Polymethylmethacrylat-Hauptkette angebunden sind. Dabei besteht die
Gefahr, dal die vorhandene Esterbindung in Gegenwart starker Sauren zersetzt wird. Der
Sulfonierungsgrad der so erhaltenen Polyelektrolyt-Polymakromonomere  kann Uber eine
Elementaranalyse bestimmt werden und liegt bei ca. 100 %, d. h. durch diese Sulfonierungsmethode
sind vollstandig umgesetzte Polyelektrolyte zuganglich. Die SEC-Eluogramme in Abb. 4.31 und 4.32
belegen eindeutig, dal die Polystyrol-Polymakromonomere mit Polymethylmethacrylat-Hauptkette unter

diesen Reaktionsbedingungen nicht stabil sind.

Eine AFM-Aufnahme (Abb. 4.33) der sulfonierten Probe zeigt nun neben hydrolysierten
Makromonomeren nur intakte Polymakromonomere, jedoch keine Zwischenstufe des Abbaus, wie
beispielsweise diinnere oder flexiblere Birsten. Offenbar erfolgt der Abbau einer einmal

anhydrolysierten Blrste sehr schnell und vollstandig.
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SEC-Eluogramm der mit H,SO4/P,0s sulfonierten PM-PSSNa-Biirste (gestrichelte Linie: Eluogramm;
durchgezogene Linie: Eichkurve; gilt auch fiir die obere Abbildung)

PSS WIinGPC scientific V 4.02
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0 801 nm

Abb. 4.33: AFM-Aufnahme der sulfonierten PM-PSSNa-Biirste auf Mica

Um diese Abbaureaktion vollstandig zu umgehen, wurden fiir die Sulfonierung reine Polystyrol-
Polymakromonomere verwendet, in denen die Hauptkette auch aus Polystyrol besteht, indem bei der

anionischen Polymerisation der Makromonomere die Polystyrol-Anionen mit p-Vinylbenzylbromid

endfunktionalisiert wurden®2. Die SEC-Eluogramme in Abb. 4.34 und 4.35 belegen, daf die Polystyrol-
Polymakromonomere mit Polystyrol-Hauptkette unter diesen Reaktionsbedingungen stabil sind. Der
Sulfonierungsgrad der so erhaltenen Polyelektrolyt-Polymakromonomere wird wieder (ber eine
Elementaranalyse bestimmt und liegt bei ca. 100 %.

In Abb. 4.36 ist eine AFM-Aufnahme der reinen Polystyrolbiirsten abgebildet. Die neutralen
Polymakromonomere sind teilweise kollabiert bzw. zurlickgefaltet, weil vereinzelte Molekile nur dann
durch Schleuderbeschichtung verdlnnter Lésungen auf Graphit erzeugt werden kénnen, wenn die

Losungsmittelqualitat sehr schlecht ist.



Kapitel 4: Zylindrische Polyelektrolyt-Polymakromonomere 69

e
£
f
%
S

§>

0.60 20.00 40.00
Minutes

Abb. 4.34: SEC-Eluogramm der neutralen PSPS-Biirste
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Abb. 4.35:  SEC-Eluogramm der mit H,SO./P,0s sulfonierten PS-PSSNa-Birste (gestrichelte Linie: Eluogramm;
durchgezogene Linie: Eichkurve)

Abb. 4.37 zeigt die AFM-Aufnahme der vollstandig sulfonierten Polymakromonomere. Die Birsten sind

nun deutlich gestreckt.
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Abb. 4.37: AFM-Aufnahme vollsténdig sulfonierter PS-PS-Polymakromonomere auf Mica
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Bei der statischen und dynamischen Lichtstreuung der neutralen Polystyrol-Blrsten und der
entsprechenden Polyelektrolyte fallt auf, dal® die Polyelektrolyt-Blrsten in walriger Lésung Aggregate
bilden. Dies erkennt man an den stark gekriimmten winkelabhéngigen Streukurven (siehe Abb. 4.38),

aber auch an den extrem grofien Radien und Molmassen (siehe Tabelle 4.5).

Tabelle 4.5:  Ergebnisse der polymeranalytischen Charakterisierung der neutralen Polystyrol-Birsten und der
entsprechenden vollstandig sulfonierten Polyelektrolyte
Probe Laosungsmittel M., [g/mol] R, [nm] Ry [nm]
PS-PS4000 Toluol 2,27-10° 38,6 25,2
PS-PSSNa4000 0.01 M-NaCl 12.6-10° 104,7 71,3
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Abb. 4.38: Statischer Zimmplot von PS-PSSNa4000 in 0.01 M-NaCl

Diese Aggregation wird auch bei der Lichtstreuung in einem organischen Losungsmittel wie Formamid

beobachtet. In salzfreier walriger Losung wird in Analogie zu den quaternisierten Poly-2-vinylpyridin-

Biirsten®® im Konzentrationsbereich von 5 g/l bis 0.01 g/l kein Strukturpeak beobachtet. Abb. 4.39 zeigt

beispielhaft einen Zimmplot fir den Konzentrationsbereich von 5 g/l bis 0.5 g/l.
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Abb. 4.39: Statischer Zimmplot von PS-PSSNa4000 in reinem Wasser

Aufgrund der in organischen, aber auch in wafrigen Losungsmitteln beobachteten Aggregation der
vollstandig sulfonierten  Polystyrol-Polymakromonomere ist eine Analyse der Einzelteilchen-

Eigenschaften in Losung nicht moglich.

4.4.1.2 Sulfonierung mit Ac,O/H,SO,

Teilsulfonierte Polystyrolsulfonsauren sind durch eine Umsetzung mit Acetanhydrid / Schwefelsaure
zuganglich. Abb. 4.40 zeigt das Syntheseschema.

Durch die nun milden Reaktionsbedingungen lassen sich auch Polystyrol-Polymakromonomere
zersetzungsfrei sulfonieren, welche (ber eine Polymethylmethacrylat-Hauptkette verfligen. Das

entsprechende SEC-Eluogramm (siehe Abb. 4.41) weist keinen Oligomerpeak auf und belegt, daf die
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Esterbindung, mit der die Makromonomere an die Hauptkette angebunden sind, nicht angegriffen wird.
Auch die reinen Polystyrol-Blrsten lassen sich nach dieser Methode zersetzungsfrei sulfonieren (siehe
Abb. 4.42).

Ac20

H2SO4

- (SO3H)m

Abb. 4.40: Syntheseschema fiir teilsulfonierte Polystyrole

U\signdl [a. u)
‘ S ‘ (] ‘ 3

B

10

time [min]

Abb. 4.41: SEC-Eluogramm des teilsulfonierten PM-PSSH

U\tsignal [u.a]

time[s]

Abb. 4.42: SEC-Eluogramm des teilsulfonierten PS-PSSH
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Da durch die Methode der kontinuierlichen Polymerfraktionierung engverteilte reine Polystyrol-

Polymakromonomere  zuganglich sind®2, wurden fiir Lichtstreumessungen drei Polymere
unterschiedlicher Molmasse teilsulfoniert. Der Sulfonierungsgrad wurde durch eine Titration mit

verdinnter Natronlauge bestimmt. Tabelle 4.6 zeigt die Ergebnisse.

Tabelle 4.6: Bestimmung des Sulfonierungsgrades flir unterschiedliche Molmassen

Neutrale Probe M, [g/mol] Sulfonierungsgrad [%]
S4S3-PS-PS4300 1,22-10° 61,6

S8-PS-PS4300 2,60-10° 57,7
8GB2-PS-PS4300 5,37-10° 66,4

Wie man erkennt, fiihrt diese Sulfonierungsmethode molmassen-unabhangig zu einem
Umsetzungsgrad von ca. 60%. Durch statische Lichtstreuung lassen sich die Molmassen der
sulfonierten Proben bestimmen (Tabelle 4.7). Dabei fallt auf, dal die durch Lichtstreuung bestimmten
Molmassen immer betrachtlich groRer sind als diejenigen, welche unter Berticksichtigung des durch

Titration gemessenen Sulfonierungsgrades berechnet wurden.

Tabelle 4.7: Vergleich der berechneten Molmassen mit den Lichtstreuergebnissen

Sulfonierte Probe M, [g/mol] = M," [g/mol] = Abweichung
(10%NaCl) [%]
S4S3-PS-PSSH4300 1,65-10° 2,37-10° 44
S8-PS-PSSH4300 3,45-10° 6,37-10° 85
8GB2-PS-PSSH4300 7,90-10° 14,3-10° 81

Uberdies weichen die tatséchlichen Molmassen um so mehr vom erwarteten Wert ab, je héher die
Molmasse des Ausgangspolymers ist. Fur diesen Massenzuwachs sind zwei Faktoren verantwortlich.
Zum einen erfolgt bei der Aufarbeitung des Polyelektrolyten nach der Sulfonierung eine Fraktionierung
durch das dreimalige Umféllen aus Methanol / Diethylether. Das SEC-Eluogramm des Endproduktes
und des durch Umféllung abgetrennten Teils zeigt einen eindeutigen Fraktionierungseffekt (siehe Abb.
4.43).

Uberdies beobachtet man in der statischen Lichtstreuung eine Tendenz zur Aggregation bei
ansteigender Molmasse. So zeigt das schwerste Polymer 8GB2-PS-PSSH4300 nach der Sulfonierung

stark gebogene winkelabhangige Streukurven, so da® man davon ausgehen muf, dal® dieses Polymer
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in aggregierter Form vorliegt (siehe Abb. 4.44).
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Abb. 4.43: SEC-Eluogramme der durch Fraktionierung aufgetrennten Sol- und Gelphase
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Abb. 4.44; Statischer Zimmplot fiir das sulfonierte 8GB2-PS-PSSH4300 in 0.01 M-NaCl
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Bei der Lichtstreuung der teilsulfonierten Polymakromonomere in reinem Wasser fallt im Gegensatz zu
den vollstandig sulfonierten Proben das Auftreten eines Strukturpeaks auf (siehe Abb. 4.45), wobei die
Position des Maximums mit einem Wert von ca. 1/3 gegenuber der Polymerkonzentration skaliert (siehe
Abb. 4.46). Betrachtet man den Verlauf des Strukturfaktors S(q), so erkennt man das winkelabhéangige
Durchlaufen eines Maximums (siehe Abb. 4.47). Dies deutet darauf hin, dal es sich um eine
elektrostatische Wechselwirkung in einem kubischen Gitter handelt (vergl. Kap 4.3.2). Dieser
Strukturpeak tritt interessanterweise im Gegensatz zu allen anderen Polyelektrolyt-Blrsten auch noch
bei einer Salzkonzentration von 10* M-NaCl auf; erst unterhalb einer Polymerkonzentration von 0.1 g/l

erhalt man eine regulare winkelabhangige Streukurve.
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Abb. 4.45: Statischer Zimmplot des teilsulfonierten PS-PSSH4000 in reinem Wasser

Damit scheinen die teilsulfonierten Polyelektrolyt-Blrsten infolge des Auftretens eines Struktur-Peaks in
reinem Wasser Uber eine groRere effektive Ladungsdichte zu verflgen als die vollstandig umgesetzten
P-2-VP- und Polystyrol-Polyelektrolyte. Dieses Uberraschende Ergebnis lalt sich wahrscheinlich
dadurch erklaren, dal® die Ladungen der vollstandig quaternisierten bzw. sulfonierten Analoga durch
die Gegenionen effektiver innerhalb der Blrste abgeschirmt werden und somit nicht in vollem Ausmal

elektrostatisch miteinander wechselwirken konnen.
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Abb. 4.46:  Doppelt-logarithmische Auftragung der Peakposition des Maximums gegen die Polymerkonzentration.
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Abb. 4.47: Strukturfaktoren des teilsulfonierten PS-PSSH4000 in reinem Wasser; es gilt ¢ << ¢*=7.93 g/l
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Vergleicht man die experimentell nach der Bragg-Gleichung bestimmten Abstande d, mit den nach
Gleichung (4.2) berechneten d.w, welche allerdings noch durch Beriicksichtigung der Polydispersitat D
der Probe in ein Zahlenmittel d.wwun Uberfihrt werden missen, so stimmen die Werte im Rahmen der

MeRgenauigkeit gut Uberein (siehe Tabelle 4.8).

Tabelle 4.8: Teilchenabstande fiir PS-PSSH4000 in reinem Wasser

Konzentration [g/l] d, [nm] demwmn [nM]
0,1120 296 275
0,0571 367 343
0,0270 493 440
0,0114 635 587

4.4.2 Charakterisierung der teilsulfonierten Polystyrol-Polymakro-
monomere in salzhaltiger, wariger Losung

Bei der salzabhangigen Lichtstreuung der teilsulfonierten Polystyrol-Polymakromonomere fallt auf, dal
man in Analogie zu den dialysierten quaternisierten P-2-VP-Birsten bei hoheren
Polymerkonzentrationen einen positiven zweiten Virialkoeffizienten beobachtet (siehe Abb. 4.48). Bei
niedrigen Konzentrationen dagegen scheint die fir q = 0 extrapolierte reduzierte Streuintensitat bei
allen Salzkonzentrationen wieder leicht anzusteigen. Die apparenten Gyrationsradien steigen bei
Salzkonzentrationen unterhalb 102 M-NaCl mit fallender Polymerkonzentration an, wahrend bei 102 M-
NaCl in Analogie zu den P-2-VP-Polyelektrolyten ein nahezu konstanter apparenter Tragheitsradius
von ca. 55 nm beobachtet wird (siehe Abb. 4.49).

Analog zu den quaternisierten P-2-VP-Birsten werden bei allen Salzkonzentrationen auch konstante
hydrodynamische Radien selbst in hochster Verdinnung gemessen. Nach einer Dialyse beobachtet
man bei hoheren Konzentrationen ein ahnliches Verhalten wie bei der Messung ohne Dialyse, jedoch
scheinen die extrapolierten reduzierten Streuintensitaten mit sinkender Konzentration auf einen
konstanten Plateauwert hinauszulaufen (siehe Abb. 4.50). Zudem liegen die extrapolierten reduzierten
Streuintensitaten nach einer Dialyse bei niedrigeren Werten als vorher.

Damit lassen sich flr die teilsulfonierten Polystyrolbirsten die Molmassen und Tragheitsradien nicht
durch eine einfache lineare Extrapolation flr ¢ = 0 ermitteln. Die Ursache fur dieses ungewohnliche

Verhalten ist bislang unverstanden.
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Abb. 4.48: Auftragung der extrapolierten reduzierten Streuintensitéten fiir die teilsulfonierten PS-PSSH4000
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Abb. 4.49: Apparente Tragheitsradien der teilsulfonierten PS-PSSH4000
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4.4.3 SANS-Experimente

Fur die in der Neutronenstreuung gemessene, mittlere Streuintensitat R(q), welche in Analogie zur

statischen Lichtstreuung als Rayleigh-Verhltnis bezeichnet wird, gilt®3:
(4.14) R(q)EILr2=<ZZbibjexp<iqry.)> ,

wobei die Streuintensitat in der Neutronenstreuung durch die Streulangendichten b; der beteiligten

Atomkerne bestimmt wird. Da die Streulangen von der Zusammensetzung des Atomkernes und der

Spinrichtung abhangen, laBt sich das Produkt <bibj> in eine Summe aus zwei Termen fir /=i

und i#j zerlegen:
(4.15) bb =(b)Y+6, ((b)—(b))
Damit 140t sich das Rayleigh-Verhaltnis in einen inkohérenten und eine koharenten Anteil zerlegen:

@16)  Rlgh =0 (X b explian) ) =8 Pla) g

R (q )inkohdm” =N ( <b2> — <b>2 ) mit N = Anzahl der streuenden Kerne

Die fir die Strukturaufklarung wichtigen Informationen Uber die relative Lage der Streuzentren sind im
koharenten Term enthalten, wahrend der inkoharente Anteil durch die Unordnung der Isotope oder der
Kernspins entsteht und als winkelunabhangiger Untergrund bei der Auswertung beriicksichtigt wird. Im
folgenden wird daher lediglich der koharente Anteil als Rayleigh-Verhaltnis bezeichnet.

Um das Rayleigh-Verhaltnis unabhangig vom Probenvolumen zu machen, wird es auf das

Streuvolumen V' = bezogen, wobei M die Monomer-Molmasse des streuenden Teilchens und ¢

N ¢

L

dessen Konzentration ist:
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Wi RlQ)=(6]Plg)b=(6]Plg)eTt mi <b>2=(leP,,.—%ZbL,,-)

dabei sind be; die koharenten Streulangen der untersuchten Probe und by; die des Losungsmittels.

Uberdies miissen die jeweiligen partiellen Molvolumina v beriicksichtigt werden. Vergleicht man

Gleichung (4.17) mit der Zimm-Gleichung (2.8) so folgt fur den Kontrastfaktor K:

(4.18) k=1
M

4.4.3.1 Neutrale Polystyrol-Polymakromonomere

Durch SANS- bzw. SAXS-Messungen der neutralen Polymakromonomere lassen sich Aussagen uber

die Haupt- und Seitenkettenkonformation der stabchenartigen Molekiile in Losung treffen.

So bestimmten insbesondere M. Gerle am Beispiel von Polystyrol-Polymakromonomeren mit einer
PoIymethylmethacrylat-Hauptkette43 und P. Dziezok am Beispiel von Poly-2-vinylpyridin-Polymakro-

monomeren“® die Querschnittstragheitsradien der zylindrischen Biirsten und fanden, daR die
Seitenketten trotz ihres groRen sterischen Raumbedarfs in geknauelter Form vorliegen missen. Dabei
stimmen die Ergebnisse der SAXS- und SANS-Messungen recht gut iberein.

Fiir die Struktur der Hauptkette werden bislang zwei Modelle diskutiert**:

M
Aufgrund der gefundenen kleinen Monomersegmentlangen L=7 laRkt sich postulieren,

L
dal die Hauptketten von Polymakromonomeren partiell-geknéuelt vorliegen. Eine helicale Struktur

konnte durch Festkorper-NMR Messungen ausgeschlossen werden.

Es ist moglich, daB die Polymakromonomere nicht in einheitlich gestreckter Form vorliegen, so dai®

geknauelte Domanen uber gestreckte Domanen wie Perlen auf einer Kette miteinander verbunden
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sind. Mit dieser Hypothese lassen sich einige am Beispiel der Poly-2-vinylpyridin-Birsten mit der
Rasterkraftmikroskopie beobachteten Phanomene wie sog. Hairpins und Einschniirungen*®

erklaren. Ein solches Strukturmodell wird zum Beispiel von Rubinstein et al.?® aufgrund der

Ergebnisse von Monte-Carlo-Simulationen und Streuexperimenten fir Polyelektrolyte in schlechten

Lésungsmitteln postuliert (siehe auch Kap. 3.1.2.2). TenBrinke et al.®* filhrten Monte-Carlo-
Simulationen zur Beschreibung des flussigkristallinen Verhaltens von Polymakromonomeren durch
und fanden unter anderem, dal} fir das Verhalten der Hauptkette mehr als eine charakteristische

Langenskala berucksichtigt werden mul.

Um nun die fir die Diskussion wichtigen KenngrofRen wie Querschnittstragheitsradius und Masse pro

Lange aus den MeRdaten extrahieren zu konnen, ist eine Analyse nach Holtzer®® erforderlich. Dabei
wird das Produkt aus der Streuintensitat 1(q) und dem Streuvektor q gegen den Streuvektor q
aufgetragen. Aus der Lage qgr des dabei auftretenden sog. ,Holtzer-Plateaus” a3t sich die Masse pro

Lange M. mit der Polymer-Molmasse M berechnen zu:

(4.19) M =1

Betrachtet man nun einen Holtzer-Plot des S8-PS-PS4300 in Toluol, so erkennt man das Fehlen dieses
Plateaus (siehe Abb. 4.51). Vielmehr tritt bei g = 0.14 nm™ ein Maximum der Streuintensitat auf. M.
Gerle fand*', daB dieses Maximum unabhangig von der Konzentration auch fiir die PM-PS-Biirsten
immer an derselben Stelle auftritt; bislang ist der Ursprung dieses ungewohnlichen Maximums
unbekannt.

Daher ist eine Auswertung nach Gleichung (4.19) nicht méglich. Palt man jedoch die MefRpunkte nach
Gleichung (4.20) durch eine theoretische Funktion fiir den Formfaktor an®®, so lassen sich die Masse
pro Lange M. und der Querschnittstragheitsradius Ry, allerdings unter Kenntnis der Kuhnlange I,

ermitteln:

(4.20) q-P(q)-M=(TrML+ : ZL)exp<—0.5Rgmq)

k
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Kennt man die exakte Kuhnlange I, jedoch nicht, so kann man im Falle der Polymakromonomere der

Einfachheit halber den Grenzfall fur l—oo betrachten, und die Auswertung gelingt durch einfache

Extrapolation (Gleichung 4.21).
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Abb. 4.51: Holtzer-Plot von S8-PS-PS4300 in Toluol (¢ = 20 g/l)

(4.21)

Im folgenden werden die SANS-Messungen des S8-PS-PS4300 in Toluol und Cyclohexan diskutiert. In
Tabelle 4.9 sind die Ergebnisse zusammengefal’t, die Abbildungen 4.52 und 4.53 zeigen die

entsprechenden Melkurven.

Tabelle 4.9: Ergebnisse der SANS-Messungen neutraler Polymakromonomere

2 2
qg-Plq)- M=7TMLeXp<—0.5RngC] )

Polymer Lésungsmittel ~ C[g/] = M. [g/(mol*A] = Lnw[A] =~ Ry.[nm]
S8-PS-PS4300  Toluol-D8 20 2157 1,99 3,62
S8-PS-PS4300 Cyclohexan-D12 20 4415 0,98 3,14
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Abb. 4.53: Holtzer-Plot fiir S8-PS-PS4300 in Cyclohexan-D12
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Vergleicht man nun die gefundenen Werte fiir die Querschnittstragheitsradien mit den von M. Gerle*®

und P.Dziezok*® bestimmten, so findet man ein konsistentes Verhalten (siehe Abb. 4.54).
10
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Abb. 4.54: Querschnittstragheitsradien verschiedener Polymakromonomere

Die in Abb. 4.54 eingezeichnete Gerade besitzt in der doppelt-logarithmischen Auftragung eine

Steigung von 0.71. Dieser Wert entspricht im Rahmen der MeRgenauigkeit dem von Tirrel et al.® fiir

Zylinder vorausgesagten Skalierungsgesetz d «M” . Ten Brinke et al.® berechneten ein

0.682

Skalierungsgesetz von  d oc M

Vergleicht man dagegen die gemessenen Massen pro Lange, so erkennt man, dal® das S8-PS-PS4300
in Toluol mit den PM-PS-Polymakromonomeren konsistente Werte liefert (sieche Abb. 4.55). Die Masse
pro Lange in Cyclohexan dagegen zeigt eine nahezu doppelt so hohe Massenbelegung der Hauptkette.
Dies 1aRt sich dadurch erklaren, dall Cyclohexan ein sehr viel schlechteres Losungsmittel fur Polystyrol
ist als Toluol, so daB Polymer-Polymer-Wechselwirkungen energetisch sehr viel ginstiger sind als

Polymer-Losungsmittel-Wechselwirkungen. Somit mussen kollabierte Strukturen erwartet werden. Auch
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der Querschnittstragheitsradius ist in Cyclohexan kleiner als in Toluol.
Ein analoges Verhalten zeigen die Polystyrol-Blrsten, wenn sie aus Cyclohexan gespreitet mit der
Rasterkraftmikroskopie untersucht werden (siche Abb. 4.36). Auch hier sind die neutralen

Polymakromonomere teilweise kollabiert bzw. zuriickgefaltet.

A
4x10° o PM-PS in Toluol
PS-PS in Toluol
4 PS-PS in Cyclohexan
T ax10%-
(@)
£
S~~~
2 O
=" 2x10%
O
110>~
|
T I T I T I T I
1x10° 2x10° 3x10° 4x10° 5x10°
M, . [g/moal]

Abb. 4.55: Masse pro Lange als Funktion der Seitenketten-Molmasse der Polymakromonomere

4.4.3.2 Polyelektrolyt-Polymakromonomere

Durch SAXS-Messungen an quaternisierten Poly-2-vinylpyridin-Polymakromonomeren fand P.

Dziezok*®, daR deren Querschnittstragheitsradius Giber einen groRen Fremdsalzbereich konstant bleibt
und sich innerhalb des Meffehlers nicht vom Querschnittstragheitsradius der ungeladenen Blrste

unterscheidet. Dies erklarte er durch eine extrem niedrige osmotische Aktivitat der Gegenionen.

Um zu Gberprifen, ob die negativ geladenen Polystyrolsulfonat-Birsten ein analoges Verhalten in
walriger Lésung zeigen, wurden SANS-Messungen an verdinnten Ldsungen der teilsulfonierten

Bursten durchgefuhrt. Dabei wurde insbesondere auch der Einflul der Gegenionen untersucht, indem
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die hydrogenierte Biirste sowie deren Casium-Salz verwendet wurde. Uberdies wurde die Saure mit
Strontiumhydroxid neutralisiert und anschlieRend vermessen. Dadurch kann untersucht werden, ob der
Einsatz zweiwertiger Gegenionen die Querschnittsdimensionen signifikant verandert. Abbildung 4.56

zeigt die entsprechenden Holtzer-Plots.

S8-PS-PSSH
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=< 107 SB-PSPSS-Sr
=
2
>
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v
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104
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Abb. 4.56: Holtzer-Plots der Polyelektrolyt-Polymakromonomere in reinem Wasser (¢ = 20 g/l)

Neben einem ersten Maximum, welches bei der reinen Saure bei 0.15 nm™ auftritt und sich beim
Ubergang zum Strontiumsalz kontinuierlich bis auf 0.11 nm™ verschiebt, tritt nun zusatzlich eine sich
ebenfalls verschiebende Schulter bei 0.31 nm™" auf. Uberdies ist noch ein drittes Maximum bei einem g-
Wert von 1.41 nm™ zu erkennen. Die Streuintensitat nimmt von der reinen Séure zum Strontiumsalz hin
ab.

Da eine Linearisierung der MeRdaten, welche offenbar von einem Strukturpeak Uberlagert sind, nicht
durchgeflihrt werden kann, ist eine Berechnung der Querschnittsdimensionen sowie der

Massenbelegung nicht méglich.

Da sich die Maxima jedoch nicht durch die Annahme einer hexagonalen Packung von Zylindern
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erklaren lassen, bleibt der Ursprung dieser Peaks vorerst unbekannt. Um herauszufinden, ob es sich

um das Auftreten einer lyotropen Phase, wie es bereits flr die neutralen Polystyrol-

Polymakromonomere in konzentrierter Losung beobachtet wurde®®, oder um MeRartefakte handelt, ist
die Untersuchung einer Konzentrationsreihe unbedingt erforderlich. Dies konnte aber wegen der nur
kurzen MeRzeit nicht durchgeflihrt werden.

Die Massenbelegung der Polyelektrolyt-Blrsten sollte vom Casium-Salz zur reinen Saure hin
abnehmen. Dieser Gang kann jedoch in den Streuexperimenten nicht nachgewiesen werden. Wenn
man einen Konzentrationsverlust ausschlief3t, bleibt die Ursache fiir das beobachtete Verhalten unklar.
Da auRerdem die Verschiebung der Maxima nicht durch einfache Uberlegungen erklart werden kdnnen,
sind weitere SANS-Experimente an den teilsulfonierten Polymakromonomeren erforderlich.

Daher kann vorerst nur festgestellt werden, daB die teilsulfonierten Polystyrol-Polymakromonomere

offenbar ein vollig anderes Verhalten in walriger Losung aufweisen als die quaternisierten Poly-2-

vinylpyridin-Biirsten, welche auch in salzfreier Losung keinen Strukturpeak zeigen®®.

Die Beobachtungen stellen dabei vielmehr eine Analogie zu den Lichtstreumessungen dar (siehe Kap.
4.4.1), in denen sich das Verhalten der vollstandig umgesetzten Polyelektrolyte von dem nur partiell
umgesetzter unterscheidet. So zeigen zum Beispiel nur die teilsulfonierten Polymakromonomere einen
Strukturpeak in salzfreier Losung. Damit scheinen auch die SANS-Messungen zu bestatigen, daB die
Ladungen der vollstandig quaternisierten bzw. sulfonierten Analoga durch die Gegenionen effektiver
innerhalb der Biirste abgeschirmt werden als bei den nur teilweise umgesetzten; sie konnen daher nicht

in vollem Ausmal elektrostatisch miteinander wechselwirken.
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4.5 ,,Superbiirsten”

Durch eine Quaternisierung der Poly-2-vinylpyridin-Polymakromonomere mit langkettigen Reagentien
sollte es mdglich sein, eine vollig neuartige, hochverzweigte Polyelektrolytarchitektur herzustellen, in
der jede Seitenkette des Polymakromonomers burstenartig modifiziert ist, so da® man von einer
,ouperbirste sprechen kann (siehe Abb. 4.3).

Um den Einflu® der Kettenlange des Quaternisierungsreagenzes auf die Struktur der Birste studieren
zu kénnen, wurde drei Versuche mit jeweils unterschiedlichen Reagentien unternommen. Abb. 4.57

zeigt das Syntheseschema.

a) Hexaethylenglykol-octadecyl-tosylat

] TosO
+ To CigHag E— "
- \N i[\/\O/T6 N /]/C18H39
N o \[\/\O 6
b) Brij78™.-tosylat
. TosO
To C,.H n
_ N + %b/\o}fzow 39 PNy C.Hy,
~ | ) VN O/TZO

c) PEO5000-tosylat

] TosO
, Tos CH, -
7N 1\/\0{30 /{CH3
X O 50

Abb. 4.57: Syntheseschema der Quaternisierung mit langkettigen Reagentien

Dabei ist die Quaternisierung der Polymakromonomere mit amphiphilen Reagentien wie Hexa-
ethylenglykol-octadecyl-tosylat oder insbesondere Brij78™-tosylat von besonderem Interesse, da das
Verhalten der resultierenden ,Superbirste® aufgrund der selbst-organisierenden amphiphilen

Seitenketten signifikant beeinflult werden solite. Uberdies sollte die Struktur der Biirste selbst in



Kapitel 4: Zylindrische Polyelektrolyt-Polymakromonomere 92

Abhangigkeit von der Kettenlange des Quaternisierungsreagenzes stark verandert werden.

Die resultierenden Polyelektrolyte wurden mit Hilfe der IR-Spektroskopie untersucht; dabei konnte in
jedem Fall ein Umsetzungsgrad von > 85 % ermittelt werden. Somit liegen also hochverzweigte,
zylindrische  Polyelektrolyte  vor, deren  Struktur im folgenden vornehmlich mit der
Rasterkraftmikroskopie, im Falle der mit Brij78™-tosylat umgesetzten Probe aber auch mit der

statischen und dynamischen Lichtstreuung untersucht wird.

Dabei ergibt sich Uberraschenderweise, dafll sich die Dimensionen der beiden mit amphiphilen
Reagentien umgesetzten Proben an der Oberflache nicht von denen einer mit Methyltosylat
quaternisierten unterscheiden; weder der Durchmesser noch die Hohe der zylindrischen Bursten wird
durch diese oligomeren Reagentien verandert. Lediglich beim PEOS000 kann eine signifikante
Zunahme des Durchmessers der Blrste beobachtet werden; Tabelle 4.10 fat die Ergebnisse der

AFM-Untersuchungen zusammen.

Tabelle 4.10: Ergebnisse der AFM-Untersuchungen

Polymer Quaternisierungsreagenz Durchmesser [nm] Héhe [nm]
PM-PVP5100-B Methyl-tosylat 22,5 3,1
PM-PVP5100-B ' Hexaethylenglykol-octadecyl-tosylat 21,7 2,9
PM-PVP5100-B Brij78™.-tosylat 20,6 3
PM-PVP5100-B PEO5000-tosylat 41,2 3,3

Vergleicht man nun das AFM-Bild des Polyelektrolyten PM-PVP5100B-PEO5000(Tos) mit der
Abbildung eines reinen PEO-Polymakromonomers vergleichbarer Seitenkettenlange, so ist dessen
Durchmesser annahernd doppelt so grofl, und man erkennt Uberdies eine Art ,Saum® um die
Hauptkette herum, die dadurch entsteht, da sich die kristallisierbaren PEO-Seitenketten flach auf der
Oberflache anordnen und einen Film um das Polystyrol-Ruckgrat bilden (siehe Abb. 4.58 und 4.59).
Uberdies findet man im Falle der reinen PEO-Polymakromonomere unabhangig von der Seitenketten-
Molmasse eine Selbstorganisation zu einer Art nematischen Phase (siehe Abb. 4.60 und 4.61).

Dabei wurden die PEO-Polymakromonomere, welche durch eine radikalische Polymerisation

styrylfunktionalisierter PEO-Makromonomere erhalten werden®®, von K. Ito und S. Kawaguchi fiir AFM-

Untersuchungen zur Verfligung gestellt.
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Abb. 4.59: AFM-Aufnahme eines PEO—Polymakromonomers68 mit einer Seitenkette von P, =115
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Abb. 4.60: AFM-Aufnahme eines PEO—Polymakromonomers68 mit einer Seitenkette von P, = 46

0 3.00 pm

Abb. 4.61: AFM-Aufnahme eines PEO-Polymakromonomers®® mit einer Seitenkette von P, = 263
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In Abb. 4.60 erkennt man selbst bei einem PEO-Polymakromonomer mit nur 46 Wiederholeinheiten in
der Seitenkette einen deutlichen Saum um das Ruckgrat, wahrend man bei der mit dem gut doppelt so
langen PEO5000-tosylat umgesetzten Blrste nur eine Zunahme des Zylinderdurchmessers
beobachtet. Ein Saum ist nicht zu erkennen.

Somit lassen sich die Ergebnisse der AFM-Untersuchungen nur verstehen, wenn sich entweder
langkettigen Seitenketten in die Burste zuriickfalten, so daB die Dichte der Polymere bei der
Quaternisierung  zunimmt, oder die IR-Spekiroskopie liefert nur einen  scheinbaren

Quaternisierungsgrad, so dal’ die Polymere in Wirklichkeit nur zu einem Bruchteil quaternisiert wurden.

Daher sollte am Beispiel des PM-PVP5100B-Brij78(Tos) durch Lichtstreuung die Molmasse des
Polyelektrolyten ermittelt werden, aus der sich bei Kenntnis der Masse des Stammpolymeren der

Quaternisierungsgrad berechnen 1aRt. Tabelle 4.11 zeigt die Ergebnisse.

Tabelle 4.11: Lichtstreuergebnisse einer ,Superbirste"

Polymer Lésungsmittel M, [g/mol] Ry [nm] Ry [nm]
PM-PVP5100-B DMF + 1 g/l LiBr 2,87-10° 45,5 29,4
PM-PVP5100B-Brij78(Tos) =~ 10 M-NaCl 2,35-10° 51,3 35,7

Da man fur den Polyelektrolyten nur eine apparente Molmasse ermittein kann, 1Bt sich durch die
statische Lichtstreuung der Quaternisierungsgrad nicht Uberprifen. Die extrapolierten reduzierten
Streuintensitaten scheinen vielmehr wie im Falle der methylierten Bursten zu divergieren (siehe Abb.
4.62).

Dennoch 4Rkt sich die Tatsache, dal eine Quaternisierung mit langkettigen, amphiphilen Reagentien
keinen EinfluR auf die Struktur der Biirste hat, nicht durch einfache Uberlegungen erkldren, wenn man

davon ausgeht, daf eine Dichte von ca. 1 g/lcm? nicht Uberschritten werden darf.
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Abb. 4.62: Statischer Zimmplot fiir PM-PVP5100B-Brij78(Tos) in 10? M-NaCl

Durch eine Variation des Losungsmittels beim Polyelektrolyten PM-PVP5100B-Brij78(Tos) jedoch kann
man eine Veranderung des Verhaltens an der Oberflache induzieren. Bei einer Benetzung der
Graphitoberflache aus einem guten Losungsmittel wie Methanol beobachtet man mit dem AFM
vereinzelte Molekile (siehe Abb. 4.63). Flhrt man nun denselben Versuch mit einem schlechteren
Losungsmittel wie zum Beispiel Ethanol durch (siehe Abb. 4.64), so erkennt man eine parallele
Orientierung der Birsten innerhalb von Domanen, ahnlich denen, die von den reinen PEO-Birsten
gebildet werden (siehe Abb. 4.59-4.61).

Da ein solches Verhalten bei den methylierten Polyelektrolyten nicht beobachtet werden kann, scheint
das Ordnungsverhalten der ,Superbirsten* an der Oberflache durch die langkettigen, amphiphilen

Seitenketten induziert zu werden.



Kapitel 4: Zylindrische Polyelektrolyt-Polymakromonomere

97

Abb. 4.64: AFM-Aufnahme von PM-PVP5100B-Brij78(Tos) auf Graphit aus Ethanol

1.00 pm
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4.6 Zusammenfassung und Ausblick

Durch die Herstellung hochreiner Poly-2-vinylpyridin-Makromonomere konnten zylindrische Blrsten mit
extrem hohen Polymerisationsgraden synthetisiert werden. Mit der Rasterkraftmikroskopie wurde
nachgewiesen, dal® einzelne Polymakromonomere eine Lange von Uber 300 nm erreichen.

In salzhaltigen organischen Losungsmitteln lassen sich die Einzelteilchen-Eigenschaften dieser
Polymere wie Molmasse und Radius bestimmen. Das Verhalten in salzfreien organischen

Lésungsmitteln dagegen scheint durch das Auftreten eines Korrelationsloches beeinfluit zu werden.

Durch eine Umsetzung der Poly-2-vinylpyridin-Birsten mit Methyltosylat sind unter milden

Reaktionsbedingungen nahezu vollstandig umgesetzte Polyelektrolyte zuganglich.

Die statischen Lichtstreu-Messungen an diesen zylindrischen Polyelektrolyten deuten darauf hin, dai®
deren Verhalten in verdinnter waRriger Losung maRgeblich durch die osmotische Aktivitat der
Gegenionen bestimmt wird. Daher ist eine einfache lineare Extrapolation der reduzierten
Streuintensitaten auf ¢ = 0 nicht mdglich, so daB eine exakte Bestimmung der Molmasse und der
Radien nicht gelang. Ein Beitrag der Gegenionen muf jedoch auch die dynamischen Messungen
beeinflussen. Da jedoch kein analoger Verlauf der dynamischen Lichtstreudaten beobachtet wird, bleibt
dieses ungewohnliche Verhalten der quaternisierten Blrsten in verdinnter walriger Losung bislang

unverstanden.

Durch eine Sulfonierung von Polystyrol-Polymakromonomeren mit P,0s/H,SO, sind vollstandig
umgesetzte Polyelektrolyte zuganglich. Wahrend sich reine Polystyrol-Blrsten zersetzungsfrei
sulfonieren lassen, beobachtet man bei Polymakromonomeren mit einer Polymethylmethacrylat-
Hauptkette eine Abspaltung der Seitenketten.

Aufgrund der in organischen, aber auch in walrigen Losungsmitteln beobachteten Aggregation ist eine
Analyse der Einzelteilchen-Eigenschaften in Lésung nicht mdglich. In Ubereinstimmung zu den
vollstandig umgesetzten Poly-2-vinylpyridin-Polymakromonomeren beobachtet man bei den vollstandig
sulfonierten Polyelektrolyten in einem Konzentrationsbereich von 0.01 g/l bis 5 g/l keine Strukturbildung

in salzfreier, walriger Losung.

Durch eine Umsetzung mit Ac,O/H,SO, wurden teilsulfonierte Polystyrol-Biirsten hergestellt. Dabei

lassen sich auch Polymakromonomere mit einer Polymethylmethacrylat-Hauptkette zersetzungsfrei
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sulfonieren.

Im Gegensatz zu den vollstandig umgesetzten Polyelektrolyten zeigen die teilsulfonierten Birsten
sowohl in der Lichtstreuung als auch in der Neutronenkleinwinkelstreuung eine Strukturbildung in
salzfreiem Wasser. Die in der Lichstreuung beobachtete Strukturbildung konnte durch eine
elektrostatische Wechselwirkung in einem kubischen Gitter erklart werden, wéhrend die in der
Neutronenstreuung auftretende Strukturbildung aufgrund der nur kurzen MeRzeit in Geesthacht nicht
weitergehend untersucht werden konnte.

In der statischen Lichtstreuung lassen sich die Molmassen und Tragheitsradien der teilsulfonierten
Polystyrolbirsten in verdunnter, salzhaltiger Losung nicht durch eine einfache lineare Extrapolation der
reduzierten Streuintensitaten fir ¢ = 0 ermitteln. Da jedoch kein analoger Verlauf der dynamischen
Lichtstreudaten beobachtet wird, bleibt die Ursache fiir dieses ungewdhnliche Verhalten wie im Falle
der quaternisierten Poly-2-vinylpyridin-Bursten unklar.

Durch eine Quaternisierung der Poly-2-vinylpyridin-Birsten mit langkettigen Reagentien wurden
hochverzweigte Polyelektrolytarchitekturen, sog. ,Superbursten“ hergestellt. Dabei laft sich die
Tatsache, daf eine Quaternisierung mit solchen Reagentien einen nur unwesentlichen Einflu® auf die
Struktur der Biirste hat, nicht durch einfache Uberlegungen erklaren, wenn man davon ausgeht, daR
eine Festkorperdichte von 1 g/cm? nicht Uberschritten werden darf. Dennoch scheinen die langkettigen
Seitenketten eine Ausbildung geordneter Strukturen innerhalb von Domanen an der Oberflache zu

induzieren.

Um weitere Informationen (iber die Ausbildung und Struktur lyotroper Phasen als Funktion der
lonenstarke zu erhalten, sollten in Zukunft die Rontgen- und Neutronenstreumessungen an
halbkonzentrierten Losungen der anionischen und kationischen Polyelektrolytblrsten fortgesetzt
werden. Durch eine Variation der Gegenionen laRt sich dabei in der Rontgenstreuung die
Gegenionenverteilung innerhalb sowie aulerhalb der Birste studieren.

Besonders interessant erscheint der Einsatz bi- bzw. multivalenter Gegenionen, weil dadurch die
zylindrischen Blrsten zumindest in hoher Verdiinnung intramolekular vernetzt werden. Dies sollte sich
in den Querschnittsdimensionen bemerkbar machen. Dabei ist es interessant, die Eigenschaften der
durch mehrwertige Gegenionen elektrostatisch vernetzten Blrsten mit denen chemisch vernetzter zu
vergleichen. Dabei kann eine chemische Vernetzung zum Beispiel durch eine Quaternisierung mit
Tetraethylenglykol-bistosylat oder einer Umsetzung mit radikalisch polymerisierbaren Reagentien wie p-
Vinylbenzylbromid erfolgen. Durch eine solche Vernetzung lassen sich so zylindrische, ionische

Mikronetzwerke bezuglich Quellung und Kollaps untersuchen.
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5 Experimenteller Teil

5.1 Quaternisierungsreagentien fiir die hydrophoben Poly-

elektrolyte

5.1.1 p-Vinylbenzylbromid

Eine Mischung aus 0.066 mol p-Vinylbenzylchlorid (Aldrich), 65 ml N-Methyl-2-pyrrolidinon (Aldrich),
0.66 mol Ethylbromid (FLUKA) und 0.014 mol NaBr (Aldrich) werden 7 d bei Raumtemperatur gerthrt.
Danach wird die Losung in ein Gemisch aus jeweils 100 ml Eis, Wasser und Salzsole gegeben. Die
organische Phase wird dann mit 100 ml Wasser und Salzsole gewaschen. Die leichtflichtigen
Bestandteile werden bei Normaldruck (bis ca. 40 °C) Uber eine kurze Vigreux-Kolonne abdestilliert. Das

Produkt wird schlieBlich im Olpumpenvakuum fraktioniert.

'H-NMR (CDCl,): 5= 7.34 (4 H), §=6.68 (1 H), 5=5.73 (1 H), §= 5.23 (1 H), 5= 5.08 (2 H)

5.1.2 w-Bromalkylcarbonsaure-(4-vinylbenzyl)-ester

Zur Darstellung der Saureester werden 0.045 mol der w-Brom-alkylcarbonsaure (Aldrich) mit KOH
(FLUKA) in das Kaliumsalz Gberfihrt und sorgféltig im Vakuum dber P,Os (Merck) getrocknet.
Anschliefend wird das Kaliumsalz in 200 ml Acetonitril (Merck) geldst und nach Zugabe von 0.05 mol
18-Krone-6 (Aldrich) unter Argon im Dreihalskolben gerihrt. In diese Losung werden langsam 0.09 mol
p-Vinylbenzylbromid bei Raumtemperatur eingetropft und 24 h unter Argon gerthrt. Das Losungsmittel
wird danach am Rotationsverdampfer entfernt. Die Reinigung des Produktes erfolgt durch eine Flash-
Chromatographie auf Kieselgel (230-400 mesh) (Merck) mit Petrolether : Diethylether = 10 : 1 (beide
Merck).
Dargestellte Derivate:
a) w-Bromoctylcarbonsaure-(p-vinylbenzyl)-ester

'H-NMR (CDCl;): 6=7.34 (4 H),5=6.68 (1 H),5=5.73 (1 H), =5.23 (1 H), 5=15.08 (2 H),

0=3.51(2H),5=2.33(2H), 5=1.81-1.09 (16 H)
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b)  @-Bromundecylcarbonsaure-(p-vinylbenzyl)-ester
'H-NMR (CDCl;): 6=7.34 (4 H), 5=6.68 (1 H), 5=5.73 (1 H), 6=5.23 (1 H), 5=15.08 (2 H),
06=3.37(2H),5=2.34 (2 H), 5=1.86-1.15 (10 H)

5.1.3 w-Bromalkyl-(p-vinylbenzyl)-ether

0.04 mol des m-Bromalkylalkohols (Aldrich) werden in 200 ml THF (Riedel de Haen) im Dreihalskolben
geldst und unter Argon portionsweise mit 0.042 mol NaH (Merck) versetzt und 2 h bei Raumtemperatur
geruhrt. Nach Zugabe von 0.004 mol BusNI (FLUKA) werden langsam 0.08 mol p-Vinylbenzylbromid
eingetropft und im Anschlu} daran 12 h bei Raumtemperatur gerihrt. Das Losungsmittel wird am
Rotationsverdampfer entfernt. Eine anschlieBende Flash-Chromatographie auf Kieselgel (230-400
mesh) (Merck) mit Petrolether : Diethylether = 30 : 1 (beide Merck) liefert das Produkt.
Dargestellte Derivate:
a)  w-Bromoctyl-(p-vinylbenzyl)-ether
'H-NMR (CDCl;):  6=7.34 (4 H), 5=6.68 (1H),5=5.73 (1 H), 3=5.23 (1 H), 5=5.08 (2 H),
0=2342 (4 H),56=192-1.24 (12 H)
b)  w-Bromundecyl-(p-vinylbenzyl)-ether
'H-NMR (CDCl;):  8=7.34(4H),56=6.68 (1H),5=5.73(1H), 5=5.23 (1 H), 3=5.08 (2 H),
0=342(4H),5=191-1.12 (18 H)

5.1.4 1-(o-Bromdecyl)-p-divinylbenzol

5.1.4.1 11-Bromundecanal

0.06 mol 11-Bromundecanol (Aldrich) werden im Dreihalskolben in 220 ml CH,Cl, (Merck) unter Argon
geldst. Dazu werden langsam 0.06 mol Pyridinium-chlorochromat (Aldrich) gegeben. Die resultierende
dunkle Suspension wird bei Raumtemperatur geriihrt. Danach wird die Suspension Gber Florisil™ (60-
200mesh) (Aldrich) mit CH,CI, chromatographiert. Das Produkt erhalt man nach dem Abrotieren des
CH,Cl,.

'H-NMR (CDCly): §=9.71(1H), 8=3.35(2H), 5=237 (2H), 5= 1.88-1.13 (16 H)
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5.1.4.2 p-Vinyl-benzyltriphenylphosphoniumbromid

0.08 mol p-Vinylbenzylbromid, 0.08 mol PPh; (Aldrich) und 6.4-10* mol Dinitro-o-cresol (Aldrich)
werden in 350 ml Xylol (Merck) geldst und bei 60 °C fir 4 h geruhrt. Das Produkt wird nach Abkihlen

abfiltriert, mit Xylol bis zur Farblosigkeit gewaschen und im Vakuum getrocknet.

'H-NMR (CDCl):  §=7.44-7.34 (15 H), 5 = 7.05-6.82 (4 H), 5= 6.44 (1 H), 5= 5.11 (3 H)

5.1.4.3 Wittig-Reaktion

0.035 mol des Phosphoniumbromides, 0.035 mol 11-Bromundecanal werden unter Argon in 140 ml
MeOH (Merck) langsam mit einer Losung von 0.07 mol NaOMe (Merck) in 35 ml MeOH versetzt. Die
resultierende tief-orange farbene Losung wird bei Raumtemperatur 12 h geriihrt. Danach wird das
Losungsmittel abdestilliert und das Produkt mit einer Flash-Chromatographie auf Kieselgel (230-400
mesh) (Merck) mit Petrolether : Diethylether = 10 : 1 (beide Merck) gereinigt.

'H-NMR (CDCl):  §=7.44-7.09 (4 H), §=6.71 (1 H), 5=6.32 (1 H), 5=5.74 (2 H), 5= 5.24 (1 H),
§=3.41(2H), §=245-1.14 (18 H)

5.1.5 1-(w-Trifluormethansulfonyl-decyl)-p-divinylbenzol

0.012 mol Ag-Triflat (Aldrich) werden unter Argon in einem Schlenkkolben mit Septum in 30 ml Benzol
(Merck) dispergiert. AnschlieBend werden mit einer Spritze 0.012 mol 1-(c-Bromdecyl)-p-divinylbenzol
zugegeben. Die Mischung wird im Dunkeln iiber Nacht geriihrt. Uber eine Umkehrfritte wird die

benzolische Losung dann in einen zweiten Schlenkkolben filtriert und anschlie®end gefriergetrocknet.

'H-NMR (CDCl):  §=7.44-7.09 (4 H), 5=6.71 (1 H), 5= 6.32 (1 H), §= 5.74 (2 H), § = 5.24 (1 H),
§=3.41(2H), 5= 245-1.14 (18 H)
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5.1.6 1-(w-Tosyl-decyl)-p-divinylbenzol

0.012 mol Ag-Tosylat (Aldrich) werden unter Argon in einem Schlenkkolben mit Septum in 30 ml
Acetonitril (Merck) dispergiert. Anschlielend werden mit einer Spritze 0.012 mol 1-(c>-Bromdecyl)-p-
divinylbenzol zugegeben. Die Mischung wird im Dunkeln {ber Nacht geriihrt. Uber eine Umkehrfritte

wird die Lésung dann in einen zweiten Schlenkkolben filtriert und abrotiert.

'H-NMR (CDCl,):  &=7.64 (2 H), §=7.44-7.06 (6 H), 5= 6.71 (1 H), §=6.32 (1 H), § = 5.74 (2 H),
§=5.24 (1H), 5=321 (2 H), §=2.45-1.14 (21 H)

5.1.7 1-Dodecyltriflat

0.014 mol 1-Bromdodecan (Aldrich) und 0.014 mol Ag-Triflat (Aldrich) werden in 40 ml Benzol (Merck)
12 h im Dunkeln gerthrt und dann Uber eine Umkehrfritte vom entstandenen AgBr abgetrennt. Das

Benzol wird abrotiert und das Produkt ohne weitere Charakterisierung zur Quaternisierung eingesetzt.

5.1.8 1-Alkyltosylate

0.035 mol 1-Bromdodecan bzw. 1-Bromundecan (beide Aldrich) werden mit 0.035 mol Ag-Tosylat
(Aldrich) uber Nacht in 50 ml Acetonitril (Merck) im Dunkeln gertihrt und dann Uber eine Umkehrfritte
vom entstandenen AgBr abgetrennt. Das Acetonitril wird abrotiert und die Produkte ohne weitere

Charakterisierung zur Quaternisierung eingesetzt.

5.1.9 10-Undecen-1-tosylat

0.1 mol 10-Undecen-1-ol (Aldrich) in 50 ml CH,Cl, (Merck) werden mit 0.1 mol NEt; (FLUKA) und 0.1
mol Tosylchlorid (Aldrich) bei 0 °C versetzt und 4 d in den Klhlschrank gestellt. Danach wird mit 100 ml
CH.Cl, verdiinnt und bei Raumtemperatur 5 h mit geséttigter wassriger Bicarbonat-Lésung (Merck)
gerthrt. Die organische Phase wird anschlieBend abgetrennt und mit 3N-HCI gewaschen. Am

Rotationsverdampfer wird das Losungsmittel entfernt.
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'H-NMR (CDCl): §=7.75(2H), 5=7.31 (2 H), 5=5.76 (1 H), § = 4.92 (2 H), 5= 3.98 (2 H),
§=2.41 (3 H), §=2.11-1.07 (16 H)

5.2 Quaternisierungsreaktionen der hydrophoben Polyelektrolyte

5.2.1 Quaternisierungsreaktionen mit Bromiden

0.0095 mol Poly-2-vinylpyridin (M,, = 860000 g/mol, D = 1.35) (PSS, Mainz) werden in 70 ml DMF
(FLUKA) gelost. Zu dieser Losung gibt man unter Argon 0.038 mol des Bromides und laft 3 w unter
Lichtausschluf rihren. Der Polyelektrolyt wird dann in Diethylether (Merck) bei -60 °C unter kraftigem
Ruhren gefallt, dann Uber eine Fritte (Pore 3) abfiltriert und ausgiebig mit Diethylether gewaschen.
Nach dem Trocknen im Olpumpenvakuum wird das Produkt noch einmal aus MeOH (Merck) /
Diethylether umgefallt. Die Bestimmung des Quaternisierungsgrades erfolgt tiber 'H-NMR aus dem

Flachenverhaltnis der aromatischen Protonen zu den vinylischen.

Ergebnisse:
Quaternisierungsreagenz Quaternisierungsgrad [%]
-Bromoctylcarbonsaure-(p-vinylbenzyl)-ester 3
@-Bromundecylcarbonsaure-(p-vinylbenzyl)-ester 33
-Bromoctyl-(p-vinylbenzyl)-ether <1
-Bromundecyl-(p-vinylbenzyl)-ether 7

5.2.2 Quaternisierungsreaktionen mit Triflaten

0.0095 mol Poly-2-vinylpyridin (M., = 860000 g/mol, D = 1.35) (PSS, Mainz) werden in 60 ml CH,Cl,
(Merck), THF (Riedel de Haen) oder MEK (Merck) unter Argon bei Raumtemperatur in einem
Schlenkkolben mit Septum geldst. Mit einer Spritze werden nun bei 0 °C 0.014 mol des in 10 ml des
gleichen Losungsmittels gel6sten Triflates dazu gegeben und 4 h bei 0 °C unter Lichtausschlu
geruhrt. Allerdings lieR sich nur der Ansatz mit Dodecyltriflat in Diethylether fallen, da auch bei der

Variation des Losungsmittels jeder Versuch mit einem vinylischen Reagenz bereits nach 30 min jeweils
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zu einem gelartigen Netzwerk fiihrte.

Die Bestimmung des Quaternisierungsgrades erfolgte bei allen gesattigten Quaternisierungreagenzien
iber FT-IR aus dem Intensitatsverhéltnis der Bande bei 1625 cm” (C=C-Valenzschwingung des
quaternisierten Pyridinringes) zur Bande bei 1590 cm™ (C=C-Valenzschwingung des unquaternisierten

Pyridinringes). Eichkurve siehe Dissertation M. Beer, Bayreuth, 1995.

Ergebnis:
Quaternisierungsreagenz Lésungsmittel  Quaternisierungsgrad [%]
1-Dodecyltriflat CH,Cl, 60
1-(w-Trifluormethansulfonyl-decyl)-p-divinylbenzol CH.Cl; Vernetztes Gel
1-(e-Trifluormethansulfonyl-decyl)-p-divinylbenzol THF Vernetztes Gel
1-(-Trifluormethansulfonyl-decyl)-p-divinylbenzol MEK Vernetztes Gel

5.2.3 Quaternisierungsreaktionen mit Tosylaten

0.0095 mol Poly-2-vinylpyridin (M,, = 860000 g/mol, D = 1.35) (PSS, Mainz) werden in 60 ml MeOH
(Merck) in einem Schlenkkolben mit Septum geldst. Dazu gibt man mit einer Spritze 0.038 mol des in
20 ml MeOH gelosten Tosylats und laRt 1 w unter LichtausschluB bei Raumtemperatur rihren. Der
Polyelektrolyt wird dann in Diethylether (Merck) bei -60 °C unter kraftigem Ruhren gefallt, dann tber
eine Fritte (Pore 3) abfiltriert und ausgiebig mit Diethylether gewaschen. Nach dem Trocknen im

Olpumpenvakuum wird das Produkt noch einmal aus MeOH (Merck) / Diethylether umgeféllt.

Ergebnisse:
Quaternisierungreagenzien Quaternisierungsgrad [%]
1-(w-Tosyl-decyl)-p-divinylbenzol 30
10-Undecen-1-tosylat 72
1-Dodecyltosylat 50
1-Undecyltosylat 50

Die Bestimmung des Quaternisierungsgrades erfolgte bei den gesattigten Quaternisierungreagenzien
uber FT-IR, bei vinylischen indirekt tber eine iodometrische Bestimmung des Doppelbindungsgehalts

des Polyelektrolyten.
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5.3 Synthese der Poly-2-Vinylpyridin-Polymakromonomere

Die anionische Polymerisation des 2-Vinylpyridin und die anschlieBende radikalische Polymerisation
der Makromonomere sowie die Fraktionierung der Polymakromonomere erfolgte in Zusammenarbeit

mit Herrn Dipl.-Chem. Tim Stephan.

5.3.1 Anionische Polymerisation des 2-Vinylpyridin

FUr die anionische Polymerisation des 2-Vinylpyridin werden ca. 500 ml THF (Riedel de Haen) mehrere
Tage unter Argon Uber LiAlH, (Merck) unter Ruckflu® gekocht, abdestilliert und anschlieRend dreimal
im Ultrafeinvakuum ( p < 10° mbar) entgast. Fiir die Reaktion wird das so aufgereinigte Lésungsmittel
von sec.-BuLi / Diphenylethylen (Merck) direkt in den Reaktionskolben eindestilliert. 2-Vinylpyridin
(FLUKA) (ca. 30 g) wird Uber basisches Aluminiumoxid (ICN) filtriert und unter Argon 24 Stunden Uber
Calciumhydrid (Merck) gerthrt, entgast und im Ultrafeinvakuum umkondensiert. Die zum Einstellen des
gewunschten Polymerisationsgrades bendtigte Menge an sec.-BuLi (Aldrich, 1.3M in Cyclohexan)

berechnet sich fur 2-Vinylpyridin zu

Theoretisch 2-VP

P =7.149

sec— BulLi

Das sec.-BuLi wird in THF vorgelegt. Bei -90 °C wird die anionische Polymerisation durch Zugabe des
Monomers gestartet, woraufhin sich die Losung tiefrot farbt. Der Abbruch erfolgt nach Beendigung der
Polymerisation (ca. 45 min nach dem Eintropfen des Monomers) durch Einkondensation eines
Uberschusses an Ethylenoxid (FLUKA), woraufhin sich die Lésung entfarbt. Die Endfunktionalisierung
der Makromonomere wird durch die Zugabe eines Uberschusses an Methacrylsaurechlorid (Merck)
erreicht. Die Losung wird bei Raumtemperatur Gber Nacht gerthrt.

Das nun endfunktionalisierte Makromonomer wird nun dreimal in Petrolether (Merck, 40-60 °C, iber

AIBN destilliert) gefallt und anschlieend dreimal(!) aus Benzol gefriergetrocknet.

Der Funktionalisierungsgrad wird iiber 'H-NMR bestimmt und liegt normalerweise bei > 80 %. Die

Bestimmung der Molmasse erfolgt durch MALDI-TOF-Spektroskopie.
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5.3.2 Radikalische Polymerisation der endfunktionalsierten

Makromonomere

5 g Makromonomer wird zusammen mit 2.5 mg AIBN (Merck, umkristallisiert aus EtOH) in 10 ml Benzol
(Merck, destilliert Gber LiAIH4) gel6st und gefriergetrocknet. AnschlieRend wird diese Mischung mit 2.2
ml Benzol (Merck, destilliert Gber LiAlH,) versetzt und Uber Nacht geschiittelt. Am nachsten Morgen
wird die hochviskose Losung in einen Thermostaten (60 °C) gehangt. Nach 1 Woche wird das Polymer
in 20 ml Benzol (Merck) gelost und in Petrolether (Merck, 40-60 °C) gefallt. Der Umsetzungsgrad in
solch hochviskoser Losung liegt bei 50-60 %. Die Fraktionierung erfolgt durch kontrollierte Zugabe von

Petrolether (Merck, 40-60 °C) zu einer Losung des Polymers in iso-Propanol (Merck).

5.4 Quaternisierung der Poly-2-Vinylpyridin-Polymakromonomere

5.4.1 Darstellung der Tosylate

0.1 mol des Alkohols in 50 ml CH,Cl, (Merck) werden mit 0.1 mol NEt; (FLUKA) und 0.1 mol
Tosylchlorid (Aldrich) bei 0 °C versetzt und 4 d in den Kihischrank gestellt. Danach wird mit 100 ml
CH.Cl, (Merck) verdinnt und bei Raumtemperatur 5 h mit gesattigter wassriger Bicarbonat-Losung
(Merck) gerthrt. Die organische Phase wird anschlie®end abgetrennt und mit 3N-HCI gewaschen. Am
Rotationsverdampfer wird das Losungsmittel entfernt.

Methyltosylat wurde von Fa. FLUKA geliefert.

5.4.2 Quaternisierungsreaktionen der Poly-2-Vinylpyridin-Poly-

makromonomere

0.0019 mol Poly-2-vinylpyridin-Polymakromonomer (200 mg) wird in 30 ml MeOH (Merck) gelost. Dazu
gibt man 0.0076 mol des in 10 ml MeOH gel6sten Tosylats und 1aRt 2-3 w unter Lichtausschlu} bei
Raumtemperatur riihren. Der Polyelektrolyt wird dann in Diethylether (Merck) bei —60 °C unter
kraftigem RUlhren geféllt, dann Uber eine Fritte (Pore 3) abfiltriert und ausgiebig mit Diethylether

gewaschen.
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Die Bestimmung des Quaternisierungsgrades erfolgt tber FT-IR-Spektroskopie und liegt in jedem Fall
uber 95 %.

5.5 Sulfonierung von PM-PS- und PS-PS-Polymakromonomeren

Das verwendete PM-PS-Polymakromonomer wurde von Herrn Dipl.-Chem. Tim Stephan43, die PS-PS-

Polymakromonomere von Herrn Dipl.-Chem. Adrian Strack®®

hergestellt.

Dabei bestehen PM-PS-Polymakromonomere aus einer Polymethylmethacryl-Hauptkette mit Polystyrol-
Seitenketten, welche in saurer Losung durch eine Esterspaltungsreaktion abgetrennt werden konnen,
und PS-PS-Polymakromonomere aus einer Polystyrol-Hauptkette mit Polystyrol-Seitenketten, welche

selbst in stark saurer Losung gegen Zersetzung stabil sind.

5.5.1 Sulfonierung mit HSO4/P.0s

Zur Darstellung absoluter, wasserfreier Schwefelsaure werden 0.95 mol H,SO, (FLUKA) portionsweise
mit 0.04 mol P,Os (Merck) versetzt und anschlie®end auf 40 °C temperiert.

0.02 mol Polystyrol wird bei 40 °C in 100 ml Cyclohexan (Merck) gelost und langsam unter Rihren mit
dem Sulfonierungsagenz versetzt. Nach 10 min wird die nun rotbraune Reaktionsmischung in einen
Scheidetrichter tberflihrt. Die organische Phase wird verworfen, die wassrige unter intensiver Kihlung
mit NaOH (Merck) neutralisiert. Die Losung wird anschlieBend in Dialyseschlauchen (Roth
Spectrapore®,1000 g/mol AusschluRvolumen) gegen destilliertes Wasser dialysiert. Dabei wird Gber
eine Woche taglich das Wasser gewechselt. Mit wassriger BaCl, (Merck) wird das Dialysat auf eventuell

noch vorhandenes Na,SO, untersucht.

Es wurden folgende Polystyrolsulfonat-Polymakromonomere hergestellt:

Ausgangspolymer Molmasse des Sulfonierungsgrad
Ausgangspolymers [g/mol]  (Elementaranalyse) [%]
PS-PS4000 2.27-10° [LS] 105
PM-PS4000 3-10° [GPC] 105
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5.5.2 Sulfonierung mit H,SO./Acetanhydrid

Zur Darstellung des Sulfonierungsreagenzes werden 0.016 mol Acetanhydrid (Merck) in 4 ml 1,2-
Dichlorethan (FLUKA) vorgelegt und vorsichtig mit 0.01 mol H,SO, (FLUKA) versetzt.

0.0096 mol Polystyrol werden bei 50 °C in 30 ml 1,2-Dichlorethan (FLUKA) gel6st. Vorsichtig wird das
Sulfonierungsreagenz zugetropft. Nach ca. 1 Stunde féllt das teilsulfonierte Produkt aus der
Reaktionslosung aus. Es wird separiert und mit 1,2-Dichlorethan (FLUKA) gewaschen. Nach dem
Trocknen wird das Produkt dreimal aus MeOH (Merck)/Diethylether (Merck) umgefallt und danach aus
Wasser gefriergetrocknet.

Der Sulfonierungsgrad wird volumetrisch bestimmt. Dazu werden 300 mg der Polystyrolsulfonsaure in
50 ml MeOH gelost und mit methanolischer KOH (0.05 N) bis zum Phenolphtalein-Umschlagspunkt

titriert. Die methanolische KOH wird mit Benzoesaure kalibriert.

Es wurden folgende Polystyrol-Polymakromonomere teilsulfoniert:

Ausgangspolymer Molmasse des Sulfonierungsgrad [%]
Ausgangspolymers [g/mol]
PM-PS4000 3-10° [GPC] 62.4
PS-PS4000 2.27-10° [LS] 63.8
S4S3-PS-PS4300 1.22-10° [LS] 61.6
S8-PS-PS4300 2.60-10° [LS] S7.7
8GB2-PS-PS4300 5.37-10° [LS] 66.4

5.6 Konzentrationsbestimmung der Lichtstreul6sungen

Sowohl die Lichstreuldsungen der Poly-2-vinylpyridin-Polymakromonomere als auch die der Polystyrol-
Polymakromonomere zeigten keine Filterverluste, wie ein Vergleich UV-Absorptionen der filtrierten mit
der unfiltrierten Losung ergab. Da jedoch beim Poly-2-vinylpyridin-Polymakromonomer eine
Lichtstreuung im Dialysegleichgewicht durchgefuhrt wurde, musste die Konzentration der dialysierten

Losung durch eine UV-Eichung bestimmt werden.



Kapitel 5: Experimenteller Teil

110

0,8
0,6 -

04 H

absorbance [a.u.]

0,2

00—t

—— 1119/
05559/l
0.2775 g/l
——0.139 g/l
0.0694 g/l
———0.03%4 g/l

260 280 300
wavelength [nm]

Abb. 5.1: UV/Vis-Spektren verschieden konzentrierter PM-PVP5100-Me(Tos)-Ldsungen

Damit ergibt sich die folgende Eichgerade:
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Abb.5.2: Eichgerade zur  Konzentrationsbestimmung  wassriger  PM-PVP5100-

Me(Tos) Lésungen. Konzentration[g/l] = Extinktion / 0,65557.

Damit ergibt sich folgende Eichbeziehung:

Konzentration[g/l] = Extinktion / 0,65557.
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5.7 Bestimmung des Brechungsindexinkrementes der Lichtstreu-

I6sungen

Zur exakten Molmassenbestimmung ist eine Kenntnis des Brechungsindexinkrementes unerlésslich,
daher wurde das dn/dc sowohl fir die Poly-2-vinylpyridin-Polymakromonomere als auch fiir die

Polystyrol-Polymakromonomere bestimmt:

Polymer Lésungsmittel dn/dc [ml/g]
PM-PVP5100 DMF + 1 g/l LiBr 0.1579
PM-PVP5100-Me(Tos) 10 NaCl 0.2021
PM-PVP5100-Me(Tos) 102 NaCl 0.2062
PM-PVP5100-Me(Tos) 102 NaCl 0.2066
PS-PS4300 Toluol®° 0.1058
PS-PS4300-SO;H H,0 0.2105

5.8 Methoden und Geriéte

Die Lichtstreumessungen erfolgten an verschiedenen Apparaturen bestehend aus einem Stabilite ™
2060-KR-R Kryptonionenlaser (A = 647.1 nm) von Spectra-Physics, einem Goniometer SP-86 von ALV
und einem ALV-3000 Digital-Korrelator/Strukturator bzw. einem Stabilite™ 2060-4S Argonionenlaser
von Spectra-Physics (A = 514 nm) mit einem Goniometer SP-125 von ALV und einem ALV-5000
Multiple-Tau-Digitalkorrelator. Weiterhin wurden statische Lichtstreumessungen auch an einer
Vielwinkel-Lichtstreuapparatur durchgefiihrt, die aus einem Vielwinkel-Lichtstreuphotometer ALV-1800,
einem Stabilite™ 2017 Argonionenlaser (A = 514 nm) von Spectra-Physics und einer Remote Control
2670 von Spectra-Physics besteht. Der als Index-Matching-Bad verwendete Aluminiumtopf enthalt
zwanzig 0.2 bis 0.3 mm breite und 40 mm lange Schlitze, von denen jeder einen Streuwinkel definiert.
Am Ende der Schlitze sind Glasfaserfenster in den Topf eingelassen, die das Streulicht an Photodioden

in der Auswerteelektronik weiterleiten.

Die Brechungsindexinkremente wurden mit einem Scanning Michelson Interferometer® bestimmt.
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Probenvorbereitung: Die walrigen Proben wurden vor der Messung dreimal mit zwei Millex-GS-
Filtern (PorengroRe: 0.22 mm) von Millipore in einer staubfreien Flow-Box filtriert. Die in organischen
Losungsmitteln gemessenen Proben wurden ebenfalls dreimal mit einem Millex-FGS-Filter

(PorengrofRe: 0.2 mm) von Millipore von Staub befreit.

Messung: Die MeRtemperatur bei allen Lichtstreumessungen betrug 20 °C. Die DLS wurde
winkelabhéngig von 30° bis 130° in 5°- oder 20°-Schritten gemessen. Der Winkelbereich bei der SLS
lag bei 5°-Schritten zwischen 30° und 140°, der der Vielwinkel-Lichtstreuung zwischen 25.84° und
154.16°.

Die Auswertung der DLS erfolgte gemaR der folgenden Gleichung. An die Korrelationsfunktion g(t)

wird basierend auf einem Simplex-Algorithmus eine biexponentielle Funktion angefittet:

f(t)=a+b-expl —£| +d-exp(—q
c e

Aus den Funktionsparametern ergibt sich D,,(q) als gewichtetes arithmetisches Mittel entsprechend
der folgenden Gleichung:

b d
>t

g’ eq
D =
" b+d

Der extrapolierte Wert fiir Dy ergibt den hydrodynamischen Radius nach Gleichung (2.22).

Die Rontgenkleinwinkelstreuung (SAXS) wurde von M. Bach, MPI-P, Mainz, mit einer Kratky-
Kompakt-Kamera (A. Paar KG) durchgefihrt, welche Uber einen eindimensionalen positionsselektiven
Detektor (M. Braun) verfligt. Die Ni-gefilterte Cu-K,-Strahlung (A = 0.154 nm) wurde von einem bei 35

kV und 30 mA betriebenen Siemens-Generator (Kristalloflex 710H) erzeugt.

Die SANS-Messungen wurden von Herrn Dipl. Phys. M. Wolkenauer bei der GKSS in Geesthacht
unternommen. Die Neutronen, welche in einem Forschungsreaktor erzeugt und in einer sog. kalten
Neutronenquelle moderiert wurden, besalen eine Wellenlange von 0.45 nm™. Zur Abdeckung eines

maglichst groRen g-Bereichs konnte ein als Detektor fungierender ortsauflésender Flachenzahler vom
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Streuzentrum an unterschiedlich weit entfernte Positionen (0 m, 2 m, 7 m, 20 m) gefahren werden. Die
Lésungen wurden in 1 cm dicken Quarzglaskivetten gemessen. Als Untergrund wurden die mit dem
Losungsmittel gefillten Kuvetten gemessen. Die Kalibrierung erfolgte mit dem Standardstreuer

Vanadium.
Die Rasterkraftmikroskopie wurde mit einem Nanoscope Il (Digital Instruments, St. Barbara) bei
Raumtemperatur im tapping-mode™ mit Si-Spitzen durchgefilhrt, deren Federkonstante ca. 50 N/m
betrug (Resonanzfrequenz > 270 kHz). Die Konzentrationen der Lésungen betrugen ca. 0.1 g/l und
wurden auf frisch gespaltenen Glimmer bzw Graphit bei ca. 2000 Umdrehungen pro Minute
schleuderbeschichtet.
Die 'H-NMR-Spektren in der vorliegenden Arbeit wurden an folgenden Geraten gemessen:

Varian Gemini 200, Bruker AC 300 und Bruker AMX 500.

Als interner Standard dienten dabei die Losungsmittelsignale.

Elementaranalysen wurden im Analyselabor des Instituts fir Organische Chemie der Johannes

Gutenberg-Universitat Mainz durchgefihrt.

UVIVis-Spektren wurden in Quarzklvetten der Schichtdicke 0.1 cm mit einem Perkin Elmer Lambda

17 gegen Luft gemessen. AnschlieBend wurde das Spektrum des reinen Losungsmittels abgezogen.

FT-IR-Spektren wurden an einem Fourier Transform Infrared Spectrometer 60 SX der Firma Nicolet

aufgenommen. Feststoffe wurden als Gielfilme auf NaCl-Platten gemessen.

Der Wassergehalt der Polyelektrolyte wurde mit Hilfe des Karl-Fischer-Fertigtests von Merck bestimmt.
Fur die analytische Gelpermeationschromatographie (GPC) standen zwei Anlagen zur Verflgung:
GPC in DMF bestehend aus: Gastorr 102 Degasser; Waters 510 Pumpe; Shodex Damper DP-|

Pulsationsdémpfer; ERC-125 Saulenofen mit PSS SDV-Saulen, 5 p, 30 cm (10* A, 10* A und 10° A
Porendurchmesser); Waters 486 UV-Detektor; ERC 7512 Rl-Detektor; FluBrate: 1 ml/min bei 60 °C
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Saulentemperatur

GPC in Wasser bestehend aus: ERC-3000 Degasser; Rheos 4000 Pumpe; TOSO Haas TSKgel
Saulen 60 cm: G 3000 PW, G 5000 PW, G 6000 PW; Waters 481 UV-Detektor: FluBrate: 0.5 ml/min bei

Raumtemperatur

Zur Eichung wurden engverteilte Poly-2-vinylpyridin- und Polystyrolsulfonatstandards der Firma PSS,

Mainz, verwendet.
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