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Einleitung 1

1 Einleitung

1.1 Nanopartikel durch Selbstorganisation

In den letzen Jahren erlebte das Gebiet der Supramolekularen Chemie einen regelrechten
Boom. Supramolekulare  Strukturen wurden enerseits zuganglich durch die
Weiterentwicklung der Chemie der Kronenether und Kryptanden andererseits durch die
Untersuchung der Selbstorganisation von Molektlen [1].

Das Phdnomen der Selbstorganisation [2] tritt in vielen biologischen Systemen auf. Als
Beigpiel sei hier der Aufbau einer Zellmembran aus Phospholipiden genannt. Phospholipide
sind fettdhnliche Triglyceride, die zwei langkettige Fettsduren und einen Phosphorsaurerest
enthalten, an den ene Base gebunden ist. Diese Amphiphile ordnen sich zu einer
Doppelschicht an, welche die Zelle nach auf3en abgrenzt.

An die Stelle der Phospholipide treten als einfachste synthetische Vertreter die Tenside. Der
Aufbau eines Tensidmolekils aus einem apolaren, hydrophoben Schwanz und einer polaren,
hydrophilen Kopfgruppe fuhrt in Wasser oberhalb einer kritischen Mizellbildungs-
Konzentration (cmc) zu organisierten supramolekularen Strukturen.

Neben dem einfachsten Fall der sphérischen Mizelle treten mit Erhdhung der
Tensidkonzentration weitere geometrische Strukturen wie Ellipsoide und Zylinder auf. Aus
Tensiden geringer Wasserloslichkeit lassen sich zum Beispiel durch Ultraschallbehandlung
der Lodsungen geschlossene Doppelschichtvesikel wie Mikro- oder Multischalenvesikel
préparieren [3, 4, 5, 6, 7]. Einige Beispiele fir organiserte Tensidstrukturen sind in
Abbildung 1-1 dargestellt. Bel weiterer Erhohung der Tensidkonzentration treten
flissigkristalline Mesophasen mit meist fadendhnlicher (nematischer) Struktur auf.

Hinsichtlich der Ursache fur die Assoziation von Amphiphilen zu Mizellen in waldriger
Losung kommt den anziehenden Wechselwirkungen der hydrophoben Teile des Amphiphils
nur ein geringe Rolle zu, wahrend die abstofRenden Kréafte zwischen den hydrophoben
Gruppen des Amphiphils und den Wassermolektilen die Hauptrolle spielen.
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Abbildung 1-1: Organisierte Tensidstrukturen:  Sphéarische (a), ellipsoide (b) und
zylinderférmige (c) Mizellen; flissigkristalline Mesophasen: hexagonal angeordnete
Zylindermizellen (d); inverse Mizelle (e); Wasser-in-Ol-Emulsion (f); Ol-in-Wasser-
Emulsion (g); Tensiddoppelschicht (h); Multischalenvesikel (i); Mikrovesikel (j) [1].
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Die Triebkraft dieser Strukturbildung im waldrigen Medium ist der , hydrophobe Effekt* [8].
Beim Losen eines hydrophoben Stoffes in Wasser wird die Ordnung der Wassermolekiile

untereinander gestort, was zu einem Entropiegewinn fur das Gesamtsystem fuhrt.

1.2 Supramolekulare Strukturen amphiphiler Diblockcopolymere
Amphiphile Diblockcopolymere sind aus zwei Teilpolymeren unterschiedlicher Monomere
aufgebaut. Die Kombination aus hydrophoben und hydrophilen Blocken bestimmt das
Losungsverhalten [9, 10, 11]. In einem fir einen Block selektiven Losungsmittel bilden sich
aufgrund der Assoziation der unldslichen Blocke Aggregate der Blockcopolymerketten.

Abhéangig von der absoluten Molmasse und Zusammensetzung der Blockcopolymere, dem
relativen Blocklangenverhdtnis und den relativen Loslichkeiten der Blocke im Losungsmittel,
bilden sich durch Selbstorganisation - wie bel den Tensiden - Tellchenstrukturen

unterschiedlicher geometrischer Gestalt aus.

Die Inkompatibilitét der kovalent verbundenen, chemisch verschiedenen Teilblocke fuhrt im
FestkGrper zu einer Entmischung der Teilblocke, die as Mikrophasenseparation [12]
bezeichnet wird.

Die Mikrophasen der amphiphilen Diblockcopolymere zeichnen sich im Vergleich mit
niedermolekularen Tensiden durch hdhere thermodynamische und kinetische Stabilitét aus.
Die Mikrophasenseparation vermindert die Anzahl der energetisch unginstigen

Wechselwirkungen der Teilblocke und senkt so die freie Energie ab.

Ist die Grenzschicht zwischen den einzelnen Phasen scharf ausgebildet, so spricht man von
starker Entmischung (,strong segregation limit*), andernfalls von schwacher Entmischung
(,weak segregation limit“). In Abhéngigkeit von der Temperatur und der mittleren
Zusammensetzung des Blockcopolymers treten im Festkorper Mesophasen unterschiedlicher
Architektur auf. Dieses kdnnen entweder kubisch innenzentrierte Kugeln (S: sphérisch),
hexagonal gepackte Zylinder (C: zylindrisch), Gyroidstrukturen (G: gyroid) oder lamellare
Strukturen (L: lamellar) sein (Abbildung 1-2) [13, 14, 15, 16, 17, 18].

Wichtige Untersuchungsmethoden sind die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) und
die Rontgenkleinwinkelstreuung (SAXS).
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Abbildung 1-2: Mdgliche Diblockcopolymer-Morphologien (S: sphérisch, C: zylindrisch, G:
gyroid, L: lamellar) im Grenzfall starker Entmischung in Abh&ngigkeit von der
Zusammensetzung fa = Na/N (Na: Zahl der A-Monomere bei einem Diblockcopolymer mit
N Monomereinheiten) [12, 19].

Die supramolekularen Strukturen in verdunnter Lésung sind nicht weniger vielfdtig. Im
einfachsten Fall bilden sich in polaren Losungsmitteln sphérische Mizellen [20, 21, 22] mit
einem hydrophoben Kern und einer hydrophilen Korona. In unpolaren Ldsungsmitteln bilden
sich inverse Mizellen mit hydrophilem Kern und hydrophober Korona In diesen beiden
Féllen ist der Kern wesentlich kleiner als die Korona.

Hinweise auf nicht-sphéarische Mizellen in Losung zeigten erstmals Arbeiten von C. Price
[23], A. P. Gast [24], B. Chu [25], T. Nose [26] und M. Médller [27]. Insbesondere
Zylinderstrukturen wurden von F. S. Bates [28] und S. Forster [29] an Polybutadien-b-
Polyethylenoxid-Diblockcopolymeren in Wasser untersucht. S. Forster gelang dabel auch der
Nachweis von Toroiden [30]. Komplexere Strukturen amphiphiler Diblockcopolymere in
verdunnter Lésung wurden erst in den letzten Jahren etwa von A. Eisenberg gefunden, der
hoch asymmetrische Polystyrol-b-Polyacrylsaure Diblockcopolymere (PS-b-PAA) mit
kurzem PAA-Block in wéldriger Lésung untersuchte. Durch Variation der Blocklange des
PAA-Blocks lassen sich neben Kugelmizellen auch Zylindermizellen und Vesikel oder
lamellare Strukturen aus waldriger Losung mit der Transmissionselektronenmikroskopie
nachweisen. Als neue Struktur werden grof3e Kugeln mit hydrophiler Oberflache beschrieben,
die mit inversen Mizellaggregaten gefullt sind [31].

Aggregate dieser asymmetrischen Diblockcopolymere werden as , crew-cut® bezeichnet, da
die Lange des die Korona formenden Blocks im Vergleich zur Lange des den Kern formenden
Blocks sehr klein ist. Das Verhdltnis der Polymerisationsgrade von Polystyrol zu
Polyacrylsaure reicht von 200/21 (Kugelmizellen mit Durchmesser von 26 nm) tber 200/15
(Ubergang zu Stabchenmizellen mit einem Durchmesser von 23 nm) und 200/8 (Vesikel mit
einem Durchmesser von bis zu 100 nm) bis zu 200/4 (grof3e sphérische Aggregate, gefullt mit
inversen Mizellen, mit einem Durchmesser von biszu 1 um) [32, 33].



Einleitung 5

Ahnliche, aber auch komplexere Strukturen zeigen Polystyrol-b-Polyethylenoxid
Diblockcopolymere mit vergleichbarem relativen Blocklangenverhéltnis in waldriger Losung
[34]. Strukturiibergénge von Kugel- Uber Stabchenmizellen zu Vesikelstrukturen konnen auch
in Losungen eines Diblockcopolymers mit festem Blocklangenverhdtnis durch Zugabe von
Séure (HCI), Base (NaOH) oder Salz (NaCl, CaCl,) induziert werden [35, 36].

Auch die Probenpréparation hat Einfluf? auf die in waldriger Losung entstehenden Strukturen.
Die oben beschriebenen waéldrigen Lésungen von PS-b-PAA erhdlt man durch Dialyse einer
Losung des Diblockcopolymers in DMF/Wasser gegen Wasser. Lost man PS-b-PAA zunéchst
in THF/Wasser und dialysiert gegen Wasser, so zeigt ein gegebenes Diblockcopolymer
andere Strukturen in waldriger Losung [37]. Weitere Morphologien kdnnen durch Abkihlen
von Losungen des Diblockcopolymers in niederen Alkoholen (Methanol bis Butanol)
induziert werden [38].

Als Gemeinsamkeit weisen die oben angefihrten Diblockcopolymersysteme einen
hydrophoben Block aus Polystyrol auf. Polystyrol hat eine Glastemperatur (Ty = 100 °C)
oberhalb der Raumtemperatur. Deshalb ist die Beweglichkeit der Polymerketten des
hydrophoben Polystyrolblocks eingefroren und eine Relaxation der Strukturen in einen
Gleichgewichtszustand erschwert. Ein Erweichen des Kerns kann z.B. durch Zusatz eines

Losungsmittels fir Polystyrol erreicht werden.

Liegt die Glastemperatur Ty des hydrophoben Teilblocks eines amphiphilen
Diblockcopolymers unterhalb der Raumtemperatur wie bei Polybutadien (Tg = -85 °C) oder
Polydimethylsiloxan (T4 = -123 °C), so werden Gleichgewichtsstrukturen leichter erreicht.

1.3 Fixierte Nanopartikel mit funktionellen Oberflachengruppen

Die unter 1.2 beschriebenen Strukturen sind in wéldriger Losung oder algemein in fir einen
Tellblock selektiven Losungsmitteln  durch die  Selbstassoziation der  amphiphilen
Diblockcopolymere stabil. Uberfilhrt man sie jedoch in ein gutes Losungsmittel fir beide
Blocke, so erhdlt man eine molekulardisperse Ldsung einzelner Polymerketten.

Eine Mdglichkeit zur Fixierung der durch Selbstassoziation entstehenden Strukturen ist die
vernetzende radikalische Polymerisation entweder innerhalb des hydrophoben Kerns, an der
Grenzflache zwischen hydrophobem und hydrophilem Tell oder auf der Oberflache der
Partikel [40].
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Voraussetzung fur ene Fixierung durch vernetzende radikalische Polymerisation sind

polymerisierbare Gruppen an den genannten Stellen der amphiphilen Diblockcopolymere.

Derart fixierte Partikel lassen sich z.B. as ,drug-delivery“-Systeme [39] oder as
Mikroreaktoren einsetzen. Auf3erdem kann eine Strukturfixierung die selbstorganisierten
Systeme einer intensiveren Strukturuntersuchung zuganglich machen. Die fixierten Strukturen
sind auch in fur beide Blocke guten Losungsmitteln formstabil und charakterisierbar [40].
Einige Diblockcopolymersysteme, welche sich durch vernetzende radikalische Polymerisation
fixieren lassen, sollen im folgenden detaillierter betrachtet werden.

G. Liu untersuchte wasserlodiche Poly(2-cinnamoylethylmethacrylat)-b-Polyacrylséure
Diblockcopolymere. Durch Photovernetzung der Zimtsauregruppen innerhalb des Mizellkerns
erhdlt er formstabile Nanokugeln mit hydrodynamischen Radien von z.B. R, = 48 nm [41].

Wasserlosliche  Hohlkugeln lassen  sich auch aus  Polyisopren-b-Poly(2-
cinnamoylethylmethacrylat) (Pl-b-PCEMA), welches in einer Mischung der organischen
Losungsmittel THF und Hexan Veskel bildet, herstellen. Zunéchst wird das Innere der
Veskelschale durch Photovernetzung der Zimtsduregruppen fixiert, dann werden die
hydrophoben Polyisoprenketten durch Hydroxylierung in Poly(2,3-dihydroyl-2-methylbutan)
uberfuhrt. Die ,drug-carrier”-Eigenschaften dieser Hohlkugeln werden durch Aufnahme von
Rhodamin B in einem organischen Losungsmittel und gezielte Freigabe des Farbstoffs in
waldriger Losung getestet [42, 43].

Das oben beschriebene System stellt einen passiven Transportbehdter dar, welcher unter
bestimmten Bedingungen eine Substanz aufnehmen und wieder abgeben kann. Gerade fur
»drug-delivery”-Systeme ist es aber interessant, die Wirkstoffe an ganz bestimmte Stellen im
Korper zu bringen (,active targeting”). Dazu mussen funktionelle Gruppen auf der Oberfl&che
eines solchen Transportbehélters angebracht werden. Einen Ansatz hierzu liefern die Arbeiten
von K. Kataoka [44, 45]. Heterobifunktionelle a-acetal-w-methacryl-Polyethylenglykol-b-
Polylactid Diblockcopolymere bilden Mizellen in wéldriger Losung. Durch Saurebehandlung
konnen die Acetalgruppen auf der Mizelloberflache in Aldehydgruppen umgewandelt werden.
Die Methacrylatgruppen im hydrophoben Mizellkern werden durch thermisch induzierte
radikalische Polymerisation mit Azobis(2,4-dimethylvaleriansaurenitril) bei 60 °C linear
polymerisiert. Ferner werden erste Versuche mit Zuckergruppen auf der Mizelloberflache
beschrieben [46].



Einleitung 7

1.4 Problemstellung

Aufgabenstellung dieser Arbeit ist es, das Prinzip der Selbstassoziation zum Aufbau
komplexer Moleklle auszunutzen. Dazu werden neue Diblockcopolymersysteme synthetisiert
und hinsichtlich ihres Assoziationsverhaltens in selektiven Losungsmitteln wie Wasser
untersucht. Die Diblockcopolymere sollen dabel alle in Kapitd 1.3 aufgefihrten
Eigenschaften vereinen: sie sollen enen hydrophoben Teilblock bestehend aus einem
Polymer mit einer moglichst niedrigen Glastemperatur Ty besitzen, um die Ausbildung von
Gleichgewichtsstrukturen zu ermdglichen. Um den hydrophoben Teil dieser Strukturen durch
vernetzende radikalische Polymerisation zu fixieren, missen dort vernetzbare funktionelle
Gruppen vorhanden sein. Als weitere wichtige Eigenschaft sollte der hydrophile Teilblock mit
einer funktionellen Gruppe terminiert sein, die der Oberflache der Nanopartikel definierte
Eigenschaften verleiht (Abbildung 1-3).

selektives

Lésungsmittel Fixierung

Abbildung 1-3: Schematische Darstellung der Selbstassoziation funktionalisierter
amphiphiler Diblockcopolymere im selektiven Ldsungsmittel mit nachfolgender
Strukturfixierung im Kern durch vernetzende radikalische Polymerisation am Beispiel einer
spharischen Mizelle.

Mit Molmassen der Diblockcopolymere unterhalb 10000 g/mol soliten Zielstrukturen im
Bereich von 10 bis einigen 100 Nanometern zu erreichen sein.

Die oben beschriebenen Anforderungen sollen von neuartigen heterobifunktionellen a,w-
funktionalisierten Polydimethylsiloxan-b-Polyethylenoxid-Diblockcopolymeren erfullt
werden [47]. Dazu gilt es zundchst eine Synthesestrategie zu entwickeln, welche die
Einfuhrung einer Methacrylatgruppe bel der anionische Synthese des Polydimethylsiloxans
und zusétzlich eine variable Endgruppenfunktionaliserung tber die Abbruchresktion der
Polyethylenoxidsynthese ermoglicht.
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Durch Untersuchung der Selbstassoziation eines solchen Diblockcopolymersystems in
selektiven Losungsmitteln soll der Einflu3 des Blocklangenverhdtnisses der Teilblocke und
der Einfluf3 der verschiedenen Endgruppen auf die entstehenden Strukturen geklart werden.

Zur Fixierung dieser durch Selbstassoziation entstehenden mizellaren Strukturen tber eine
radikalische Polymerisation (Abbildung 1-3) mussen Initiator- und Vernetzermolekile in den
hydrophoben Mizellkern gebracht werden. In diesem Zusammenhang sollen geeignete
Initiatoren und Vernetzer gefunden werden und mdgliche Einfliisse auf die Mizellstruktur
untersucht werden. Besonderes Interesse gilt dabei den moglichen Auswirkungen der
Fixierungsreaktion auf die Mizellstruktur.

Eine Mdglichkeit eventuelle Strukturver&nderungen im oben beschriebenen Sinne zu
vermeiden, besteht in der Verwendung eines amphiphilen Diblockcopolymers, dessen
hydrophober Teilblock die zur vernetzenden Fixierung notwendigen Gruppen in der
Wiederholungseinheit trégt. Diese Anforderungen werden von endgruppenfunktionalisierten
Polybutadien-b-Polyethylenoxid-Diblockcopolymere (PB-PEO) erfiillt.

Zur Selbstassoziation der PB-PEO-Diblockcopolymere sollte geklart werden, inwieweit die in
einem selektiven Losungsmittel (Wasser, Methanol) fir den hydrophilen Block PEO
entstehenden Tellchenstrukturen durch die absoluten und das relative Blocklangenverhdtnis
der Tellblocke beeinflult werden. Als dternative Initilerungsmethode der vernetzenden
radikalischen Polymerisation im hydrophoben Mizellkern sollte y-Strahlung untersucht

werden.

Zur Charakterisierung der Mizellstrukturen der amphiphilen Diblockcopolymere eignen sich
als Methoden statische und dynamische Lichtstreuung, Rasterkraftmikroskopie (AFM) und
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM), die im folgenden neben den Standardmethoden
zur Polymercharakterisierung zunédchst einfuhrend beschrieben werden.
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2 Methodische Grundlagen

2.1 Lichtstreuung
2.1.1 Statische Lichtstreuung

In der statischen Lichtstreuung [48, 49, 50] wird die Uber einen léngeren Zeitraum gemittelte
Streuintensitét einer LOosung bel verschiedenen Winkeln gemessen. Hieraus lassen sich das

Gewichtsmittel der Molmasse My, das z-Mittel des quadratischen Trégheitsradius (R?) und

der zweite Viralkoeffizient des osmotischen Drucks A, bestimmen.

Trifft das oszillierende elektromagnetische Feld des Primérstrahls auf Teilchen in einer
Losung, so werden in den Elektronenhtllen der Molekule oszillierende Dipole induziert, die
ihrersaits elektromagnetische Strahlung aussenden. Dieses Streulicht stimmt bei elastischer
Streuung in seiner Frequenz mit dem Primérlicht Uberein. Bei idedlen Gasen gilt nach
Rayleigh fur das Verhdtnis der Intensitéten des gestreuten und des einfallenden Lichts:

R()= Ilr_2 = 8;2 Z N, a, (1+ cos’ 6) @4

0

R Rayleighverhéltnis
I Intensitét des gestreuten Lichts

lo Intensitét des Primarlichts
r Abstand zwischen Detektor und Streuvolumen
A Wellenlange des Primérlichts im Vakuum

Nk Anzahl der Streuzentren
o (% Polarisierbarkeit des Streuzentrums k
0 Beobachtungswinkel.

Firr vertikal polarisiertes Laserlicht hat der Polarisationsfaktor den Wert (1 + cos?6) = 2.

Nach der Fluktuationstheorie von Einstein und Smoluchowski [51, 52] werden
Schwankungen in der Polarisierbarkeit o in einer Flissigkeit oder Ldsung auf Dichte- und
Konzentrationsschwankungen durch thermische Bewegungen zurtickgeftihrt. Zur Streuung
tragen nur Volumenelemente bel, die sich in ihrem Brechungsindex von der Umgebung

unterscheiden. Fur kleine Teillchen ergibt sich:
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U

G [l
R, = Eb n2 dnéRTﬁ+En d“ﬁm c
AN Je) dc O ,O0 [:dAu

E 0 dc

(2.2)

EEEDDD

NL Loschmidtsche Zahl
p,p, Dichte der Losung, Dichte des Losungsmittels

n, g Brechungsindex der Losung, Brechungsindex des Ldsungsmittels
R Gaskonstante
T absolute Temperatur in K

B isotherme Kompressibilitét
Mo  Molmasse des L osungsmittels
C Konzentration der gel0sten Substanz

Au  Differenz der chemischen Potentiale von Ldsung und Losungsmittel.

In Gleichung (2.2) tragen zwel Antelle zum Rayleighverhdltnis bel. Der erste Summand gibt
den Streubeitrag durch Dichteschwankungen, der zweite Summand den Streubeitrag durch
Konzentrationsschwankungen in der Losung an. Fur verdinnte Losungen kann angenommen
werden, dal3 sich die Dichteschwankungen des reinen Losungsmittel nicht von denen des
Losungsmittels in der Losung unterscheiden. Damit ergibt sich fur die Streuung durch die
geloste Substanz:
4n? onf RTM ¢ (2.3).
4
dA

A*N, [Odc[O pOB: ME

0 dc C

RQ = RQ,Lﬁsung - RQ,Lﬁsungsmittel =

Die Anderungen des chemischen Potentials mit der Konzentration konnen durch Anderungen
des osmotischen Drucks M mit der Konzentration ausgedrtckt werden:

M, [n £ (2.4).
O dc 0 p, Odc [

Entwickelt man den osmotischen Druck in einer Virialreihe nach der Konzentration

el RTB—+2A2c+3A3c ¥, E (2.5)

Odc O

mit den Virialkoeffizienten Az, Asund setzt (2.4) und (2.5) in (2.3) ein, so ergibt sich:
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1
X HS 4 2Ac+3ACT +..0 (2.6)
R, oM AC+3A, L
2
mit der optischen Konstante k = 471Nn él:-@ und der Molmasse M des gelosten Stoffes.
c

Die Gleichung (2.6) gilt fur kleine, punktférmige Teilchen, die regellos im Ldsungsmittel
vertellt sind. Betrachtet man aber Polymere, deren Abmessungen im Vergleich zur
Wellenldnge A des Lichts nicht mehr vernachlassigbar sind (grof3er A/20), so kommt es zur
Interferenz der an mehreren Streuzentren eines Polymermolekils gestreuten Lichtwellen.
Diese Interferenz fiuhrt zu ener Abschwéchung der beobachteten Streuintensitdt in
Abhadngigkeit vom Streuwinkel 6. Dieser Einflul? auf die Streuintensitdt wird durch die
Einfuhrung des Formfaktors P(q) korrigiert.

o1 o 2.7)
P(d) = NG Z Z <3Xp('qrij )>

q=[d= Ts nEEH Betrag des Streuvektors

N Anzahl der Streuzentren

r =T -T, Abstand der Streuzentreni und |

n Brechungsindex des Losungsmittels.

Fur polydisperse Polymersysteme ergibt sich aus (2.6) und (2.7) unter Berlicksichtigung der
Tatsache, dal3 es sich bel der gemessenen Molmasse um ein Gewichtsmittel und beim
Formfaktor um ein z-Mittel handelt:

ke _ 1 ) (2.8).
R Em+2Azc+3Agc +E

Der Formfaktor, welcher von der geometrischen Gestalt der streuenden Teilchen abhangt, 183t
sich fur kleine Werte von g in einer Reihe entwickeln.

PZ(q):l—%q2<R§>Z+... (2:9)
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MRy
mit (R?) = W als z-Mittel des Tragheitsradienquadrats.

Aus (2.8) und (2.9) ergibt sich die Zimm-Gleichung

kc 1 1
~rN_ -+ +2/p2 (2.10),
R, MWEHBq <R9>Z§+2A2C

mit der durch Auftragung von % gegen g + bc mit der Skalierungskonstanten b und

Extrapolation fur ¢ > 0 und q » 0 das Gewichtsmittel der Molmasse My, das z-Mittel des
Trégheitsradienquadrats (R}) und der zweite Virialkoeffizient des osmotischen Drucks A,

bestimmt werden kdnnen.

2.1.2 Dynamische Lichtstreuung

In der dynamischen Lichtstreuung [49, 50, 53] wird die zeitliche Fluktuation der
Streuintensitét, welche durch thermische Bewegungen der Teilchen hervorgerufen wird,
monitorisiert. Durch Autokorrelation der Streuintensitét gewinnt man Informationen Uber die
Tellchenbewegungen, die sich im Diffusionskoeffizienten ausdriicken. Mef3grof3e ist die
Autokorrelationsfunktion (AKF) der Streuintensitét

g,(t)=(10)1 (1)) 2.11)

mit der Zeit t = nt , wobel n die Anzahl der Mef3kandle und 7 der Zeitabstand zwischen zwel
Kandlen ist. Zur Berechnung des Diffusionskoeffizienten bendtigt man die experimentell
nicht zugéngliche AKF des elektrischen Feldes

_S(at)_ [g,(t)-A 2.12).
a,(t)= 50 "\ [Aj

definiert als Quotient des dynamischen und des statischen Strukturfaktors. Uber die Siegert-
Relation (2.12) &3t sich die gesuchte AKF des elektrischen Feldes aus der experimentell
bestimmbaren AKF der Intensitét und der ebenfalls mef3baren Basisinie A berechnen.

Fur kleine, monodisperse Teilchen gehorcht g (t) einem Exponentialgesetz
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9,(t) = Bexp(-°Dt) (2.13)

B Signal-Rausch-Verhdtnis
D Diffusionskoeffizient der Trandation.

Bel polydispersen Teilchen entspricht die AKF des elektrischen Feldes einem z-Mittel von

Exponentialfunktionen fur die Teilchensorte i:

o.t)=8 > mM, exp(— quit) (2.14).

> mMm,

Fur grof3e Teilchen muf3 der jeweilige Formfaktor P; berticksichtigt werden:

9 (t) -B Z mMiPi(Q) eXp(_ quit) (2.15).
' > mM;R(a)

Die Abweichungen vom einfachen exponentiellen Verhaten lassen sich durch Anngherung
der logarithmierten AKF mit einer Kumulantenreihe beschreiben

Ing,(t)=-rt+H2rzz-Hepae | (2.16)
2 3
r, n-ter Kumulant
Ho, Us Parameter.
Der scheinbare Diffusionskoeffizient Dapp(q) ist Uber die Anfangssteigung I definiert
D.o, (0)= % (2.17).

Bei Extrapolation auf g = O liefert Dap, das z-Mittel des Diffusionskoeffizienten D,. Die
hoheren Kumulanten stellen ein qualitatives Mal3 fur die Polydispersitét der Probe dar, falls
01(t) nur von der Trandationsdiffusion der Molekile abhéngt. Dies ist der Fall fur Werte von

<Rgz>zq2 <1. Fir groRere Werte wird gu(t) auch von inneren Relaxationen und
Rotationsdiffusion der Molekdile beeinfluf3t.
Die im scheinbaren Diffusionskoeffizienten Dap, enthaltenen Winkel- und Konzentrations-

abhangigkeiten mussen zur Ermittlung des realen Diffusionskoeffizienten auf q = Oundc =0

extrapoliert werden:
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Dapp(qyc) = Dz(1+ C<R§>Zq2 +)(1+ kDC+"-) (2.18).

Hierin ist C ene dimensondose, von der Molekilstruktur abhangige GréfRe und
ko = 2A; - ki - v vom zweiten Virialkoeffizienten des osmotischen Drucks A,, dem Reibungs-

koeffizienten k; und dem partiellen Molvolumen v, des Polymers abhéngig.

Der extrapolierte Diffusionskoeffizient ermdglicht Uber die Stokes-Einstein-Beziehung die

Berechnung des hydrodynamischen Radius aus dem z-gemittelten Diffusionskoeffizienten D

_ i_lz KT (2.19).
Rh <Rh>z 67—"70Dz

2.1.3 Teilchenformfaktoren

Durch Kombination der statischen und dynamischen Lichtstreuung lassen sich
Strukturaussagen Uber die untersuchten Polymere machen. Eine wichtige Grol3e hierbei ist das
p-Verhdtnis [54, 55], welches as Quotient aus dem Tragheitsradius und dem hydro-

dynamischen Radius als dimensionsloser Parameter definiert ist als
_/p2\i/p\ _ Ry 2.20).
p=(RIRY, =% @20

Fur definierte geometrische Strukturen nimmt p bestimmte Werte an, wie Tabelle 2-1 zeigt.

Tabelle 2-1: p-Verhdltnisse flr verschiedene Teilchengeometrien [49].

Teilchengeometrie berechnetes p-Verhaltnis experimentelles p-Verhéaltnis
harte Kugel 0.775 +1

Hohlkugel 1 +

Ellipsoid 0.775 bis 4 +
undurchsplltes Knéauel 1.505 <13

Stabchen (V173)in(L/D -0.5) +

gequollene p-Gele >0.8 <0.8
Sternpolymere >1.2 08-1.4

1) relativ gute Ubereinstimmung mit berechneten Werten
2) Lange L und Durchmesser D des Stabchens.
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2.2 Rasterkraftmikroskopie (RKM, AFM)

Die Rasterkraftmikroskopie dient der Abbildung von Strukturen und Oberflachentopologien
im Bereich von wenigen Nanometern bis zu Mikrometern [56]. Entwickelt wurde die
Methode von C. Quate, G. Binning, und C. Gerber [57, 58] in den 80er Jahren.

Bel diesem einfachen Mef3prinzip werden die Kréfte gemessen, die zwischen einer feinen
Spitze und der Probenoberfléche herrschen (Abbildung 2-1). Dazu wird die Probe auf einen
Probentrager mit glatter Oberflache wie z.B. Glimmer (mica) oder Graphit (HOPG: highly
ordered pyrolytic graphite) aufgetragen. Die Spitze ist an einer Biegefeder (Cantilever)
befestigt und befindet sich direkt Uber der Probe. Der Probentrager wird mittels einer
piezoelektrischen Positionierungseinrichtung zellenweise unter der Spitze bewegt und so die
Probenoberflache abgetastet. Durch die Krafte zwischen Spitze und Probe wird der Cantilever
ausgelenkt. Zur Messung dieser Auslenkung wird ein Laserstrahl auf die Rickseite des
Cantilevers fokussiert und die Positionsverdnderung des reflektierten Strahls von einer
segmentierten Photodiode detektiert.

Abbildung 2-1: Schematische Darstellung des AFM-Mel3prinzips.

Zwei Mefimethoden lassen sich prinzipiell unterscheiden. Beim ,contact mode* steht die
Spitze in standigem Kontakt mit der Probenoberflache. Uber die Detektion der Auslenkung
des Cantilevers wird ein Bild der Probenoberflache berechnet.

Im ,tapping mode* wird der Cantilever Uber einen piezoelektrischen Schwinger nahe seiner
Resonanzfrequenz angeregt. Spitze und Probe sind nicht in stdndigem Kontakt miteinander.



Methodische Grundlagen 16

Eine Hohenverdnderung der Probe verursacht eine Amplituden und Phasenverschiebung des

Photodiodensignals, die rechnerisch in ein Bild der Probenoberfléche umgewandelt wird.

Zusétzlich zur Hoheninformation kann aus der Phasenverschiebung auf die Hérte des

Probenmaterials geschlossen werden.

Prinzipiell ist bei Messungen im ,tapping mode* die Gefahr ener Verdnderung der
Probenoberflache durch die Spitze geringer asim,,contact mode".

2.3 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Die Transmissionselektronenmikroskopie liefert eine vergrof3ernde Abbildung von Objekten
mit Hilfe von Elektronenstrahlen [56]. Das Auflésungsvermbgen eines optischen Gerétes ist
definiert als der reziproke Wert des kleinsten Abstandes, den zwei Objektpunkte gerade haben
durfen, um noch getrennt abgebildet zu werden. Die Wellenldnge von Elektronenstrahlen ist
im Vergleich zu Licht im konventionellen Lichtmikroskop um den Faktor 100 bis 1000
kleiner, deshalb kdnnen auch submikroskopische Strukturen abgebildet werden, da das
Auflésungsvermogen mit abnehmender Wellenldnge zunimmit.

Nach Durchgang des Elektronenstrahls durch die Probe erhdlt man eine Intensitétsverteilung,
die durch elastische und inelastische Streuung am Probenmaterial zustande kommt. Durch
eine Objektivapperturblende werden nur Elektronen mit bestimmten Streuwinkeln zur
Abbildung benutzt. Die elastische Streuung erfolgt durch Wechselwirkungen der Elektronen
des Priméarstrahls mit den Atomkernen der Probe. Die Wechselwirkungen des
Elektronenstrahls mit den Elektronenhillen der Probenatome flhren zu einer inelastischen

Streuung.

Der Abbildungskontrast im Elektronenmikroskop ist um so grof3er, je schwerer die Atome der
Probe sind. Um auch Proben mit leichteren Atomen wie organische Polymere gut abbilden zu
konnen, bedient man sich verschiedener Kontrastierungsmethoden. Durch  Zugabe
anorganischer Salze schwerer Atome, die mit bestimmten organischen Gruppen der Polymere
reagieren, konnen diese kontrastiert werden. Eine weitere Methode ist das negative
Kontrastieren ,negative staining®. Hierzu wird Uranylacetat auf Probe und Probentréger
(Kupfernetz mit Kohlenstoff-Film) aufgebracht, welches nicht mit der Probe, sondern nur mit
dem Kohlenstoff-Film wechselwirkt. Dadurch erhd@lt man ein Bild von der Kontur der

Polymere.
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2.4 Matrix Assisted Laser Desorption/lonisation Time of Flight
Massenspektrometrie (MALDI-TOF-MS)

Die MALDI-TOF-Massenspektrometrie wird zur Molmassenbestimmung von Proteinen und
synthetischen Polymeren eingesetzt. Das Grundprinzip aler massenspektrometrischen
Methoden ist die Auftrennung elektrisch geladener und in der Gasphase beschleunigter
Teilchen nach ihrem Verhdltnis von Masse zu Ladung (m/z). Dabei gibt es unterschiedliche
Methoden, die Tellchen zu ionisieren und in die Gasphase zu bringen. Die Standardmethoden
wie Elektronenstof3ionisation (El) oder ,fast atom bombardement® (FAB) eignen sich fir
organische Verbindungen. Bei diesen Verfahren tritt eine thermische Fragmentierung der
untersuchten Molekile auf, welche bel der Untersuchung von Polymeren aber unerwinscht
ist. Weitgehend fragmentierungsfrei arbeiten die Methoden der Felddesorption (FD) [59] und
MALDI.

Die MALDI-Methode, als matrixunterstiitzte Laserdesorptions- und lonisationsspektrometrie
mit Flugzeitdetektion, wurde 1988 von Karas, Hillenkamp [60] und Tanaka [61] erstmals
erfolgreich eingesetzt. Zu einer Losung des Polymers wird etwa der 1000-fache Uberschul?
einer aromatischen, organischen Verbindung wie Benzoesaure oder Dithranol und zusétzlich
ein Metallsalz wie Silbertrifluoracetat zugesetzt. Diese Losung wird auf einen Metalltréger
aufgetragen und das LAsungsmittel evaporiert. Im Vakuum des MALDI-TOF-Spektrometers
wird das Polymer/Matrix/Salz Feststoffgemisch mit einem gepulsten UV-Laser (N, A = 337
nm) beschossen. Die vom Laserstrahl auf die Matrix tbertragene Energie wird von dieser an
die Polymermolekille weitergegeben, welche daraufhin in die Gasphase Ubergehen und
Addukte mit den Metallionen des Salzes bilden. Uber die Laserleistung (10° — 10" W/cm)
kann bei einer Puldénge von 4 ns der Energielibertrag auf die Polymermolekiile so dosiert
werden, dal3 es nicht zur Fragmentierung kommt. Die neben dieser Desorption/lonisation as
Konkurrenz auftretenden Photoreaktionen (Photodissoziation, -assoziation) werden durch den
Uberschul? an Matrixmolekulen unterdriickt [62, 63].

Die desorbierten und ionisierten Polymermolekiile werden in der Gasphase im Vakuum durch
ein elektrisches Feld linear beschleunigt. Nach der Beschleunigungsstrecke folgt eine feldfreie
Driftstrecke. Uber die Zeit, die von der Desorption der Polymermolekiile bis zum Auftreffen
auf den Detektor vergeht, kann die Masse bestimmt werden. Zuvor muf3 das MALDI-TOF-
MS Spektrometer mit Biopolymeren oder eng verteilten Polystyrolstandards bekannter
Molmasse geeicht werden. Die Auftrennung der einzelnen Polymerketten erfolgt nach ihrem
Verhdltnis von Masse zu Ladung (m/z) [64].
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Im Reflektronmodus kann durch eine Verdopplung der Flugstrecke und eine Zeitfokussierung
der Polymerketten mit gleichem Verhdtnis von Masse zu Ladung eine Steigerung der
Auflosung gegeniiber dem oben beschriebenen Linearmodus erreicht werden. Eine geeignete
Wah! des Reflektorpotentials fihrt dazu, dal3 Polymerketten mit gleichem Verhdtnis m/z, die
bei der lonisation eine Geschwindigkeitsverteilung aufweisen und deshalb den Reflektor zu
leicht unterschiedlichen Zeiten erreichen, verschieden weit in das Reflektorfeld eindringen
und die Reflektorebene nahezu zeitgleich wieder verlassen.

Im Reflektronmodus kdnnen Polymere mit Molmassen bis 15000 g/mol und im Linearmodus
bis zu mehreren 100000 g/mol gemessen werden.
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2.5 Gelpermeationschromatographie (GPC)

Die in den funfziger und sechziger Jahren entwickelte Grof3enausschliuf3chromatographie
(SEC, GPC) ist die Standardmethode zur Bestimmung der Molmassenverteilung von
Polymeren [65, 66]. Dabel werden die zu trennenden Polymere unterschiedlicher Molmasse in
verdinnter LAsung durch eine mit makropordsen Gelen gefiillte Sule gepumpt. Die Fillung
besteht aus vernetztem Polystyrol, vernetztem Dextran, vernetztem Polyacrylamid, Zellulose
oder Silica Partikeln. Die durch Quellung des Saulenmaterials entstehenden makropordsen
Gele besitzen Hohlraume unterschiedlicher Grol3e, welche zur Trennung der Makromolekile
unterschiedlicher Molmasse in einem chromatographischen Prozef3 beitragen.

Das Gesamtvolumen des Gelbettes in der Sdule setzt sich zusammen aus dem Volumen des
Gelgerists, dem inneren Volumen V; und dem &uReren Volumen V, zwischen den
Gelpartikeln. Fir Makromolekile grof3er Molmasse ist das Elutionsvolumen Ve identisch mit
Vo, da diese aufgrund ihrer Grof3e nicht in die Poren des Gels eindringen konnen. Kleine
Molekile, die in die Poren des Gels diffundieren konnen, nutzen zusétzlich das innere
Volumen aus, werden also spéter als die grof3en mit dem Elutionsvolumen Ve = V, + Vi
eluiert. Da die Abhangigkeit der Elutionszeit bzw. des Elutionsvolumens von der Molmasse
der eluierten Molekile aufgrund der komplizierten experimentellen Verhdltnisse in der Saule
nicht berechenbar ist, mul3 die GPC geeicht werden. Zur Eichung kommen eng vertellte
Polystyrolstandards mit bekannter Molmasse zum Einsatz. Nach der Eichung &3t sich jedem

Elutionsvolumen eine Molmasse zuordnen.

Die Detektion der Makromolekile am Ende der Trennsdule kann mit RI- und UV-Detektoren
erfolgen. Je nach Art des zu untersuchenden Polymers und der Initiatorgruppe erhdt man
zunéchst ein Zahlen- oder Massenmittel der Verteilung des Polymers, welches dann in die
jeweiligen anderen M olmassenmittelwerte umgerechnet werden kann.
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2.6 Asymmetrische Flu3-Feldflul3fraktionierung (AF-FFF)

Die TrenngrofRe bel der AF-Feldflu3fraktionierung ist der Diffusionskoeffizient der
untersuchten Tellchen. Da der Diffusionskoeffizient Uber die Stokes-Einstein-Beziehung mit
dem hydrodynamischen Radius verknupft ist, erfolgt letztendlich wie be der
Gelpermeationschromatographie eine Trennung nach der TeilchengrofRe. Diese Auftrennung
wird durch Anlegen eines Feldgradienten orthogonal zur Flufrichtung des Eluenten erreicht.
Neben der AF-FFF gibt es Feldfraktionierungsanlagen mit Schwerkraft-, Thermo- und
Flu3gradienten [67].

Bel der AF-Feldflul¥fraktionierung (Abbildung 2-2) wird der Querflu3gradient iber eine am
Boden des Trennkanals liegende Membran erzeugt. Im ersten Schritt der Messung wird eine
Losung der zu untersuchenden Teilchen in den Trennkanal injiziert. An der Injektionsstelle
herrscht ein Kréaftegleichgewicht der Strome, so dald3 die Tellchen zundchst an einer
bestimmten z-Position auf der Membran im Trennkana festgehalten werden
(ac Fokussierung). In x-Richtung driickt der Querfluf3gradient die Teilchen auf die Membran.
Dieser Kraft wirkt die Diffusion der Teilchen entgegen, was dazu fuhrt, dal? kleinere Tellchen
mit groRerem Diffusionskoeffizienten sich weiter von der Membran weg bewegen
(b: Relaxation). Im dritten Schritt (c: Elution) wird der Flul entlang des Trennkanals in z-
Richtung eingeschaltet. Im Trennkana herrscht ein hyperbolisches FlulRprofil mit einer
Maximalgeschwindigkeit in der Mitte des Kanals nach Hagen-Poiseuille bei parallelen
Platten. Die kleinen Tellchen werden wegen ihrer geringeren Entfernung zur Kanamitte
schneller transportiert und zuerst eluiert (Norma Mode, Brownian Mode). Um die Teilchen
bel Austritt aus dem Kana nachzuweisen, kommen UV- und RI-Detektoren zum Einsatz.

z
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FluR
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Abbildung 2-2: Trennkanal der AF-FFF. a: Fokussierung, b: Relaxation (gleiche z-Position
wie a), c: Elution (Kanalflu® eingeschaltet).
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3 Heterobifunktionelle Polydimethylsiloxan-b-
Polyethylenoxid-Diblockcopolymere

3.1 Einleitung

Zur Darstellung der Diblockcopolymere mit funktionaisierten Endgruppen bietet sich die
anionische Polymerisation as Methode an, da mit ihr definierte Molmassen und kleine
Molmassenverteilungen zu erreichen sind. Eine Mdglichkeit zur Funktionalisierung besteht in
der Resktion des aktiven, anionischen Kettenendes mit einem Abbruchreagens, welches die
funktionelle Gruppe trégt. Dabel werden hohe Funktionaliserungsgrade erzielt. Eine zweite
funktionelle Gruppe kann durch Start der anionischen Polymerisation mit einem
funktionalisierten Initiator in das Makromolekul eingefuhrt werden. Auf diesem Weg sind
heterobifunktionelle  Diblockcopolymere  zuganglich.  Einen  Uberblick  Gber  die
Synthesemdglichkeiten von Blockcopolymeren durch anionische Methoden geben J. E.
McGrath und P. Rempp [68, 69].

3.2 Synthesestrategie

Mit der Synthesestrategie fur a,w-funktionaisierte PDMS-b-PEO-Diblockcopolymere
werden zwei Ziele verfolgt, die durch die Uber Selbstassoziation in selektiven Losungsmitteln
entstehenden Strukturen vorgegeben werden. Im einfachsten Fall bilden sich in Wasser oder
anderen hydrophilen Losungsmitteln  Mizellen der Diblockcopolymere mit  einem
hydrophoben Kern aus PDMS und einer Korona aus PEO. Um die angestrebte
Strukturfixierung zu erreichen, missen sich im  hydrophoben Kern radikalisch
polymerisierbare Gruppen befinden. Deshalb wird das a-Ende der PDMS-Kette mit einer
Methacrylatgruppe funktionalisiert, welche tber einen funktionellen Initiator eingefuihrt wird.

Eine Variation der Oberflache der PEO-Korona kann Uber eine Funktionaliserung des w
Endes der PEO-Ketten erzielt werden. Dabel werden die Eigenschaften hydrophob,
hydrophil-nichtionisch und hydrophil-ionisch Uber eine Benzyl-, eine Hydroxy- oder eine
Carboxylat-Endgruppe definiert (1.4).

Im Gegensatz zur Polymerisation von Polystyrol-Polyethylenoxid- (PS-PEO) [70] oder
Polystyrol-Polydimethylsiloxan-Diblockcopolymeren (PS-PDMS) [71] ist die sequentielle
Monomeraddition bei PDMS-PEO problematisch. Die Polymerisation von PDMS gelingt mit
enger Molmassenverteilung nur mit Lithium als Gegenion des I nitiatormolekuls [72].
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Kaliumsilanolate as Initiatoren der anionischen Polymerisation von Hexamethyl-
cyclotrisiloxan fuhren zu breit vertelltem PDMS, da hier as Konkurrenz zur
Wachstumsreaktion Redistributionsreaktionen auftreten [73]. Bel der Polymerisation von
PEO dagegen ist Kalium das bevorzugte Gegenion. Da PS sowohl mit Lithium als auch mit
Kdium in enger Molmassenvertellung polymerisert werden kann, wird das
Diblockcopolymer PS-PEO mit einem Kalium-Initiator fir PS und das System PS-PDMS mit
einem Lithium-Initiator fir PS gestartet. Im Falle von PDMS-PEO ist weder Lithium, noch
Kalium as Gegenion zur Polymerisation beider Monomere geeignet.

Bel der sequentiellen Polymerisation des PDMS-PEO-Diblockcopolymers entsteht als
weiterer Nachteil eine hydrolyseempfindliche Si-O-C-Bindung [74, 75, 76], welche die
Langzeitstahilitét des Polymers stark einschrankt.

CHs
|

a) G—PDMS—O-—?i—O—CHz-CHZ-O—PEO—OO

CHs

CHs
I

b)  A—PDMS—OSi~CHp-CH[CH,-O—PEO-W

CHs

Abbildung 3-1: PDMS-PEO-Diblockcopolymer: synthetisiert durch a) sequentielle
Monomeraddition (hydrolyseempfindliche Si-O-C-Bindung) und b) Hydrosilylierung.

Sowohl das Problem der Hydrolyseempfindlichkeit als auch das Problem des geeigneten
Gegenions &3t sich umgehen, wenn die PDMS- und PEO-Tellblécke in getrennten
anionischen Polymerisationen hergestellt und die Blockkopplung anschlieffend Uber eine
Hydrosilylierungsreaktion durchgeftihrt wird (Abbildung 3-1).

Das heterobifunktionelle PDM S-b-PEO-Diblockcopolymer wird aus den
heterobifunktionellen Homopolymeren a-Methacryloyl-w-hydrido-Polydimethylsiloxan (7)
und a-Allyl-w-X-Polyethylenoxid (11a, 11b, 11c) synthetisiert (Abbildung 3-2).

Die anionische Polymerisation des PDMS- und des PEO-Polymers mui3 jeweils mit einem
funktionellen Initiator gestartet, als auch mit einem funktionellen Abbruchreagens terminiert

werden.
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Abbildung 3-2: Reaktionsschema zur Synthese von a,w-funktionalisierten PDMS- und
PEO-Homopolymeren: PDMS: i) Synthese des Prdinitiators, ii) Initiatordarstellung und
ringdffnende  anionische  Polymerisation  von  Hexamethylcyclotrisiloxan, i)
Endgruppenfunktionalisierung; PEO: iv) Polymerisation von Ethylenoxid und
Endgruppenfunktionalisierung (a, b, c).
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Abbildung 3-3: a,wfunktionalisierte  PDMS-b-PEO  Diblockcopolymere  durch
Hydrosilylierung von a-Methacryloyl-cw-hydrido-Polydimethylsiloxan (7) und a-Allyl-cw-X-
Polyethylenoxid (11a, 11b, 11c).

Die funktionellen Gruppen fur die Hydrosilylierungsreaktion kdnnen durch den Abbruch der
Polymerisation von Hexamethylcyclotrisiloxan (5) mit Dimethylchlorsilan (6) (Si-H-Gruppe)
und den Start der Polymerisation von Ethylenoxid (9) mit Kaliumallylalkoholat (8)
(Allylfunktion) eingefuhrt werden. Die Methacrylatgruppe als a-Funktion des PDMS ist im
funktionellen Initiator Lithium-Methacryloyloxypropyldimethylsilanolat (4) enthalten. Das
Ende der PEO-Kette trégt dann entweder einen hydrophoben Benzylrest (Abbruch der
Polymerisation von (9) mit Benzylbromid (10c)), eine Hydroxyfunktion (Abbruch mit
Methanol (10a), oder eine ionische Carboxylatgruppe (Abbruch mit Bernsteinsaureanhydrid
(10b) (Abbildung 3-2).

Die Hydrosilylierung von a-Methacryloyl-w-hydrido-Polydimethylsiloxan (7) und a-Allyl-w-
X-Polyethylenoxid (11a, 11b, 11c) mit Hilfe eines Platinkatalysators fuhrt dann zu den
heterobifunktionellen PDM S-b-PEO-Diblockcopolymeren (12a, 12b, 12c) (Abbildung 3-3).
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Die Synthese der funktionellen Initiatorvorstufe Methacryloyloxypropyldimethylsilanol (3)
aus Methacryloyloxypropyldimethylchlorsilan (1) kann entweder Uber die Zwischenstufe des
Acetaminosilans (2) oder direkt durch Hydrolyse mit Ammoniumhydroxid im
Zweiphasensystem [77] erfolgen. In beiden Féllen ist die saure Kondensationsreaktion zweier
Silanole zurtickgedrangt, die zu unerwinschten Bis-Methacrylaten fuhrt [78]. Eine saure

Hydrolyse ist auch wegen der Gefahr einer Spaltung des Methacrylséureesters zu vermeiden.

Die Deprotonierungreaktion des Préinitiators Methacryloyloxypropyldimethylsilanol (3) mit
LiH greift die Doppelbindung der Methacrylatgruppe nicht an. Auch eine Michael-Addition
findet nicht statt [79]. Lithiumhydrid hat auRerdem den Vortell, das Silanol ruckstandsfrei zu

deprotonieren, da der entstehende Wasserstoff aus der Initiatorldsung entweicht.

3.3 Charakterisierung der Homo- und Diblockcopolymere
3.3.1 Einleitung

Mit den polymeranalytischen Methoden MALDI-TOF-MS und GPC werden die
heterobifunktionellen PDMS- und PEO-Homopolymere und die aus diesen hergestellten
o,w-funktionaliserten PDMS-PEO-Diblockcopolymere hinsichtlich ihrer Molmasse und
Molmassenverteilung untersucht. Mit Hilfe der NMR-Spektroskopie wird der prozentuae
Funktionaliserungsgrad der Polymere mit der jeweiligen Endgruppe bestimmit.

3.3.2 Molmassenbestimmung mit MALDI-TOF-MS und GPC

Im MALDI-TOF-Massenspektrum des PEO-Homopolymers PEOS56-H treten zwel
Polymerserien auf, die Polymerspezies zugeordnet werden missen, welche sich in der Masse
ihrer Endgruppen oder Kationisierungsmetalle unterscheiden.

Berechnungen fur Polymerketten, deren Endgruppen sich von a-Allyl und w-Hydroxy
unterscheiden, wie z. B. w-Hydroxymethyl, zeigen keine Ubereinstimmung mit den
experimentell ermittelten Serien. Demnach missen Addukte einer Polymerspezies mit
verschiedenen Kationisierungsmetallen vorliegen.

Da bel der Probenpréparation kein Kationisierungsagens zugesetzt wurde mufld es sich um
,nattirlich“ vorkommende Metallkationen wie z. B. Na” oder K" handeln, welche in Spuren

am Polymer haften.
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Eine genaue Analyse der Massen der einzelnen Peaks unter Berilicksichtigung der in Tabelle
3-1 angegebenen Endgruppen- und Adduktmassen zeigt, da3 im MALDI-TOF-MS von
PEO56-H die beiden Serien einem Natrium- und einem Kaliumaddukt von a-Allyl-w-
hydroxy-PEO zuzuordnen sind.
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Abbildung 3-4: MALDI-TOF-MS von PEO56-H mit VergroRerung der beiden Polymer-
serien (Natrium- und Kaliumaddukt). Matrix: Dithranol, kein Kationisierungsagens.

Tabelle 3-1: Molmassen der Wiederholungseinheit und der Endgruppen sowie der
Adduktmolmassen bei PEO-Homopolymeren im MALDI-TOF-MS.

Gruppen Summenformel Molmasse [g/mol]
Wiederholungseinheit: -CH;-CH,-O- 44.05
Addukte: Na"” 22.98

K" 39.09
Endgruppen: -H 1.00
Allyl- H,C=CH-CH,-O- 57.07
-Carboxylat -(CO)CH,CH,(CO)OK 139.17
-Benzyl -CH,-CgHs 91.13
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Beispielhaft sei die Berechnung der Molmassen zweier nebeneinander liegender Peaks
durchgefuhrt, welche Polymerketten gleicher Polymerisationsgrade (z.B. n = 50)
repréasentieren: Fur das Na~-Addukt ergibt sich theoretisch M,=50[44.05+57.07+1.00+22.98=
2283.55 g/mol. Fiir das K™-Addukt entsprechend M, = 50[44.05 + 57.07 + 1.00 + 39.09 =
2299.66 g/mol. Beide Werte stimmen exakt mit den aus dem MALDI-TOF-Massenspektrum
ermittelten Molmassen Uberein.

Die Polydispersitét der Probe wurde aus der Verteilung der Serien zu PD = 1.03 berechnet.

In Abbildung 3-5 und Abbildung 3-6 sind die jewelligen MALDI-TOF-Massenspektren fur
das mit einer Carboxylatgruppe funktionaiserte PEO64-COOK und das mit einer
Benzylgruppe funktionalisierte PEO56-Bz gezeigt.

Analoge Berechnungen der Molmassen und ein Vergleich mit den experimentell aus dem
MALDI-TOF-Massenspektrum ermittelten Werten zeigt auch in diesen Féllen das Auftreten

einer Natrium- und einer Kaliumserie mit den jeweiligen gewiinschten Endgruppen.
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Abbildung 3-5: MALDI-TOF-MS von PEO64-COOK mit VergrofRerung der beiden
Polymerserien (Natrium- und Kaliumaddukt). Matrix: Dithranol, kein Kationisierungsagens.
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Abbildung 3-6: MALDI-TOF-MS von PEO56-Bz mit Vergro3erung der beiden Polymer-
serien (Natrium- und Kaliumaddukt). Matrix: Dithranol, kein Kationisierungsagens.

Die Molmasse und Molmassenverteilung der PEO-Homopolymere wurde ebenfalls mit GPC
ermittelt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3-5 aufgefihrt. Abweichungen gegeniber den mit
MALDI-TOF-MS ermittelten Molmassen sind durch die GPC-Kalibrierung mit PS-Standards
bedingt. Die mit MALDI-TOF-MS erhatenen Polydispersitéten liegen unter den aus der GPC
ermittelten Werten. Dieses Verhalten wird prinzipiell fur ale Polymere in der MALDI-TOF-
M S beobachtet [80].

Die PDMS-Homopolymere wurden ebenfalls mit MALDI-TOF-MS untersucht. Ein typisches
Massenspektrum von a-Methacryloyloxypropyl-w-hydrido-Poly(dimethylsiloxan)
(MA-PDMS65) ist in Abbildung 3-7 zu sehen. Als Matrix und Kationisierungsagens kamen
Nitrophenyloctylether und Silbertrifluoracetat zum Einsatz.

Das Spektrum von MA-PDMS65 konnte nicht in besserer Auflosung erhalten werden.
Unfunktionalisiertes  Poly(dimethylsiloxan)  dagegen zeigt en  Spektrum  mit
basidinienseparierten Peaks. Vermutlich verhindern die funktionellen Endgruppen bel
MA-PDMS65 eine fur den Reflektronmodus ausreichende Desorption und lonisierung des

Polymers, was zu einem ungunstigen Signal-Rausch-V erhaltnis flhrt.
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Abbildung 3-7: MALDI-TOF-MS von MA-PDMS65. Matrix: Nitrophenyloctylether,
Kationisierungsagens: Silbertrifluoracetat, Reflektronmodus.

Trotz dieser Schwierigkeiten wird eine Endgruppenanalyse durchgeftihrt. Dazu werden die
experimentellen Molmassen der Einzelpeaks der beiden Hauptserien (Abbildung 3-7,
Vergroflerung) mit den theoretisch berechneten Molmassen eines a-Methacryloyloxypropyl-
w-hydrido-Polydimethylsiloxans (gewlnschtes Produkt) und mit den Molmassen eines
o,w-Bis(methacryloyloxypropyl)-Polydimethylsiloxans  bzw.  a,w-Dihydrido-Polydimethyl-

siloxans (mogliche Nebenprodukte bei der anionischen Polymerisation) verglichen.

Grundlage dieser Berechnungen sind die in Tabelle 3-2 aufgefihrten Molmassen der
Wiederholungseinheit, der Endgruppen und der Kationisierungsmetalle.
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Tabelle 3-2: Molmassen der Wiederholungseinheit und der Endgruppen sowie der
Adduktmolmassen bei PDMS-Homopolymeren im MALDI-TOF-MS.

Gruppen Summenformel Molmasse [g/mol]

Wiederholungseinheit: -Si(CHz),-O- 74.15

Addukte: Ag" 107.86
Li 6.94
Na” 22.98
H” 1.00

Endgruppen:

Methacryloyloxypropyl- H,C=C(CHjs)-(CO)-O-(CHy)s- 127.16

Methacryloyloxypropyl- H,C=C(CHj3)-(CO)-O-(CH,)s-Si(CHj3),- 185.33

dimethylsilyl

-dimethyl-hydrosilyl -Si(CHg3),-H 59.16

Bel einem Polymerisationsgrad von P, = 59 ergibt sich fur das a-Methacryloyloxypropyl-w-
hydrido-Poly(dimethylsiloxan) (MA-PDMSE5) eine Molmasse von M, = 59*74.15 + 127.16
+ 59.16 = 4561.17 g/mol. Ein a,w-Bis(methacryloyloxypropyl)-Poly(dimethylsiloxan) hétte
bei einem Polymerisationsgrad von P, = 59 eine Molmasse von M, = 59*74.15 +127.16
+ 185.33 = 4687.34 g/mol. Das a,w-Dihydrido-Poly(dimethylsiloxan) kommt bei P, = 59 auf
M, = 59*74.15 + 59.16 +1 = 4435.01 g/mol.

Aufgrund der oben angesprochenen Schwierigkeiten entspricht der Abstand der einzelnen
Peaks einer Serie mit 74 g/mol zwar prinzipiell der Wiederholungseinheit des PDMS, bel
einzelnen Peaks treten aber Abweichungen von bis zu 2 g/mol von diesem Wert auf. Das fuhrt
zu Unsicherheiten beim Vergleich der berechneten Molmassen mit den aus dem MALDI-

TOF-Spektrum ermittelten experimentellen Molmassen.

Der Vergleich der experimentellen Peakmolmassen mit den theoretisch berechneten Werten
fur die drei Polymerspezies ist in Tabelle 3-3 zu sehen. Als Kationisierungsmetalle kommen
das bei der Abbruchreaktion der anionischen Synthese entstehende Li”, das zugesetzte Ag-
oder das in allen Proben enthaltene Na” oder H” in Frage.
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Tabelle 3-3: Molmassen der Kationaddukte der drei moglichen Polymerspezies

exp. Peakmolmasse Polymerspezies berechnete H" Ag” Li” Na"”

[g/mol] Molmasse [g/mol] [g/mol] [g/mol] [g/mol]
fur P, = 59

4407 A 4561.17 4412.87
4407 B 4687.34 4397.68 4413.72
4407 C 4435.01
4440 A 4561.17 4446.58 4435.85
4440 B 4687.34
4440 C 4435.01 4436.01 4441.95

A: a-Methacryloyloxypropyl-cw-hydrido-Poly(dimethylsiloxan); B: a,w-Bis(Methacryloyloxypropyl)-
Poly(dimethylsiloxan); C: a,w-Dihydrido-Poly(dimethylsiloxan). Es sind nur Molmassen eingetragen, deren
Abweichung von einer der experimentellen Serien (4407 bzw. 4440) kleiner 10 g/mol betrégt.

Durch Variation des Polymerisationsgrades P, [&3t sich die Polymerspezies A mit der kleinen
experimentellen Serie bei 4407 g/mol as H™-Addukt mit einer Differenzen von 6 g/mol zur
Deckung bringen. Eine Ubereinstimmung mit den Peaks der groRen Serie bei 4400 g/mol
wird beim Ag”-Addukt mit einer Differenz von 7 g/mol und beim Na’-Addukt mit einer

Differenz von 4 g/mol erreicht.

Die Polymerspezies B 18Rt sich als Li”-Addukt bzw. Na”-Addukt mit Differenzen von 9 bzw.
7 g/mol mit der kleinen Serie zur Deckung bringen. Mit der grof3en Serie kann keine
Ubereingtimmung erzielt werden.

Polymerspezies C stimmt als H”-Addukt mit einer Differenz von 4 g/mol und as Li~-Addukt
mit einer Differenz von 2 g/mol mit der grof3en Serie Uberein. Mit der kleinen Serie kann
keine Ubereinstimmung erreicht werden.

Dieses Ergebnis lat vermuten, da’ die Polymerprobe hauptsichlich das gewilnschte
a-Methacryloyloxypropyl-w-hydro-Poly(dimethylsiloxan) (A) enthélt, da diese Spezies als
einzige mit dem zugesetzten Ag~ als Addukt detektiert wird. AuRerdem lassen sich mit der
Spezies A sowohl die grof3e as auch die kleine Serie erkléren. Alternativ wére auch moglich,
daRR Spezies B ds Li~-Addukt die kleine Serie représentiert und Spezies C als Li”-Addukt die

grof3e Serie. In diesem Fall wéare Spezies A nicht vertreten.

Spezies B und C konnen wahrend der anionischen Polymerisation nur Uber ene
Aquilibrierungsreaktion entstehen, die zu einer breiten Molmassenverteilung fiihren wiirde.
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Gegen eine solche Aquilibrierung spricht aber die enge Molmassenverteilung (PD = 1.14)
(Tabelle 3-5), die fur MA-PDM S65 in der GPC gefunden wird.

Die Unsicherheit bei der Interpretation der Einzelpeaks des MALDI-TOF-Spektrums des
Polydimethylsiloxans MA-PDMS65 konnen nur durch weitere Experimente eventuell mit
aternativen Matrizes und optimierten Flugbedingungen beseitigt werden, die zu einem
basislinienseparierten Spektrum fihren. Im Rahmen dieser Arbeit ist es aber nicht gelungen,
eine besser aufgeldstes Spektrum zu erhalten.

Aus der Einhiullenden der Molmassenverteilung &3t sich aber die mittlere Molmasse des
Polymers MA-PDMS65 und die Polydispersitét bestimmen. Diese Ergebnisse der MALDI-
TOF-MS sind zusammen mit den Ergebnissen der GPC in Tabelle 3-5 aufgefuhrt.

Die MALDI-TOF-Massenspektren der PDMS-PEO-Diblockcopolymere konnten nur im
Linearmodus aufgenommen werden. Als Beispiel sei hier das mit einer Benzylgruppe
funktionaliserte MA-PDM $49-PEO56-Bz aufgefuhrt (Abbildung 3-8).
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Abbildung 3-8: MALDI-TOF-MS von MA-PDMS49-PEO56-Bz. Matrix: Dithranol,
Kationisierungsagens: Silbertrifluoracetat, Linearmodus.



Ergebnisse und Diskussion 33

Die aus der Einhullenden bestimmten Molmassen und Polydispersitéten fir die PDMS-PEO-
Diblockcopolymere  MA-PDMS59-PEO56-H, MA-PDMS65-PEO64-COOK und MA-
PDM $49-PEO56-Bz sind ebenfalls in Tabelle 3-5 aufgeftihrt.

Wie in der Synthesestrategie (Kap. 3.2) beschrieben, werden die PDMS-PEO-
Diblockcopolymere durch Hydrosilylierung der funktionadiserten PDMS- und PEO-
Homopolymere hergestellt.

Der Verlauf der Hydroslylierungsreaktion wurde mit der IR-Spektroskopie monitorisiert.
Detektiert wurden die Valenz- und die Deformationsschwingung der Si-H-Gruppe des
PDMS-Homopolymers bei v = 2124 cm™ und 913 cm™. Bereits nach einer Reaktionszeit von
15 min sind keine Schwingungen der Si-H-Gruppe des PDMS mehr zu sehen. Die
Hydrosilylierung scheint nach dieser Zeit abgeschlossen zu sein.

Trotzdem ist der Umsatz dieser Reaktion nicht vollstdndig. Deshalb werden die neben dem
Diblockcopolymer vorliegenden Homopolymere sdulenchromatographisch abgetrennt, wobel
zunéchst unreagiertes PDM S-Homopolymer mit Toluol eluiert wird und danach das PDMS-
PEO-Diblockcopolymer mit dem Eluentengemisch THF/Methanol. Das Ergebnis der
Saulenchromatographie wird mit Hilfe der GPC uUberpruft. In Abbildung 3-9 bis Abbildung
3-11 sind die GPC-Elugramme der Diblockcopolymere abgebildet.
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Abbildung 3-9: GPC-Elugramm von MA-PDMS59-PEO56-H in THF.

Die Schulter bel kleiner Elutionszeit wird teilweise auch in den GPC-Elugrammen der
methacrylatfunktionalisierten PDMS-Homopolymere beobachtet. Sie tritt insbesondere dann
auf, wenn die entsprechenden Polymerldsungen bei der Aufarbeitung Temperaturen oberhalb
von Raumtemperatur ausgesetzt werden. Erhohte Temperaturen konnen eine spontane
Polymerisation der Methacrylatgruppen initiieren. Die Tatsache, dal3 die Schulter bei alen
PDMS-PEO-Diblockcopolymeren — auftritt, 183t vermuten, da3 se wéahrend der
Hydroslylierungsreaktion entsteht, die bei 40 °C durchgefihrt wird. Die an die
Hydrosilylierung anschlielende sdulenchromatographische Trennung der Homo- und
Diblockcopolymere vermag diese Nebenprodukte offensichtlich nicht  vollsténdig
abzutrennen.
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Abbildung 3-10: GPC-Elugramm von MA-PDMS65-PEO64-COOK in THF.
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Abbildung 3-11: GPC-Elugramm von MA-PDMS49-PEO56-Bz in THF.
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In alen drei GPC-Elugrammen tritt jeweils nur ein Peak auf, welcher dem PDMS-PEO-
Diblockcopolymer zugeordnet werden kann. Niedermolekulare polymere Anteile, die in ihrer
Molmasse den PDM S- oder PEO-Homopolymeren entsprechen, werden nicht gefunden.

Zum Vergleich ist in Abbildung 3-12 das GPC-Elugramm einer Fraktion der
Saulenchromatographie von MA-PDM$S49-PEO56-Bz mit 3% PEO-Antell (Peak bei 21
Minuten) zu sehen. Der PEO-Antell wurde dabel Uber eine Eichung der GPC mit PEO-
Homopolymerldsungen bekannter Konzentration bestimmt.
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Abbildung 3-12: GPC-Elugramm MA-PDMS49-PEO56-Bz in THF mit 3% PEO-
Homopolymer-Anteil (Peak bei 21 Minuten).

Die Ergebnisse fir Molmassen und Polydispersitét der PDMS-PEO-Diblockcopolymere sind
in Tabelle 3-5 aufgefiihrt.
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3.3.3 Bestimmung des Endgruppenfunktionalisierungsgrades der Homo- und
Diblockcopolymere tiber *H-NMR-Spektroskopie

Der Endgruppenfunktionaliserungsgrad der PDMS- und PEO-Homopolymere, sowie der
PDMS-PEO-Diblockcopolymere wurde mit Hilfe der *H-NMR-Spektroskopie ermittelt. In
Abbildung 3-13 und Tabelle 3-4 wird die Vorgehensweise am Beispiel von a-
M ethacryloyloxypropyl-w-hydrido-Poly(dimethylsiloxan) MA-PDM $49 erlautert.
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Abbildung 3-13: *H-NMR-Spektrum von MA-PDMSA49.

O (opm)

Tabelle 3-4. Auswertung des *H-NMR-Spektrums von MA-PDMSA49.

Protonen Signal ® Anzahl & (ppm)° Flache
H-CH=C(CHy)- s 1H 6.08 1.00
H-CH=C(CHs)- s 1H 5.52 0.95
-Si(CHs)>-H se 1H 4.68 0.97
-O-CH,-CH,- t 2H 4.08 2.01
H,C=C(CHjs)- s 3H 1.92 2.99
-O-CH,-CH,- CHo- m 2H 1.68 2.00°¢
-CH,-Si(CHz),0- m 2H 0.55 1.92
-(Si(CH3);0)y1-Si(CH3);H m 6yH  0.25..—-0.15 417

a) s = Singulett, t = Triplett, se = Septett, m = Multiplett., b) Linien bei é = 3.45, 1.55 und 1.24 Methanol und

Wasser, c) Vom Wassersignal teilweise Uiberdeckt.
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Der Endgruppenfunktionaliserungsgrad f kann aus den Peakflachen von Protonen der
Endgruppe und Protonen der Initiatorgruppe unter Berlicksichtigung der Molmasse M,
bestimmt dber GPC fur PDMS-Homopolymere oder MALDI-TOF-MS fir PEO-
Homopolymere, ermittelt werden.

Fur die PDMS-Homopolymere sind das die Doppelbindungsprotonen der Methacrylatgruppe
(& b) und die Si-H-Gruppe (c); bel den PEO-Homopolymeren entsprechend die
Doppelbindungsprotonen der  Allylgruppe (6 =5.85)und die Methylenprotonen der
Carboxylatgruppe (0 = 4.55)bzw. der Benzylgruppe (6 = 4.55).Der Abbruch der OH-Gruppe
bel PEO56-H wird als vollstéandig angenommen.

Bel den PDMS-PEO-Diblockcopolymeren werden die Endgruppenfunktionalisierungsgrade
analog bestimmt. Die relevanten Gruppen sind jeweils die Methacrylatgruppe und die
Hydroxy-, Carboxylat- bzw. Benzylgruppe des PEO.

Die Ergebnisse der Charakterisierung der PDMS- und PEO-Homopolymere bzw. der PDMS-
PEO-Diblockcopolymere  beziiglich  Molmasse, Polydispersitdt und Grad der
Endgruppenfunktionalisierung sind in Tabelle 3-5 zusammengefalit.

Tabelle 3-5: Charakterisierung der PDMS- und PEO-Homopolymere und der PDMS-
PEO-Diblockcopolymere.

Polymer? GPC MALDI- Mol-%  Gew.-% Funktiona-

TOF-MS PEO? PEO® lisierungf'

M, [g/mol] My, /M, M, Mw/M;,
[g/mol]
b

MA-PDMS65 5000 ° 1.14 5500 1.04 >0.90
MA-PDMS49 4000° 1.15 >0.90
PEO56-H 3500°¢ 1.04 2500 1.03 >0.95
PEO64-COOK 3900° 1.04 3000 1.02 >0.90
PEO56-Bz 3400°¢ 1.04 2600 1.02 >0.90
MA-PDMS59- 8700 ° 1.15 6600 1.04 48.7 35.2 >0.90
PEO56-H
MA-PDMS65- 11500 ¢ 1.10 8500 1.03 49.6 37.5 >0.90
PEO64-COOK
MA-PDMS49- 10300° 1.11 6200 1.03 53.3 39.4 >0.90
PEO56-Bz

a: Zahlen geben den mittleren Polymerisationsgrad P, an, berechnet aus M,, (Wert fir PDMS aus GPC, fir
PEO aus MALDI); b: Lésungsmittel THF, Polystyrolstandards, Kalibrierungsfaktor 0.717 [81]; c: THF,
Polystyrolstandards; d: berechnet aus P,; e: berechnet aus M, des Homopolymere (Wert fir PDMS aus GPC,
fir PEO aus MALDI)); f: berechnet aus "H-NMR mit M, aus GPC fiir PDMS bzw. MALDI fir PEO und PDMS-
PEO.
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Die mit MALDI-TOF-MS ermittelten Molmassen fur die PEO-Homopolymere und die
PDMS-PEO-Diblockcopolymere sind aufgrund der Mel3methode Absolutwerte und werden
daher flr die weiteren Berechnungen benutzt. Wegen der oben beschriebenen Probleme der
MALDI-TOF-MS an den PDMS-Homopolymeren wurden deren Molmassen Uber GPC
bestimmt. Die Eichung der GPC erfolgte mit Polystyrolstandards. Die so erhaltenen
Molmassen wurden mit dem Kalibrierungsfaktor 0.717 multipliziert und so auf eine PDMS-
Eichung umgerechnet. Der Kalibrierungsfaktor ist nach H. Kazama et a. [81] fur PDMS-
Oligomere mit Molmassen bis 10000 g/mol gliltig.

Die mit GPC bestimmten Molmassen der PEO-Homopolymere und PDMS-PEO-
Diblockcopolymere wurden nicht korrigiert und liegen deshalb aufgrund der Eichung der
Messungen mit Polystyrolstandards Uber den mit MALDI-TOF-MS ermittelten Werten.

3.4 Versuche zur linearen radikalischen Polymerisation der
funktionellen PDMS-PEO-Diblockcopolymere

3.4.1 Einleitung

Bevor in Kapitel 3.5 die strukturfixierende Polymerisation der amphiphilen
Diblockcopolymere in selektiven Losungsmitteln diskutiert wird, soll hier zunéchst prinzipiell
die Polymerisationsfahigkeit von methacrylatfunktionalisiertem Polydimethylsiloxan und
anschliefRend von PDMS-PEO-Diblockcopolymeren tberprift werden. Die eingesetzten UV-
und thermischen Initiatorsysteme fihren ohne Zusatz von Vernetzermolekilen im Prinzip zu
linearen Polymakromonomeren [82, 83, 84, 85] mit einem Rickgrat aus PMMA und PDMS-
bzw. PDM S-PEO-Seitenketten.

3.4.2 Modellsystem Methacryloyloxypropylpentamethyldisiloxan (MA-D2)

Das  Methacryloyloxypropylpentamethyldisiloxan ~ (MA-D2)  (21)  bestzt  eine
polymerisationsféahige Methacrylatgruppe und die Dimethylsiloxaneinheit und eignet sich
daher as Modelverbindung fur methacrylatfunktionalisiertes Polydimethylsiloxan (22)
(Abbildung 3-14).



Ergebnisse und Diskussion 40

0
CH ¢ GHe
: O/\/\|Si—0—|8i—CH3
CH, CHs CHs
21
0
CH GHe | GH | §Hs
3 O/\/\|Si—o S—O-5i—Chs
CH2 CH3 CH3 CHs3
2

n

Abbildung 3-14: Modellsystem Methacryloyloxypropylpentamethyldisiloxan MA-D2 (21)
und monofunktionelles  a-Methacryloyloxypropyl-cw-methyl-Polydimethylsiloxan  Me-
PDMS24-MA (22).

Mogliche Radikalinitiatoren fur die Polymerisation der Methacrylatgruppe sind in Abbildung
3-15 aufgefihrt.

O o) CHs CHs
CHsy I 0—0 I CHs
CH30 OCH CHa CHa

19 23

Abbildung 3-15: UV-Initiator 2,2-Dimethoxy-2-phenylacetophenon (19) und thermischer
Initiator Di-t-butylperoxid (23).

Dabei handelt es sich beim 2,2-Dimethoxy-2-phenylacetophenon (19) um einen mit UV-Licht
bei 366 nm spaltbaren Initiator, wahrend Di-t-butylperoxid (23) thermisch ab 110 °C spaltbar
ist.

Die thermisch be 120 °C mit Di-t-butylperoxid initiierte radikalische Polymerisation der
Modellverbindung Methacryloyloxypropylpentamethyldisiloxan (MA-D2) fuhrte nach 14
Stunden zu einem hochviskosen, in THF gut lodichen Polymer. Das GPC-Elugramm in
Abbildung 3-16 zeigt einen hochmolekularen Anteil mit einer auf die PS-Eichung bezogenen
Molmasse von M, = 196000 g/mol bei einer Polydispersitaét von PD = 2.3 neben einem
kleinen Anteil an MA-D2 bei einer Elutionszeit von 41 Minuten.
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Die radikalische Polymerisation von MA-D2 mit 2,2-Dimethoxy-2-phenylacetophenon und
UV-Initiierung bei 366 nm fuhrt nach 16 Stunden ebenfalls zu einem hochviskosen Polymer.
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Abbildung 3-16: GPC-Elugramm nach radikalischer Polymerisation von MA-D2 mit Di-t-
butylperoxid.

Diese beiden Versuche der radikalischen Polymerisation der Modellverbindung
Methacryloyloxypropylpentamethyldisiloxan mit  2,2-Dimethoxy-2-phenylacetophenon  als
UV-Initiator und Di-t-butylperoxid als thermischen Initiator belegen prinzipiell die
Polymerisierbarkeit von methacrylatfunktionalisierten Polydimethylsiloxanen mit den beiden
Initiatoren. Auf dieser Grundlage wird nun die Polymerisation von Me-PDMS24-MA

untersucht.
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3.4.3 Synthese und Charakterisierung des a-Methacryloyloxypropyl-awmethyl-
Polydimethylsiloxans (Me-PDMS24-MA)

Bel der Synthese des monofunktionellen a-Methacryloyloxypropyl-w-methyl-Polydimethyl-
sloxans (Me-PDMS24-MA) kann auf eine aufwendige Synthese eines funktionalisierten
Initiatormoleklls, wie in Abbildung 3-2 gezeigt, verzichtet werden. Die anionische
Polymerisation von Hexamethylcyclotrisloxan wurde daher mit dem Standardinitiator
Lithiumtrimethylsilanolat  initiiert und mit  Methacryloyloxypropyldimethylchlorsilan
abgebrochen. Aus dem GPC-Elugramm (Abbildung 3-17) ergibt sich nach Umrechnung der
PS-Kalibrierung auf PDMS [81] eine Molmasse von M, = 1950 bei einer Polydispersitét von
PD = 1.08. Die Abbruchreaktion mit Methacryloyloxypropyldimethylchlorsilan fuhrt zu einer
aus dem *H-NMR ermittelten Endgruppenfunktionalisierung von > 90 %.
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Abbildung 3-17: GPC-Elugramm von Me-PDMS24-MA in THF.
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3.4.4 Lineare radikalische Polymerisation des a-Methacryloyloxypropyl-w-
methyl-Polydimethylsiloxans (Me-PDMS24-MA)

Die radikalische Polymerisation von Me-PDMS24-MA wurde mit Di-t-butylperoxid 5 Tage
bel 120 °C durchgefuhrt. Als Produkt wurde, wie bei der Modellverbindung MA-D2, ein
hochviskoses, in THF I6dliches Polymer erhalten. Die GPC-Analyse ist in Abbildung 3-18 zu
sehen.
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Abbildung  3-18: GPC-Elugramm des mit Di-t-butylperoxid polymerisierten
Polydimethylsiloxans Me-PDMS24-MA.

Im GPC-Elugramm tritt neben dem Peak des bei der radikalischen Polymerisation nicht
umgesetzten, methacrylatfunktionaliserten Polydimethylsiloxans Me-PDMS24-MA  ein
breiter Peak von 21 bis 31 Minuten auf. Den Maxima dieses hochmolekularen Anteils
entsprechen Molmassen von M,, = 50000 g/mol und M,, = 1000000 g/mol (PS-Kalibrierung),
die bel einer Molmasse des Me-PDMS24-MA von M, = 1950 g/mol einem Polymerisations-
grad von 25 bzw. 513 entspréchen.



Ergebnisse und Diskussion 44

Die radikalische Polymerisation von MePDMS24-MA  mit  2,2-Dimethoxy-2-
phenylacetophenon als UV-Initiator fuhrt zu einem gelartig vernetzten Polymer, welches sich
mit THF anquellen 1a3t, aber nicht vollstandig l6dlich ist. Die GPC-Analyse des in THF
l6dichen Antells ist in Abbildung 3-19 zu sehen. Der Peak bei 38 min entspricht dem
Makromonomer Me-PDMS24-MA. Ein weiterer polymerer Anteill im hochmolekularen

Bereich ist nicht zu erkennen.
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Abbildung 3-19: GPC-Elugramm des in THF ldslichen Anteils von Me-PDMS24-MA nach
radikalischer Polymerisation mit 2,2-Dimethoxy-2-phenylacetophenon.

Diese beiden Polymerisationsversuche zeigen, dald die radikalische Polymerisation des
Makromonomers Me-PDMS24-MA im Gegensatz zur Modellverbindung MA-D2 nicht zu
einem linearen Polymerisationsprodukt fuhrt. Vielmehr ist aufgrund der breiten, bimodalen
Verteilung in Abbildung 3-18 und der Unlddichkeit des Polymerisationsproduktes
(Abbildung 3-19) in THF anzunehmen, dal? Vernetzungsreaktionen wahrend der radikalischen
Polymerisation auftreten.
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|dentische radikalische Polymerisationsversuche an PDMS-Makromonomeren, die tber den
funktionellen Initiator Methacryloyloxypropyldimethylsilanolat und einen Abbruch mit
Trimethylchlorsilan synthetisiert wurden (MA-PDMS-Me) (Kap. 6.3.3), zeigten ebenfalls
eine Vernetzungstendenz.

Um zu untersuchen, warum die methacrylatfunktionaisierten Polydimethylsiloxane im
Gegensatz zur Modellverbindung MA-D2 bel radikalischer Polymerisation vernetzen, mul3
die Synthese der beiden Verbindungen ndher betrachtet werden.

Die Modellverbindung Methacryloyloxypropylpentamethyldisiloxan wird nicht Uber eine
anionische Polymerisation, sondern aus Tetramethyldisloxan und dem entsprechenden
Methacrylsaureallylester Uber eine Hydrosilylierungsreaktion hergestellt. Eventuell kdnnen
bel der anionischen Synthese der methacrylatfunktionalisierten Polydimethylsiloxane in
Nebenreaktionen niedermolekulare Bismethacrylate oder a,w-Bis(methacryloxypropyl)-
Polydimethylsiloxane (vgl. MADI-TOF Abbildung 3-7) entstehen, die bei der radikalischen
Polymerisation als Vernetzer wirken.

Des weiteren konnten sich niedermolekulare Bismethacrylate bei der Initiatorsynthese
wahrend der Deprotonierung des Silanols mit Lithiumhydrid durch Kondensation zweler
Silanole bilden (Abbildung 3-2, i, ii). Auch nach der Abbruchreaktion mit Methacryloyloxy-
propyldimethylchlorsilan bestent die Mdglichkeit, dal ein UberschuR des Abbruchreagens
beim Ausfédllen in Methanol zu Bismethacrylat kondensiert. Prinzipiell sind diese
niedermolekularen Bismethacrylate im Fallungsmittel Methanol der Polydimethylsiloxane
l6dlich und sollten daher beim Aus- bzw. Umféllen abgetrennt werden. Allerdings reichen
geringe Mengen dieser Bismethacrylate aus, um bei der spéteren radikalischen Polymerisation
des methacrylatfunktionaliserten PDMS eine Vernetzung zu bewirken.

Die prinzipielle Moglichkeit zur Bildung von Vernetzern ist wahrend der anionischen
Polymerisation des Hexamethylcyclotrisiloxans durch Aquilibrierung und Ketteniibertragung
zwischen dem Silanolat as wachsendem Kettenende wund Silanolen in  der
Polymerisationsldsung gegeben. Dieser Silanol-Silanolat-Austausch, der durch Spuren von
Wasser ermdglicht werden wirde, fihrte dann zur Bildung von homobifunktionellen
Polydimethylsiloxanen. Da sich die a,w-Bis(methacryloyloxypropyl)-Polydimethylsiloxane
von den a-Methacryloyloxypropyl-w-hydro-Polydimethylsiloxanen nur in der Endgruppe

unterscheiden, ist eine Abtrennung durch Umféllen des Polymers schwierig.
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Vermutlich sind es diese a,wBis(methacryloyloxypropyl)-Polydimethylsiloxane, die
wéhrend der linearen, durch UV- oder thermische Initiatoren gestarteten, radikalischen
Polymerisation der PDMS-Makromonomere zur Vernetzung fihren und die definierte
Polymerisation zu linearen Polymakromonomeren mit Polymethylmethacrylat Rickgrat und
PDM S-Seitenketten verhindern.

Fur die in den néchsten Kapiteln diskutierte Fixierung der supramolekularen Assoziate von
PDMS-PEO-Diblockcopolymeren ist das Vorhandensein von Vernetzungsmolekilen nicht
storend, sondern essentiell. Dort werden gezielt hydrophobe V ernetzermolekile zugesetzt, um
den hydrophoben Kern der Assoziate vernetzend zu fixieren.
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3.5 Supramolekulare Assoziate in selektiven Lésungsmitteln
3.5.1 Einleitung

Nachdem in Kapitel 3.3 die Ergebnisse der Charakterisierung der Einzelmolekile diskutiert
wurden, folgt nun die Untersuchung der amphiphilen Diblockcopolymere in fir einen
Teilblock  selektiven  Losungsmitteln. Als  selektives  Losungsmittel  fir  den
Polyethylenoxidblock bietet sich Wasser an. Der Polydimethylsiloxanblock ist in Wasser
unlddlich, deshalb sollten sich Mizellen des amphiphilen PDMS-PEO-Diblockcopolymers in
waldriger Losung bilden. Zunéchst wurden die supramolekularen Assoziate in wal3rigen
Losungen mit dynamischer und statischer Lichtstreuung untersucht, um Informationen tber
ihre GroRe und geometrische Gestat zu bekommen. Rasterkraft- (AFM) und
Transmissionselektronenmikroskopie dienten zur weiteren Charakteriserung der Assoziate,
wobel davon ausgegangen wurde, dafd sich ihre Struktur beim Auftragen auf das Substrat
nicht andert.

3.5.2 Ergebnisse der Lichtstreuung

Der Konzentrationsbereich der mit Lichtstreuung untersuchten walrigen PDMS-PEO-
Diblockcopolymer-L6sungen erstreckte sich von 0.05 g/l bis 1.00 g/l. Die obere Grenze der
Lodlichkeit in Wasser wird durch den PEO-Antell am Diblockcopolymer, der bel 35.2 — 39.4
Gew.-% liegt, bestimmt. Bel kleineren Konzentrationen as 0.05 g/l nimmt die Streuintensitét
der Loésung ab, was zu einer Streuung der Mef3werte fuhrt, die eine Auswertung erschweren.
Allerdings wurde bei einer Konzentration von 0.0053 g/l fir MA-PDM S49-PEO56-Bz noch
ein hydrodynamischer Radius von R, = 63.9 nm gefunden, was bedeutet, dal? die kritische
Mizellbildungs-Konzentration (cmc) unterhalb dieser Konzentration (< 10° mol/l) liegen

muf3.

Auswertung der Dynamischen Lichtstreumessungen

Mit der dynamischen Lichtstreuung wurden die apparenten Diffusionskoeffizienten Dagp der
Assoziate in wal¥riger Losung in einem Winkelbereich von 30 bis 130 ° bestimmt und Uber
die Stokes-Einstein-Beziehung (2.19) nach Extrapolation auf g = O die hydrodynamischen
Radien R, berechnet. Zur Beurteillung der Radiendispersitét wurde der aus dem Kumulantenfit
erhdtliche Parameter |1, (2.19) herangezogen. Streng monodisperse Proben haben Werte von
Uz < 0.05. Ab einem Wert 1, > 0.10 sind Verteilungen als polydispers anzusehen.
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Bestimmung des Brechungsindexinkrements
Experimentell wurde fir das Diblockcopolymer MA-PDM S65-PEO64-COOK in Wasser ein

Brechungsindexinkrement von (dn/dc) = 0.099 ml/g bel einer Wellenlange von A = 543 nm
und 20 °C ermittelt.

Das Brechungsindexinkrement des Diblockcopolymers kann auch theoretisch aus den
Brechungsindexinkrementen des PDMS-Blocks und des PEO-Blocks, gewichtet mit den
M assenanteilen Wepms und Weeo berechnet werden:

n _ n n (3.1).
ol ol el
Das Brechungsindexinkrement des PEO betrégt (dn/dc) = 0.1350 ml/g in Wasser bei 586 nm
und 25 °C. De Wet des PDMS in Wasser wurde aus den Werten in Benzol,
Methylethylketon und Toluol extrapoliert und zu (dn/dc) = 0.0703 ml/g bestimmt [86].

Man erhdlt einen Wert von 0.094 ml/g fir das Diblockcopolymer, der mit dem experimentell
bestimmten vereinbar ist. Die Abweichungen sind auf den Fehler bel der Extrapolation des
Brechungsindexinkrements des PDMS zurtickzufiihren. Auch der Beitrag der Endgruppen
zum Brechungsindexinkrement und die Wellenlangenabhangigkeit wurden  nicht
berticksichtigt. Fur die Auswertung der statischen Lichtstreuung wurde fir alle PDMS-PEO-
Diblockcopolymere der experimentell bestimmte Wert von (dn/dc) = 0.099 ml/g zugrunde

gelegt.

Auswertung der statischen Lichtstreumessungen

Grundlage der Auswertung nach Zimm [87] ist die Gleichung

ke 1 <R§> , (3.2).

— =+
R, M, am,

Fur die Auftragung nach Berry [88] wird die Wurzel aus (3.2) gezogen, der rechte Term in
einer Reihe entwickelt und nach dem linearen Glied abgebrochen:

\/%:\/MIW%+<F§>(12§:\/MTW+\/MTW<F§>QZ (3.3).
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Die Berry-Gleichung ermoglicht die Lineariserung und Auswertung von statischen
Lichtstreudaten, deren Auftragung nach Zimm eine nach oben gekrimmte Kurve ergibt. Mit
der Auftragung nach Berry wird dem Einfluld des dritten Viriakoeffizienten As Rechnung
getragen.

Fur noch stérker nach oben gekrimmte Mef3kurven kann der Formfaktor P(q) fur globulare

Strukturen nach Guinier Uber einen weiten Bereich von g angendhert werden durch

1 E ’ ZE (3.4).
—=eX
p@ P L
Mit (2.8) fur ¢ » 0 erhdt man nach Logarithmieren
(3.5)
InHk—C lRéqz—InMW

R 3

als Formel fur die Auftragung nach Guinier.

Dynamische Lichtstreuung an MA-PDM S59-PEO56-H
Abbildung 3-20 zeigt die g-Abhéngigkeit des apparenten Diffusionskoeffizienten Dapp am

Beigpiel einer walirigen 0.40 g/l Losung des amphiphilen Diblockcopolymers. In Tabelle 3-6
sind die durch Extrapolation von q > O erhaltenen Diffusonskoeffizienten und die daraus
berechneten hydrodynamischen Radien R, aufgefuhrt. Der bei einem Winkel von 30°
(¢ = 7.11 10° cm®) gemessene Diffusionskoeffizient Dapp wird in die Extrapolation nicht mit
einbezogen, wegen seiner Abweichung von der Linearitét. Diese Krimmung der Mef3kurve
tritt bel alen in Tabelle 3-6 aufgefiihrten Konzentrationen auf. Aus dem Kumulantenfit ergibt
sich zusézlich ein Wert von pu,= 0.10, was eine méaldige Polydispersitéa in den
hydrodynamischen Radien der Diblockcopolymer-Assoziate in der Losung bedeutet. Dieses
Ergebnis wird zusammen mit den Streukurven der statischen Lichtstreumessungen diskutiert.
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Abbildung 3-20: g-Abhéangigkeit des apparenten Diffusionskoeffizienten einer walirigen
Lésung (c = 0.40 g/l) von MA-PDMS59-PEO56-H.

Statische Lichtstreuung an MA-PDM S59-PEO56-H
Zur Bestimmung des Tréagheitsradius Ry und der mittleren Molmasse My, der Assoziate in

Wasser wurden statische Lichtstreumessungen durchgefiihrt. Als Beispiel ist das Ergebnis der
Messung einer 0.40 g/l LAsung in Abbildung 3-21 im Zimm-Plot gezeigt.

Ahnlich wie in der dynamischen Messung beobachtet man eine ausgepragte Abwartsbiegung
der Streukurven bel kleinen g-Werten. Ein solches Verhalten wird allgemein bel Gegenwart
von Staub oder einer bimodalen Verteillung der Partikelgréi3e in der Probe verursacht, wobei
ein vernachléssigbarer Massenantell einer hochmolekularen Spezies ausreicht, um die
Abwaértshiegung zu erzeugen. Bel monomodalen Proben tritt die Abwartshiegung auf, wenn
die GroRenverteilung extrem breit verteilt ist. Solche Streukurven sind prinzipiell nicht
quantitativ auswertbar: Um einen qualitativen Uberblick Uber die Teilchendimensionen der
Hauptfraktion zu erhalten, kann versucht werden, die Daten im hohen g-Bereich linear zu

extrapolieren.
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Abbildung 3-21: Lineare Anpassung der MefRwerte nach Zimm der walrigen Lésung von
MA-PDMS59-PEO56-H (c = 0.40 g/l).

Die erhaltenen Ergebnisse fiir Ry und My, aus dieser linearen Extrapolation sind in Tabelle 3-6

aufgefuihrt und zeigen konzentrationsabhangige Schwankungen der apparenten Grof3en, die

ene detallierte Diskusson nicht

sinnvoll

erscheinen

lassen. Eine Ursache der

Konzentrationsabhéngigkeit konnte in Filtrationsverlusten bei der getrennten Herstellung der

LAsungen oder scherinduzierten Struktur&nderungen bei der Filtration liegen.

Tabelle 3-6: Ergebnisse der Lichtstreuung an MA-PDMS59-PEO56-H.

cin g/l 0.10 0.20 040 060 0.80 1.00 Mittel

Rnin nm 512 49.8 46.7 564 633 63.0 55
1. Linearisierung: Rgim nm 69.0 683 634 736 771 810 72
(groRRes g My in 10°g/mol 115 8.00 237 6.00 125 6.52 8

o) 1.35 137 136 130 122 1.29 1.31
2. Linearisierung: Rgim nm 106 106 946 118 127 131 114
(kleines g% My in 10°g/mol 153 10.3 2.93 840 18.6 9.43 11
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Die Extrapolation bel kleinen g-Werten ergibt groRere Molmassen und Tragheitsradien, die
zum Vergleich in Tabelle 3-6 mit aufgenommen wurden. Eine entsprechende Extrapolation
der dynamischen Daten erscheint nach Abbildung 3-20 nicht sinnvoll, da sich diese nur auf
zwei Mef3punkte stitzen wiirde.

Die aus der Extrapolation bei grof3en g-Werten aus dynamischer und statischer Lichtstreuung
erhatenen p-Verhdltnisse liegen im Mittel bei p = 1.31, hierbel ist die Konzentrations-
abhéangigkeit weniger ausgeprégt. Ein solches p-Verhdtnis hat nach Tabelle 2-1 z.B. en
Zylinder der Lange L = 200 nm und der Dicke D = 20 nm.

Aus den dynamischen und statischen Lichtstreumessungen lassen sich aufgrund der
Krimmung der Mef3kurven keine eindeutigen Aussagen Uber die geometrische Gestalt der
einzelnen Mizellen treffen. Vielmehr deuten die Ergebnisse auf eine intermizellare
Wechselwirkung, Polydispersitédt der Probe oder Polymorphismus der in der Ldsung
vorhandenen Assoziate hin. Liegen z.B. sphérische und Zylindermizellen nebeneinander vor,
so erhdlt man eine Uber diese Strukturen gemittelte Streuintensitét.

Die Zahl der an den Assoziaten beteiligten Makromolekdile 183t sich aus der Molmasse eines
Diblockcopolymers My, = 6600 ¢/l und der aus den Lichtstreumessungen ermittelten
Assoziatmolmasse  berechnen. Daraus ergibt sich  eine  Assoziationszahl  von
Nass = 1200 - 1700.

Dynamische Lichtstreuung an MA-PDM S65-PEO64-COOK
Die Losungen dieses Diblockcopolymers zeigen bei der Auftragung des apparenten

Diffusionskoeffizienten gegen o eine starke Winkelabhéngigkeit der MeRwerte
(Abbildung 3-22), die sich in einer Krimmung nach unten auf3ert.

Fur die Biegung der Mel3werte nach unter sind prinzipiell die gleichen Grinde anzufihren,
wie bel der Lichtstreuung an MA-PDMS59-PEO56-H. Die Mel3kurven des MA-PDM S65-
PEO64-COOK sind aber noch starker gekrimmt und noch polydisperser, was auch die Werte
fur pz von 0.14 - 0.16 belegen. Die zusétzliche Krimmung konnte durch elektrostatische

Wechselwirkungen der Carboxylatgruppe hervorgerufen werden.

Die Extrapolation erfolgt auch hier nur fir grof3e Werte von g. Daraus ergeben sich fur die
verschiedenen Konzentrationen hydrodynamische Radien von ca. R, = 80 - 90 nm.
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Abbildung 3-22: g-Abhéangigkeit des apparenten Diffusionskoeffizienten einer walirigen
Ldsung (c = 0.500 g/l) von MA-PDMS65-PEO64-COOK.

Wenn elektrostatische Wechselwirkungen fur die zusétzliche Krimmung der Mef3kurve
verantwortlich sind, dann sollte sich dieser Effekt durch Zugabe von Salz zur Ldsung
verringern, da die Ladungen dann abgeschirmt wirden, wie es bei Polyelektrolytlésungen
bekannt ist. Abbildung 3-23 zeigt die dynamische Lichtstreuung an einer 102 molaren
Kaliumbromidldsung.
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Abbildung 3-23: g-Abhangigkeit des apparenten Diffusionskoeffizienten (c = 0.530 g/l) in
102 molarer wéRriger Kaliumbromidlésung.

Tatsachlich verringert ein Salzzusatz die Partikelgrof3e auf Radien von R, = 60 nm, allerdings
verringert sich die Krimmung der Kurve kaum. Aufgrund der Kriimmung ist auch hier eine
Auswertung nicht moglich.

Statische Lichtstreuung an MA-PDM S65-PEO64-COOK
Zur Auswertung der statischen Lichtstreudaten werden die Mef3werte nach Zimm aufgetragen

(Abbildung 3-24). Auch in der statischen Messung ergeben sich nach unten gebogene
Mef3kurven.
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Abbildung 3-24: Anpassung der MeRwerte nach Zimm einer waRrigen L&sung von
MA-PDMS65-PEO64-COOK (c = 0.2000 g/l).

Auch fur dieses PDM S-PEO-Diblockcopolymer 183t sich aus den dynamischen und statischen
Lichtstreumessungen aufgrund der Krimmung der Mef3kurven die geometrische Gestalt der
einzelnen Diblockcopolymer-Assoziate nicht bestimmen. Vielmehr deuten die Ergebnisse wie
bei MA-PDMS59-PEO56-H auf eine intermizellare Assoziation, Polydispersitét der Probe
oder Polymorphismus der in der Losung vorhandenen Assoziate hin. Der Effekt der
intermizellaren Assoziation wird eventuell durch die elektrostatischen Wechselwirkungen der
Carboxylatgruppen verstarkt.

Die Auftragung und Extrapolation des apparenten Diffusionskoeffizienten Dapp gegen o zeigt
eine lineare Winkelabhangigkeit (Abbildung 3-25).

Die Werte der sechs hoheren Konzentrationen ab € = 0.1065 g/l ergeben im Mittel einen
Radius von Rn= 76.2 nm, von dem der Wert fiir ¢ = 0.0533 g/l mit Rn= 66.8 nm deutlich nach
unten abweicht (Tabelle 3-7). Diese Konzentration wird daher im folgenden bel
Mittelwertbildungen nicht mehr berticksichtigt. Bei einer um den Faktor 10 verdunnten Probe
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mit ¢ = 0.0053 g/l wurde ein hydrodynamischer Radius von R, = 63.9 nm gefunden, allerdings
streuen die Mel3werte bei dieser kleinen Konzentration erheblich. Die Messungen bei den
kleineren Konzentrationen zeigen, dal3 die cmc des Systems unterhalb von ¢ = 0.0053 g/|
liegen muf3.

4,0 -

3,8 1

T T T T 1
0 2 4 6 8 10

qz (1010 Cm-z)
Abbildung 3-25: Abhangigkeit des apparenten Diffusionskoeffizienten Dy, von o’ einer
walRrigen Losung (c = 0.2130 g/l) von MA-PDMS49-PEO56-Bz.

Im Gegensatz zu den wéldrigen Losungen von MA-PDMS59-PEO56-H und MA-PDM S65-
PEO64-COOK nimmt der Parameter p, der Kumulantenentwicklung kleine Werte von 0.04
bis 0.09 an. Die Radiendispersitét der Assoziate dieses mit einer Benzylgruppe
funktionalisierten Diblockcopolymers ist demnach niedriger. Die Werte fir p, nehmen mit
steigendem Winkel ab [79].

Statische Lichtstreuung an MA-PDM $49-PEO56-Bz
Die Auftragung der Mel3werte im Zimm-Plot liefert eine nach oben gekrimmte Kurve

(Abbildung 3-26), was eine Anpassung der Mef3werte durch eine Gerade im Bereich kleiner
Werte von g ungenau macht.
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Abbildung 3-26: Anpassung der Melwerte nach Zimm einer walirigen L6sung
(c =0.2130 g/l) von MA-PDMS49-PEO56-Bz.

Die Ursachen fir die Aufwértskrimmung der Mef3werte im Zimm-Plot werden spéter
diskutiert.

Eine weitere Auswertemdglichkeit der Daten ist nach Berry durch Auftragung der Wurzel

% gegen o° gegeben. In dieser Auftragung kann in guter Ubereinstimmung mit den

Mel3werten linear extrapoliert werden (Abbildung 3-27).
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Abbildung 3-27: Lineare Anpassung der MeRwerte nach Berry der walrigen Losung
(c =0.2130 g/l) von MA-PDMS49-PEO56-Bz.

Tabelle 3-7. Ergebnisse der Lichtstreuung an MA-PDMS49-PEO56-Bz.

cin g/l 0.0533 0.1065 0.2130 0.3195 0.4260 0.5325 0.6000
Rpin nm 66.8 729 763 780 784 722 794
Rgin nm ? 751 809 856 90.8 904 840 901
My in 10°g/mol® 98.3 97.6 118 125 125 967 101
p =Ry/R;,? 112 111 112 116 115 116 1.13

a) Anpassung der MeRRwerte nach Berry.

Es ergibt sich aus den nach Berry berechneten Werten im gemessenen Konzentrationsbereich
ein Mittelwert von Ry = 87.0 nm und eine mittlere Molmasse von My, = 109- 10° g/mol. Die
Konzentration ¢ =0.0533 g/l wurde wegen der starken Abweichung in Ry nicht beriicksichtigt.

Mit der Molmasse von MA-PDMS49-PEO56-Bz My, = 6200 g/mol ergibt sich eine
Assoziationszahl von Nass = 17600.
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Im Vergleich mit den zuvor untersuchten PDMS-PEO-Diblockcopolymeren MA-PDM S59-
PEO56-H und MA-PDM S65-PEO64-COOK weisen die Lichtstreukurven der Losungen des
benzylfunktionaliserten MA-PDMS49-PEO5S6-Bz keine Aufwértskrimmung auf, sondern
zeigen sowohl in den dynamischen Messungen, als auch im statischen Berry-Plot ein lineares
Verhalten. Dies ist ein Hinweis darauf, dal3 in Losung definierte Assoziate vorliegen, die nicht
miteinander wechselwirken. Die Untersuchung der Assoziatstrukturen von MA-PDM S49-
PEO56-Bz in Wasser und ein Strukturvorschlag werden im néchsten Kapitel besprochen.

3.5.3 Strukturvorschlag fur MA-PDMS49-PEO56-Bz in walriger L6sung

Im folgenden wird versucht, aus den Ergebnissen der Lichtstreumessungen an MA-PDM $49-
PEOS56-Bz in walkriger LOsung Uber das p-Verhdtnis und ene Anadyse des
Tellchenformfaktors P(q) die geometrische Gestalt der Assoziate in Losung abzuleiten. Einige
Ergebnisse wurden bereits in der Diplomarbeit [79] diskutiert und werden hier mit aufgeftihrt.
Zundchst ist festzuhalten, dal3 bei den untersuchten waldrigen LoOsungen eine
Konzentrationsabhéngigkeit des p-Verhdltnisses nicht gefunden wird. Die Werte streuen
vielmehr um den Mittelwert p = 1.14. Im gemessenen Konzentrationsbereich andert sich an

der Geometrie der Assoziate also nichts.

Welche Werte des p—Verhdltnisses welchen geometrischen Strukturen zugeordnet werden
konnen, wurde bereits in Kapitel 2.1.3 diskutiert. Mit dem fur MA-PDM349-PEO56-Bz
experimentell gefundenen p—Verhdtnis sind Hohlkugeln (p = 1), Ellipsoide (0.775 < p < 4),
Scheiben oder Zylinder als Strukturen kompatibel. Einfache sphérische Mizellen sind mit
p = 0775 mit den experimentellen Daten nicht kompatibel. Zylinder scheiden als
Strukturmodel aus, da die experimentell gefundenen Radiendispersitéten ausgedriickt im
Parameter |, der dynamischen Lichtstreuung sehr klein sind, was nicht typisch fir
Zylindermizellen ist.

Neben dem p-Verhdltnis zeigt auch der Teilchenformfaktor P(q) fur verschieden Strukturen
einen charakteristischen Verlauf. Tragt man 1/P(q) gegen (qRy)* wie in Abbildung 3-28 auf,
ergeben sich universelle theoretische Kurven fir Kugeln, Knduel und Stébchen, die aufgrund
der Skalierung mit Ry unabhangig von den jeweiligen Radien der Teilchen sind. Kurve (1)
représentiert z.B. Kugelstrukturen mit beliebigem Radius R.
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Abbildung 3-28: 1/P(q)-Funktionen fiir einige Partikelgestalten. (1) Kugel, (2) Knéuel, (3)
Stabchen, (4) Tangente mit der Steigung 1/3 [89].

Allen theoretischen Kurven ist die Anfangssteigung von 1/3 und der Punkt (0,1) gemeinsam.
Dies ergibt sich direkt aus der Definition des Formfaktors fur kleine Werte von g

Plo)=1-3a(%S),

(3.6)

%:1+%q2<R§>Z fur %q2<R§>Z Klein,

Im folgenden sind die Formeln zur Berechnung der g-abhangigen Teilchenformfaktor-
funktionen in Abhangigkeit von den jewelligen Radien der unterschiedlichen Teilchenmodelle

aufgefuhrt. Zusétzlich ist die jeweilige Beziehung zur Berechnung des Tragheitsradius Ry
angegeben.

Der Kugelformfaktor ist bel einer Kugel mit dem Radius R nach [89] gegeben durch

_ [, .Sin(gR) - qRIEos(qR) ] (3.7)

mit RS:ERZ.
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Der Formfaktor einer Hohlkugel mit einer endlich dicken Schale mit dem Innenradius R, und
dem &ulReren Radius R, (Ra > R)) ergibt sich nach [90] zu

P = (R - R*)*[Re(aR.) - R'o(aR )

(3.8)
oaR)=3 N(9R) — gR[¢os(gR)
(aR)®
- : _3R-R
mit R, =z R:_R3 .

Die Grenzfélle der Hohlkugel mit endlich dicker Schale sind die Vollkugel mit R = 0 und die
Hohlkugel mit unendlich diinner Schale, fur die R = R, gilt.

Der Formfaktor fur eine unendlich diinne Scheibe mit Radius R lautet nach [91]

_ 2 O J(2gRU (3.9)
P(q) =
@ (qR)Z% aR

mit Ji: Besselfunktion 1. Ordnung,

2_ 1
=—R".
R 2

Fur Rotationsellipsoide berechnet sich P(q) nach [90] zu

1 H 2 20
P(a) = ¢’ %le+ xz% —1% de (3.10)
0 0 H

___sin(t) -t [Eos(t)
(P(t) =3 Eg ts

mit &, b: Halbachsen des Ellipsoids,
X:  Integrationsvariable,

a’ +2b?

R =2
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Zum Vergleich der experimentellen Daten der statischen Lichtstreumessung mit den
theoretischen Formfaktorfunktionen werden die Werte fur Kc/Ry (vgl. Abbildung 3-26) mit
der zugehérigen Molmasse M,, = 118 10° g/mol multipliziert, da

Key -1 (3.11).
R, " P(q)

Die Berechnung von ¢°Ry” zur Auftragung der experimentellen MeRkurve erfolgt mit den
experimentellen Werten fiir o° und dem extrapolierten Tragheitsradius Ry = 85.6 nm (Tabelle
3-5). In Abbildung 3-29 sind die experimentellen Daten zusammen mit den theoretischen
Formfaktoren dargestellt.

—o—Hohlkugel

——Vollkugel

5
————— Scheibe
S Ellipsoid, oblat a=8nm, b =135 nm
—Ellipsoid, prolat a =183 nm, b =40 nm
4

O experimentelle Daten
- Gerade mit Steigung 1/3 durch (0/1)

1/P(q)

0 | | |

Abbildung 3-29:. 1/P(qg)-Funktionen fur Hohl- und Vollkugel, Scheibe, oblates und prolates
Ellipsoid im Vergleich mit den experimentellen Daten der statischen Lichtstreuung an
MA-PDMS49-PEO56-Bz mit ¢ = 0.2130 g/l in Wasser.

Durch Vergleich der experimentellen Lichtstreukurve (O) mit den theoretischen
Formfaktorfunktionen in Abbildung 3-29 konnen Hohl- und Vollkugel, Scheibe und oblates

Ellipsoid als mogliche Strukturmodelle der Teilchen in LOsung ausgeschlossen werden, da
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sich die experimentellen Mel3werte mit diesen Formfaktorfunktionen nicht zur Deckung
bringen lassen. Die Funktion des oblaten Ellipsoiden ist mit einem Halbachsenverhdtnis von
a/b = 8 nm / 135 nm eingezeichnet und liegt nahe der Funktion einer unendlich diinnen
Scheibe. Die Werte fur a und b werden so gewahlt, dal3 sich erstens eine moglichst gute
Ubereinstimmung mit der experimentellen Kurve ergibt (wird fiir den oblaten Ellipsoiden
nicht erreicht) und sich zweitens nach Gleichung (3.10) ein Trégheitsradius ergibt, der mit
dem experimentell bestimmten von Ry = 85.6 nm Ubereinstimmt.

Eine gute Ubereinstimmung der experimentellen Werte zeigt sich fir einen prolaten
Ellipsoiden mit Halbachsen von a = 183 nm und b = 40 nm, wobel diese Werte ebenfalls so
gewdhit wurden, dal3 sich nach Gleichung (3.10) der experimentell bestimmte Tragheitsradius
ergibt. Die GroRRenverhaltnisse dieses Ellipsoiden sind in Abbildung 3-30 veranschaulicht.

Abbildung 3-30: Modell eines prolaten Ellipsoiden mit den Halbachsen a = 183 nm und
b =40 nm.

Als Ergebnis der Formfaktoranalyse ist festzuhalten, dal3 sich die experimentellen Daten der
statischen Lichtstreuung an MA-PDM$49-PEO51-Bz mit dem Modell eines prolaten
Ellipsoiden mit den oben angegebenen Halbachsen anpassen lassen. Prinzipiell sei noch
angemerkt, dal} die theoretischen Formfaktorfunktionen von streng monodisperser
GroRenvertellung der Tellchen ausgehen, die experimentell nicht zu erreichen sind. Die
dynamischen Lichtstreumessungen belegen aber, dal3 im Fall des MA-PDM349-PEO51-Bz in
Wasser nur eine geringe Polydispersitét in den Radien der Assoziate vorliegt (12 < 0.1).

Ferner beinhalten die theoretischen Formfaktorfunktionen die Annahme eines konstanten
Brechungsindexinkrements (dn/dc) in den Strukturen. Dies ist bel den PDMS-PEO-
Diblockcopolymeren MA-PDM349-PEO51-Bz nur ndherungsweise gegeben, da sich PDMS
und PEO in den Werten des Brechungsindexinkrements etwa um den Faktor zwel
unterscheiden. Zur Quantifizierung des (dn/dc)-Einflusses ist eine detaillierte Kenntnis Uber
die Struktur beziglich der Anordnung der Polymerketten erforderlich.
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Zunéchst mul3 noch diskutiert werden, wie sich der oben dargestellte prolate Ellipsoid aus
einzelnen PDMS-PEO-Diblockcopolymerketten aufbauen 183t. Tabelle 3-8 zeigt dazu die
mittleren Kettenendenabstande r, in ungestorter Kettenkonformation von PDMS- bzw. PEO-
Ketten der angegebenen Molmasse .

Tabelle 3-8: Mittlerer Kettenendenabstand r, fur PEO und PDMS [86].

< 2>% Mn l’_o

in nmn/MeL mol in g/mol in nm
PEO 0.0750 2600 3.8
PDMS 0.0670 4000 4.2

Die Léangenausdehnung eines PDMS-PEO-Diblockcopolymers der in Tabelle 3-8
angegebenen Molmasse betragt auf Grundlage der mittleren Kettenendenabstande 8 nm.
Selbst mit der Annahme, dald die PEO-Kette in Wasser eine gestrecktere Konformation
annehmen kann, ist die Halbachse des prolaten Ellipsoiden mit b = 40 nm nicht mit einer
Kette vom Mittelpunkt zum Rand aufzubauen (vgl. Abbildung 1-1, b). Selbst eine
Doppelschicht aus PDMS-PEO-Diblockcopolymeren, wie bei Aufbau eines Veskels (vgl.
Abbildung 1-1, h - j) wirde nur ca. 16 nm uberspannen. Fir solche Tellchenstrukturen wirde
auch der theoretisch angenommene Formfaktor des prolaten Ellipsoiden keine Gultigkeit
mehr haben, da sich auch Losungsmittel im Inneren der Struktur befande.

Es bleibt also festzuhaten, dal3 einfache prolate Ellipsoide aufgrund der geometrischen
Uberlegungen beziiglich der Kettenlange eines PDMS-PEO-Diblockcopolymers als
Strukturmodell ausgeschlossen sind. Komplexere Modelle wie das eines Hohlellipsoiden,
begrenzt durch eine Doppelschicht aus PDMS-PEO, konnten mit den experimentellen
Ergebnissen eventuell in Einklang gebracht werden, allerdings existieren fur solche Modelle
keine analytischen Ausdriicke der Formfaktorfunktion P(q). Es gibt aber Programme, mit
denen sich der Formfaktor numerisch aus einer vorgegebenen geometrischen Struktur
berechnen 1&3t. Eine solche numerische Formfaktoranalyse wird aber im Rahmen dieser

Arbeit aus Zeitgrinden nicht durchgefihrt.
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3.5.4 Zusammenfassung der Lichtstreuergebnisse an walrigen Losungen der
PDMS-PEO-Diblockcopolymere

Fur die beiden PDM S-PEO-Diblockcopolymere MA-PDM S59-PEO56-H und MA-PDM S65-
PEO64-COOK lassen sich aus den dynamischen und statischen Lichtstreumessungen
aufgrund der Krimmung der Mel3kurven keine eindeutigen Aussagen tber die geometrische
Gestalt der einzelnen Mizellen treffen. Vielmehr deuten die Ergebnisse auf eine intermizellare
Wechselwirkung, Polydispersitét der Probe oder Polymorphismus der in der Ldsung
vorhandenen Assoziate hin.

Das benzylfunktionaliserte PDMS-PEO-Diblockcopolymer MA-PDMS49-PEO56-Bz  zeigt
dagegen in der dynamischen Lichtstreuung eine lineare g-Abhéngigkeit und kleine
Radiendispersitdten mit Werten von 2 = 0.04 — 0.09 und in der statischen Lichtstreuung nach
oben gebogene Kurven, die auf einen Einflul3 des Formfaktors schlief3en lassen. Aufgrund der
Formfaktoranalyse und des p-Verhdltnisses von p = 1.14 kénnen Strukturmodelle wie Kugel
oder Hohlkugel ausgeschlossen werden. Das Modell des prolaten Ellipsoiden kann in der
Formfaktoranalyse mit den experimentellen Daten in Einklang gebracht werden, allerdings ist
es aufgrund geometrischer Uberlegungen nicht moglich diese Struktur aus den PDMS-PEO-
Diblockcopolymeren aufzubauen. Weiterhin kénnte der experimentelle Formfaktor eventuell
mit dem Modell eines Hohlellipsoiden angepal’t werden, welches aber nicht berechnet worden
ist.

Die im nédchsten Kapitel folgenden Ergebnisse der Untersuchungen der waldrigen PDMS-
PEO-Diblockcopolymer-Losungen mit Rasterkraft- und Elektronenmikroskopie legen die
Vermutung von Polymorphismus fur alle drei PDMS-PEO-Diblockcopolymere nahe
(Abbildung 3-33, Abbildung 3-34). Fur das MA-PDM$349-PEO56-Bz muf3 im Hinblick
darauf Uberlegt werden, ob nicht auch eine Kombination von Formfaktoren verschiedener
Teilchengestalten zu der experimentell beobachteten Aufwartsbiegung fuhrt. Aufgrund der
Strukturen in AFM und TEM erscheint eine Kombination von polydispersen Stabchen und
Kugelformfaktor naheliegend.
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3.5.5 Ergebnisse der Rasterkraft- und Elektronenmikroskopie

Zur  Durchfihrung der AFM-Aufnahmen wurden die Polymerlésungen  durch
Schleuderbeschichtung auf Glimmer oder Graphit (HOPG) aufgetragen. Diese beiden
Substrate unterscheiden sich in ihren Oberflacheneigenschaften. Wahrend Glimmer sich
durch eine hydrophile, mit OH-Gruppen funktionalisierte Oberflache auszeichnet, ist Graphit
hydrophob. Bel der Diskussion von Oberflacheneffekten auf die Strukturbildung der
Assoziate mussen diese Unterschiede beachtet werden.

Zur Untersuchung der wal3rigen Diblockcopolymerlésungen im Elektronenmikroskop wurden
die Losungen auf ein mit einem Kohlenstoffilm Uberzogenes Kupfernetzchen aufgetropft.
Zum Kontrastieren wurde auf das getrocknete Kupfernetzchen ein weiterer Tropfen einer
waldrigen 2 Gew.-% Uranylacetatlosung gegeben. Auch bei vorigem Mischen der beiden
Tropfen vor der Préparation erhdlt man identische TEM-Aufnahmen [92].

MA-PDM S59-PEO56-H

Abbildung 3-31 zeigt die AFM-Aufnahme einer waldrigen Lésung (¢ = 0.40 g/l) von MA-
PDMS59-PEO56-H auf Glimmer. Zu sehen sind sphérische Mizellen mit einem Durchmesser
im Bereich von 6 — 20 nm. Der Mittelwert Uber 14 Mizellen ergibt 10 nm bei einer

Standardabweichung von 1.5. Allerdings betragt die Hohe der Partikel nur 1.5 nm, was auf
einen Strukturkollaps auf der Glimmeroberflache hindeutet.

Abbildung 3-31: AFM auf Glimmer von MA-PDMS59-PEO56-H in Wasser (c = 0.40 g/l).
Hohenbild (links), Amplitude (rechts).
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Ein Wechsel des Substrats von Glimmer nach Graphit fuhrt zu dem in Abbildung 3-22
gezeigtem Bild.

Abbildung 3-32: AFM auf Graphit von MA-PDMS59-PEO56-H in Wasser (c = 1.0 g/l).

Auf Graphit sind hauptséchlich zylinderférmige Mizellen mit Durchmessern von 15 — 20 nm
neben wenigen sphérischen Mizellen zu erkennen. Die Hohe der Mizellen liegt unter 1 nm.
Die Oberflachenbelegung ist aufgrund der hoheren Konzentration grof3er als in Abbildung
3-31.

Eine gleich konzentrierte walrige Losung von MA-PDMS59-PEO56-H zeigt im TEM
ebenfalls zylinderférmige Mizellen, neben einigen sphérischen Mizellen. Der Durchmesser
liegt jewells bei 25 nm, dabel sind die Zylinder bis zu mehreren Mikrometern lang
(Abbildung 3-33).
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Abbildung 3-33: TEM-Aufnahmen der wafirigen Losung von MA-PDMS59-PEO56-H.
Konzentration ¢ = 1.00 g/l. Praparation durch negatives Kontrastieren mit 2 Gew.-%
Uranylacetatlésung in Wasser.

Eine Losung von MA-PDMS59-PEO5S6-H im guten Losungsmittel THF dagegen zeigt im
AFM weder auf Graphit, noch auf Glimmer definierte Partikel, sondern eine gleichmal3ig mit
Polymer beschichtete Oberflache. Auch im TEM sind keine Strukturen zu erkennen.
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MA-PDM S65-PEO64-COOK

Eine Lésung von MA-PDM S65-PEO64-COOK in Wasser zeigt auf Glimmer zu Abbildung
3-31 identische Strukturen im AFM. Die TEM-Aufnahme des Diblockcopolymers ist
zusammen mit der TEM-Aufnahme des MA-PDM$49-PEO56-Bz in Abbildung 3-34
wiedergegeben.

L 200nm |

Abbildung 3-34: TEM-Aufnahmen der walirigen Ldsungen von MA-PDMS65-PEO64-
COOK (a) und MA-PDMS49-PEO56-Bz (b). Konzentration ¢ = 1.00 g/l. Praparation durch
negatives Kontrastieren mit 2 Gew.-% Uranylacetatldsung in Wasser.

Der Durchmesser der sphérischen Mizellen des MA-PDM S65-PEO64-COOK (a) liegt bel 25
nm und ist identisch mit dem Zylinderdurchmesser von 25 nm, wobei die Zylindermizellen
bis zu mehreren pym lang sind. Bei MA-PDM39-PEO56-Bz (b) liegt neben den
Zylindermizellen mit 20 - 25 nm Durchmesser eine Verteilung des Mizelldurchmessers der
sphérischen Mizellen von 10 - 25 nm vor. Kleine sphérische Mizellen kdnnen im Fall der
benzylischen Endgruppe be MA-PDMS49-PEO56-Bz mit  einer Ruckfatung der
hydrophoben Endgruppe in den ebenfalls hydrophoben Kern der Mizelle erklért werden.
Dadurch wird die Assoziationszahl der am Aufbau der Mizelle beteiligten Polymerketten
erniedrigt und damit auch der Mizelldurchmesser verkleinert.
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MA-PDM 39-PEO56-Bz
Analog zur TEM-Aufnahme (Abbildung 3-34, b) zeigt die AFM-Aufnahme (Abbildung 3-35)
des mit einer Benzylgruppe funktionalisierten Diblockcopolymers MA-PDM S49-PEO56-Bz

in waldriger Losung auf Graphit neben sphérischen Mizellen mit Durchmessern von 20 nm
und breiter Grolenverteilung auch Zylindermizellen mit Durchmessern von 25 nm. Die

Zylinder scheinen in der Mitte (dunkler Bereich, 8 nm) eine geringere Hohe als in den

Aulenbereichen (hell, je 8 nm) aufzuweisen.

Abbildung 3-35: AFM auf Graphit von MA-PDMS49-PEO56-Bz in Wasser (¢ = 0.92 g/l).

Um die Hohendimensionen genauer zu untersuchen wird ein Hohenprofil (Abbildung 3-36)
erstellt. Dabel wird ein Schnitt orthogonal zur Substratoberfldche durch die Aufnahme gelegt.
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Abbildung 3-36: Hohenprofil von MA-PDMS49-PEO56-Bz in Wasser (c = 0.92 g/l).
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Die Mizellen weisen dabel eine Hohe von 1.5 nm auf. Die Hohe der Zylinder liegt unterhalb
von 1 nm und kann nicht genauer aufgelost werden. Die Deformation der Strukturen kann
durch Wechselwirkung mit der AFM-Spitze hervorgerufen werden, da es sich bei den

untersuchten Polymeren um sehr weiche Materialien handelt.

Zur Untersuchung dieses Effekts wurde auf das mit Polymer schleuderbeschichtete Substrat
aus Abbildung 3-36 zusétzlich eine waldrige Uranylacetatlosung, wie sie zur Kontrastieren im
TEM verwendet wird, aufgetragen. Wie Abbildung 3-37 zeigt, lassen sich die
Zylinderstrukturen nun wesentlich besser abbilden.

Abbildung 3-37: AFM auf Graphit von MA-PDMS49-PEO56-Bz in Wasser (c = 0.92 g/l),

.Kontrastiert” mit 2 % Uranylacetatldsung.

Der Durchmesser der sphérischen Mizellen liegt bei 20 — 30 nm. Die Zylindermizellen weisen

einen Durchmesser von 25 nm auf.
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3.5.6 Diskussion und Vergleich der Ergebnisse aus Lichtstreuung,
Rasterkraft- und Elektronenmikroskopie

Die in Kapitel 3.5.4 zusammengefaldten Ergebnisse der Lichtstreuung deuten fur die beiden
Diblockcopolymere MA-PDMS59-PEO56-H und MA-PDMS65-PEO64-COOK  auf
intermizellare Assoziation oder Polymorphismus in Losung hin. Aussagen Uber Grofie und
Gestalt isolierter Mizellen in Losung kdnnen nicht gemacht werden.

Die AFM- und TEM-Aufnahmen an den Losungen dieser beiden Diblockcopolymere zeigen
auf Graphit sphérische und zylinderformige Mizellen mit Durchmessern von 25 nm. Aus den
Hohenprofilen der Mizellen wurden Werte von 1.0 — 1.5 nm ermittelt. Dieses Abflachen der
Mizellen kann mit einem Strukturkollaps auf der Substratoberflache erklart werden. Ein
weiterer Einflu3 der Substratoberflache zeigt sich im Vergleich der Mizellstrukturen auf
Glimmer und Graphit. Wahrend die Zylindermizellen auf Graphit im AFM und TEM
eindeutig zu erkennen sind, zeigen die entsprechenden AFM-Aufnahmen auf Glimmer nur
sphérische Mizellen. Eine Ursache hierfir konnten die unterschiedlichen chemischen
Eigenschaften von Glimmer und Graphit und die daraus resultierenden Wechselwirkungen
mit dem hydrophilen oder hydrophoben Teilblock der Diblockcopolymere sein. Die durch
OH-Gruppen hydrophile Glimmeroberflache sollte stérkere Wechselwirkungen mit dem PEO
zeigen as die hydrophobe Graphitoberflache mit dem PDMS. Deshalb ist anzunehmen, dal3
eine Graphitoberflache die Mizellstrukturen weniger beeinfluft.

Die Tatsache, dal3 sphérische und zylinderformige Mizellen in den AFM- und TEM-
Aufnahmen auf Graphit nebeneinander vorliegen, deckt sich mit der Annahme aus den
Lichtstreumessungen, wo die Abwértskrimmung der Streukurven auf Polymorphismus der

einzelnen Assoziate in Losung zurtickgefihrt wird.

Fur das Diblockcopolymer MA-PDM$49-PEO56-Bz  wird aufgrund der geringen
Radiendispersitét in der dynamischen Lichtstreuung eine einheitliche Struktur der
Diblockcopolymerassoziate angenommen. Mit Hilfe der Formfaktoranalyse (3.5.3) lassen sich
Kugeln, Hohlkugeln und Ellipsoide als geometrische Gestalt dieser Assoziate ausschlief3en.
Eine Ubereinstimmung kann eventuell mit komplexeren Strukturen oder der Annahme von
Polymorphismus erzielt werden. Im TEM und AFM treten nun sphérische und
zylinderformige Mizellen mit Durchmessern von 25 nm auf. Diese Strukturen auf der
Oberflache sind nicht kompatibel mit den definierten Assoziatstrukturen in Lésung. Eine
mogliche Erklarung hierfir ist eine Reorganisation der Ldsungsstrukturen auf der
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Substratoberflache von TEM und AFM (Graphit oder Glimmer) sowie eine Strukturadnderung
beim Eintrocknen der Losung wahrend der Schleuderbeschichtung. Die Moglichkeit der
Losungsstrukturen zur Reorganisation auf der Oberflache kann dann ausgeschlossen werden,
wenn die Assoziate in Losung fixiert werden konnen. Deshalb wird im folgenden nun die
Fixierung der mizellaren Assoziate im selektiven Losungsmittel und der anschlief3ende
Transfer in gute Losungsmittel diskutiert, wobel die fixierten Strukturen wieder mit AFM und
TEM untersucht werden.

3.6 Fixierung der Supramolekularen Assoziate und Transfer der
fixierten Strukturen in nicht selektive Losungsmittel

3.6.1 Einleitung

Wie in Kapitel 3.1 vorgestellt, sollen die durch Selbstorganisation der amphiphilen PDMS-
PEO-Diblockcopolymere im selektiven Losungsmittel entstehenden Mizellstrukturen durch
vernetzende radikalische Polymerisation fixiert und zur Uberprifung ihrer Formstabilitat in
gute Losungsmittel fur beide Teilblocke Uberfuhrt werden. Dazu werden im folgenden
zundchst zwel Fixierungsmethoden und dann anschliefend die Ergebnisse der AFM-
Untersuchungen vorgestellt.

3.6.2 Fixierungsmethoden

UV-Bestrahlung
Eine Moglichkeit zur Fixierung der Mizellstrukturen der PDMS-PEO-Diblockcopolymere im

selektiven Losungsmittel ist die Bestrahlung der Losung mit UV-Licht. Dazu werden der
Losung ein mit UV-Licht spaltbarer Initiator und ein Vernetzer zugesetzt, welche eine
vernetzende radikalische Polymerisation initileren konnen. Damit diese Polymerisation
ausschliefdlich im hydrophoben Kern der Diblockcopolymermizellen unter Einbeziehung der
Methacrylatgruppen des PDM S abléuft, missen Initiator und Vernetzer wasserunlddglich sein.

Als Photoinitiator wurde daher 2,2-Dimethoxy-2-phenylacetophenon (19) gewéhlt, welches
bel 366 nm ein Absorptionsmaximum besitzt und wasserunldslich ist. Als Vernetzer kam das
ebenfalls wasserunldsliche 1,3-Bis(3-methacryloxypropyl)-tetramethyldisiloxan (20) zum
Einsatz (Abbildung 3-38).
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Abbildung 3-38: Photoinitiator 2,2-Dimethoxy-2-phenylacetophenon (19) und Vernetzer
1,3-Bis(3-methacryloxypropyl)-tetramethyldisiloxan (20).

Initiator und Vernetzer wurden as Losungen in Benzol angesetzt und nur wenige pl dieser
Losungen zur wélrigen Losung der amphiphilen Diblockcopolymere gegeben. Aufgrund ihrer
Wasserunlodlichkeit diffundieren die Molekile dann in den hydrophoben Tell der Assoziate.

Auf die Strukturen im AFM hat der Vernetzer- und Initiatorzusatz keine Auswirkungen. Ob
die Losungsstrukturen dadurch beeinflut werden, konnte nur mit der Lichtstreuung
festgestellt werden. Die Interpretation der Ergebnisse ist aber aufgrund der gekrimmiten

Kurven schwierig.

y-Strahleninduzierte radikalische Polymerisation
Zur Vernetzung durch y-Strahlen [93] wurden die wéaldrigen Losungen der PDMS-PEO-

Diblockcopolymere fiir drei Wochen einer ®°Co-Quelle (Prof. Tieke, Universitst Koln)
ausgesetzt. Die Strahlendosis lag bel etwa 200 kGy (20 MRad).

3.6.3 Polymerisationsbedingungen und Umsatzbestimmung tber
Gelpermeationschromatographie

Zur UV-Polymerisation der waldrigen PDMS-PEO-Diblockcopolymer-Losungen wurden je
10 ml der Losung mit der entsprechenden Menge an Initiator und Vernetzer (Tabelle 3-9) fir
1-5 Stunden bei Raumtemperatur mit UV-Licht bestrahlt. Die Menge des Vernetzers betrug
1/10 oder 1/20 bezogen auf die Zahl der Methacrylatgruppen. Die Initistormenge lag
entsprechend bei 1/50 oder 1/100.
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Tabelle 3-9: Reaktionsbedingungen der UV-Polymerisation

Diblockcopolymere.

der PDMS-PEO-

Bezeichnung Konzentration c In mol/l (g/1)
Polymer Initiator 2
MA-PDMS59-PEO56-H 6.17 10° (0.407) 1.2310°
MA-PDMS65-PEO64-COOK 1.8310*(1.55) 1.8310°
MA-PDMS49-PEO56-Bz 8.84 10 (0.550) 8.84 10
MA-PDMS59-PEO56-H 1.67 10" (1.10)  y-Strahlung

Vernetzer ®
6.17 10°
9.1310°
4.42 10°

a: 2,2-Dimethoxy-2-phenylacetophenon (19); b: 1,3-Bis(3-methacryloxypropyl)-tetramethyldisiloxan (20).

Diese Losungen wurden direkt oder nach entsprechender Verdinnung zur Prgparation der
AFM- und TEM-Aufnahmen eingesetzt. Die Uberfiihrung in das gute Losungsmittel THF
wurde durch Abziehen des Wassers im Vakuum und anschlief3endes Ldsen des Rickstandes

in THF erreicht. Zur Bestimmung des Umsatzes bei der vernetzenden Polymerisation wurde

Uber eine Konzentrationseichung der GPC (Abbildung 3-39) der Anteil an unumgesetztem
PDM S-PEO-Diblockcopolymer bestimmt.
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Der Antel an nicht umgesetztem Diblockcopolymer berechnet sich aus der
Ausgangskonzentration der LoOsung vor der radikalischen Polymerisation und der
Konzentration des Diblockcopolymers nach der Polymerisation. Diese Konzentration wurde
aus der Peakflache Uber die Eichbeziehung berechnet.

Fir die drei Proben MA-PDMS59-PEO56-H, MA-PDMS65-PEO64-COOK und MA-
PDM S$49-PEO56-Bz ergeben sich damit Umsétze an vernetztem Produkt von 38 %, 39 % und
45 %. In den GPC-Elugrammen werden neben dem Peak des Makromonomers auch Peaks bei
hoheren Molmassen beobachtet, wie aus Abbildung 3-40 hervorgeht.
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Abbildung 3-40: GPC-Elugramm einer fixierten Lésung von MA-PDMS65-PEO64-COOK
nach Transfer in THF (c = 7.76 g/l).

Um den Umsatz an vernetztem Polymer zu steigern, wurde die UV-Bestrahlungszeit bis auf
18 h erhoht. Dies fuhrte allerdings zu makroskopisch vernetztem Polymer. Um fixierte
Einzelpartikel in Losung zu erhalten, wurde deshalb eine Bestrahlungszeit von 5 h nicht
Uberschritten. Auch eine Variation der Vernetzer und Initiatorkonzentration innerhalb der in
Tabelle 3-9 angegebenen Grenzen veranderte den Umsatz nur unwesentlich.
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Bel der durch y-Strahlung fixierten Losung von MA-PDM S59-PEO56-H liegt der Uber GPC
ermittelte Umsatz dagegen zwischen 90 und 100 %. Im folgenden werden die Ergebnisse der
AFM-Untersuchungen an den vorgestellten, bestrahlten Ldsungen besprochen.

3.6.4 Ergebnisse der Rasterkraftmikroskopie

Nachdem in Kapitel 3.5.5 die Ergebnisse der Rasterkraftmikroskopie an den unbestrahlten
waldrigen Losungen der PDMS-PEO-Diblockcopolymere diskutiert wurden, folgen nun
analoge Messungen an den bestrahlten Losungen, um die Auswirkungen der
strukturfixierenden, vernetzenden radikalischen Polymerisation auf die Formstabilitét der
Mizellen zu untersuchen.

MA-PDM S59-PEO56-H

Die AFM-Aufnahme einer mit UV-Licht bestrahlten waldrigen Losung des amphiphilen
Diblockcopolymers MA-PDMS59-PEO56-H ist in Abbildung 3-41 zu sehen. Der
Durchmesser der Mizellen liegt zwischen 10 — 25 nm und ist damit breiter verteilt, als bei der

nicht vernetzten Probe. Berlicksichtigt man, dal3 die Fixierung nur zu einem Umsatz von 38 %
erfolgte, so kénnen die kleinen Partikel Mizellen aus unvernetzten Diblockcopolymeren
zugeordnet werden, die diese auf der Glimmeroberflache glinstige GrofRe annehmen. Die

Hohe der kleineren Mizellen entspricht mit 1.5 nm der HOhe der Mizellen einer unfixierten
Probe (vgl. Abbildung 3-31). Die Hbhe der groRReren Partikel liegt bei 2-3 nm, was auf eine
Formstabilisierung durch die Fixierung hindeutet.
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Abbildung 3-41: AFM auf Glimmer von MA-PDMS59-PEO56-H in Wasser (c = 0.407 g/l)
mit 1/50 Initiator und 1/10 Vernetzer nach 120 min UV.
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Nach Uberfiihrung der Partikel in das fir beide Teilblocke gute Losungsmittel THF ergibt
sich das in Abbildung 3-42 gezeigte Bild.

Abbildung 3-42: AFM auf Glimmer von MA-PDMS59-PEO56-H in THF (c = 0.8 g/l) nach
UV-Fixierung (5 h) in Wasser.

Die Tatsache, dal3 im fir PDMS und PEO guten Losungsmittel THF definierte Partikel zu
sehen sind, ist das wichtigste Argument fur eine erfolgreiche Fixierung der Mizellen durch die
vernetzende UV-Polymerisation. Der beobachtete Mizelldurchmesser betrégt 15-30 nm bei
einer Hohe von 3-4 nm. Wie oben schon erwahnt, zeigt eine Lésung nicht fixierter PDMS-
PEO-Diblockcopolymere in THF keine Struktur, sondern nur eine homogene Belegung des
AFM-Substrats.

MA-PDM S65-PEO64-COOK (UV-V ernetzung)

Das Ergebnis der UV-Fixierung des mit einer Carboxylatgruppe funktionaisierten
Diblockcopolymers MA-PDM S65-PEO64-COOK in Wasser zeigt Abbildung 3-43, wahrend
in Abbildung 3-44 dieselben Partikel nach Transfer von Wasser in THF dargestellt sind.
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Abbildung 3-43: AFM auf Glimmer von MA-PDMS65-PEO64-COOK in Wasser
(c= 1.55 g/l) nach 120 min UV-Vernetzung mit 1/100 Initiator und 1/20 Vernetzer.

Abbildung 3-44: AFM auf Glimmer von MA-PDMS65-PEO64-COOK in THF (c = 7.76 g/l)
nach UV-Fixierung (120 min) in Wasser.

In Wasser liegt der Mizelldurchmesser des MA-PDM S65-PEO64-COOK  zwischen 10 und
25 nm und ist damit etwas breiter verteilt als bet MA-PDMS59-PEO56-H. Die Hohe der
Partikel liegt bel etwa 2.5 nm. Neben den fixierten Mizellen sind in Abbildung 3-43 auch
Monolagen von unfixierten Diblockcopolymerketten as Flecken zu erkennen, was bel einem
Umsatz der Fixierungsreaktion von 39 % auch zu erwarten ist.



Ergebnisse und Diskussion 80

Im Losungsmittel THF sind die fixierten Partikel mit 15-30 nm Durchmesser grof3er als in
Wasser. lhre Hohe betragt 3-5 nm. Die GrofRenzunahme kann durch das Anschwellen des
hydrophoben PDMS-Kerns im guten Ldsungsmittel THF gegentiber dem kollabierten Kern in
Wasser erklart werden. Dieser Strukturunterschied bleibt offensichtlich auch nach Praparation
und Verdunstung des Losungsmittels auf dem AFM-Substrat erhalten. Neben den
beschriebenen Einzelpartikeln werden bel diesem Diblockcopolymer auch Cluster von
Partikeln beobachtet, die bis zu 100 nm Grof3e annehmen. Besonders stark tritt dieser Effekt
in THF auf, da die Konzentration dieser Losung mit 7.76 g/l relativ hoch ist. Auf
intermizellare  Assoziate weisen auch die dynamischen  Lichtstreumessungen

(Abbildung 3-23) an den wal3rigen Ldsungen dieses Diblockcopolymers hin.

MA-PDM$49-PEO56-Bz (UV-Vernetzung)

In Abbildung 3-45 sind fixierte Zylindermizellen abgebildet, die durch UV-Bestrahlung einer
waldrigen Losung von MA-PDM349-PEO56-Bz bei ¢ = 0.55 g/l erhalten und anschlief3end in
THF Uberfuhrt wurden.
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Abbildung 3-45: AFM auf Graphit von MA-PDMS49-PEO56-Bz in THF (1.14 g/l) nach
60 min UV-Fixierung in Wasser (c = 0.55 g/l).

Der Durchmesser der sphérischen Mizellen und der Zylinder ist in THF mit 25-30 nm bzw. 30
nm etwas grof3er as in waldriger Losung (vgl. Abbildung 3-34 b, Abbildung 3-35, Abbildung
3-37), was wiederum auf eine Quellung des hydrophoben PDM S-Kerns zurtickgefiihrt werden
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kann. Die Hohe der Partikel liegt mit 3-8 nm Uber der Hohe der unfixierten Mizellen in
wal3riger LAsung.

Mit den in Abbildung 4-35 gezeigten Strukturen konnten erstmals fixierte Zylindermizellen
aus PDMS-PEO-Diblockcopolymeren mit PMMA-RUckgrat nachgewiesen werden. Diese
Zylinder zeigen im Hohenprofil einen typischen Verlauf. Dabei legen sich die PEO-
Seitenketten flacher auf die Substratoberflache als das PMMA-Rickgrat und die PDMS-
Ketten. Analoge Hohenprofile weisen auch von K. Ito synthetisierte Methacryloyloxydecyl-
Polyethylenoxid-Polymakromonomere auf [94, 95].

MA-PDM $49-PEO56-Bz (y-V ernetzung)
Fuhrt man die Fixierung der Diblockcopolymermizellen in Wasser nicht unter Zusatz von

UV-Initiator und Vernetzer, sondern mit y~Strahlung durch, so erhdt man auf Graphit das in
Abbildung 3-46 gezeigte AFM-Bild. Durch die y-Strahlung werden primér Radikale erzeugt,
die ene lineare, nicht vernetzende Polymerisation der Methacrylatgruppen am PDMS
initiieren, die zu fixierten Zylindermizellen bzw. Polyblockcomakromonomeren mit 25-30 nm
Durchmesser und 300-400 nm Lange fuhrt. Durch Abbruch- und Rekombinationsreaktionen
entstehen allerdings auch sehr kurze Zylinder.

Abbildung 3-46: AFM auf Graphit von MA-PDMS59-PEO56-H in THF (c = 0.1 g/I) nach
y-Bestrahlung in Wasser (c = 1.10 g/l).
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3.6.5 Diskussion der AFM- und TEM-Ergebnisse vor und nach Fixierung und
nach Losungsmitteltransfer

In Kapitel 3.5.6 wurden die Ergebnisse von AFM und TEM im selektiven Losungsmittel vor
Fixierung diskutiert, hier folgt nun der Vergleich der Partikelmorphologie und -grof3e nach
der vernetzenden Fixierung und dem Transfer in ein gutes Losungsmittel. Die aus den AFM-
und TEM-Aufnahmen ermittelten Partikelgrof3en sind in Tabelle 3-10 zusammengefalit.
Prinzipiell treten bei den drel untersuchten PDM S-PEO-Diblockcopolymeren sphérische und
zylinderformige Mizellen nebeneinander auf, was insbesondere durch die TEM-Aufnahmen
belegt wird. Betrachtet man die Hohen der Partikel in den AFM-Aufnahmen, so nehmen diese
bel Vergleich der unfixierten mit den fixierten Proben etwa um den Faktor zwei zu, was auf
eine Formstabiliserung der Partikel durch die Fixierung zuriickzufiihren ist. Die Dimensionen
der fixierten Partikel nach Transfer in das gute LOosungsmittel THF liegen aufgrund der
Quellung des hydrophoben Kerns der Partikel leicht Uber den Werten im selektiven

Ldsungsmittel nach Fixierung.

Tabelle 3-10: Zusammenfassung der mit AFM und TEM bestimmten PartikelgréRRen
der PDMS-PEO-Diblockcopolymere im selektiven Lésungsmittel, nach Fixierung

und nach Transfer in ein gutes Lésungsmittel flr beide Teilbldcke.

AFM TEM
Polymer Selektives. nach gutes selektives
Losungsmittel ' Fixierung Lésungsmittel ¢ | Lésungsmittel
MA-PDMS59-PEO56-H
Mizellen @ 10-20 ¢ 10-25 € 15-30 ¢ 25
25-30 °
Zylinder ° 15-20 0 30° 25
MA-PDMS65-PEO64-COOK
Mizellen - 10-25 ° 10-30 *¢ 25
Zylinder - o] o] 25
MA-PDMS49-PEO56-Bz
Mizellen 20 - 25-30 10-25
Zylinder 25 - 30 20-25

a: Mizelldurchmesser, b: Zylinderdurchmesser. Als Substrat wurde Glimmer (c), sonst Graphit verwendet.
d: auch groRRere Cluster. e: }~Bestrahlung, sonst UV-Fixierung. f: Losungsmittel Wasser, g: Tetrahydrofuran.

-2 nicht untersucht; o: nicht gefunden.
Die im folgenden Kapitel besprochenen Polybutadien-Polyethylenoxid-Diblockcopolymere
konnen aufgrund der Doppelbindungen des Polybutadiens ohne Zusatz von externen
Vernetzern strukturfixierend radikalisch polymerisiert werden.
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4 Funktionalisierte Polybutadien-b-Polyethylenoxid
Diblockcopolymere

4.1 Einleitung

Zur Fixierung der mizellaren Strukturen der PDMS-PEO-Diblockcopolymere im selektiven
Losungsmittel durch radikalische Polymerisation mul3 ein Vernetzer zugesetzt werden, da
jede Polymerkette nur eine polymerisierbare Gruppe tragt. Dabei muld3 der Vernetzer so
beschaffen sein, dal3 er in den hydrophoben Kern der Mizellen, in dem die vernetzende
Fixierung stattfinden soll, eindringt.

Die Vewendung von Polybutadien statt funktionalisertem Polydimethylsiloxan als
hydrophobem Block der amphiphilen Diblockcopolymere hat den Vortell, dal3 bereits jede
Wiederholungseinheit des Polybutadiens eine Doppelbindung trégt, welche zur spéteren
Vernetzung des hydrophoben Blocks verwendet werden kann.

4.2 Synthesestrategie

Im Gegensatz zu den PDM S-PEO-Diblockcopolymeren kénnen PB-PEO-Diblockcopolymere
durch sequentielle Monomeraddition von Butadien und Ethylenoxid synthetisiert werden [96].
Allerdings kommt eine Initiierung mit Butyllithium nicht in Frage, da das Ethylenoxid nur mit
Kalium als Gegenion polymerisiert. Deshalb kommt als Initiator Cumylkalium (15) zum
Einsatz, welches aus o-Methylstyrol (13) Uber saure Methanolyse und anschlief3ende
Metallierung des Cumylmethylethers (14) hergestellt wird [97] (Abbildung 4-1, i).

Die Polymerisation des Butadiens (16) bei —65 °C in THF fuhrt nach Morton [98]
hauptsachlich zu 1,2-PB  Strukturen, welche eine polymeriserbare Doppelbindung als
Seitengruppe tragen (ii)). Nach Zugabe des Ethylenoxids (9) und Polymerisation bel
Raumtemperatur (iii) erfolgt die Endgruppenfunktionalisierung (iv a, b) zu w-Hydroxy-
Polybutadien-b-Polyethylenoxid (a) und w-Carboxylat-Polybutadien-b-Polyethylenoxid (b).

Die von Hillmayer et a. [99] vorgeschlagene Methode, zuerst Butadien mit Butyllithium zu
polymeriseren und zu isolieren und dann Ethylenoxid mit einem PB-Makroinitiator zu
polymerisieren, wurde nicht angewandt, da unter diesen Reaktionsbedingungen hauptsichlich
1,4-Mikrostrukturen entstehen. Zwar liegt die Glastemperatur Tq der 1,4-Strukturen niedriger,

die 1,2-Strukturen lassen sich aber effizienter vernetzen.
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Abbildung 4-1: Syntheseschema zur anionischen Polymerisation eines w-X-Polybutadien-

b-Polyethylenoxid Diblockcopolymers: i) Darstellung des Initiators Cumylkalium (15), ii)
Polymerisation von 1,3-Butadien (16), iii)) Polymerisation von Ethylenoxid (9), iv)

Endgruppenfunktionalisierung: a) Hydroxygruppe, b) Carboxylatgruppe.

Um  Diblockcopolymere  mit

unterschiedlichen  Blocklangenverhdltnissen  und

unterschiedlichen Endgruppen zu erhalten, wurde nach Abbildung 4-1 zun&chst in einem
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Reaktionskolben ein PB-PEO-Diblockcopolymer mit im Mittel 37 PB- und nur finf PEO-
Wiederholungseinheiten (PB37-PEO5-H, Tabelle 4-2) anionisch synthetisert und die
Reaktionsd6ésung unter Schutzgas in verschiedene Reaktionskolben verteilt. In diese Kolben
wurden unterschiedliche Mengen Ethylenoxid einkondensiert, um jeweils andere PEO-
Blockléngen zu erreichen. Nach Polymerisation des Ethylenoxids wurde der Kolbeninhalt
jeweils  habiert, um die  Diblockcopolymere  entweder hydroxy-  oder
carboxylatfunktionalisiert abbrechen zu kdnnen (Abbildung 4-2).

BT H
00 ] PB37-PEOS1-
/' PB37-PEO51 T T jcook

]
PB37-PEO5 \A __ T
T ] PB37-PEO28-
T EEITTICOOK

PB37-PEO28

Abbildung 4-2: Vorgehensweise bei der anionischen Synthese der PB-PEO-

Diblockcopolymere.
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4.3 Charakterisierung der Diblockcopolymere
4.3.1 Einleitung

Die PB-PEO-Diblockcopolymere wurden mit den polymeranalytischen Methoden MALDI-
TOF-MS und GPC hinsichtlich ihrer Molmasse und Molmassenverteilung untersucht. Mit
Hilfe der NMR-Spektroskopie wird der Anteil an 1,2- und 1,4-verknipften Butadieneinheiten
und der prozentuale Funktionalisierungsgrad der jeweiligen Endgruppe bestimmt.

4.3.2 Molmassenbestimmung mit MALDI-TOF-MS und GPC

Die Molmasse und Polydispersitét der PB-PEO-Diblockcopolymere wurde aus den MALDI-
TOF-Massenspektren Abbildung 4-3 bis Abbildung 4-5 im Linearmodus ermittelt. Die Werte
der aus der Einhillenden des Spektren berechneten mittleren Molmassen My, und der
Polydispersitéten sind in Tabelle 4-2 aufgefhrt.

Die Massenzuordnung der einzelnen Peaks ergibt bei PB37-PEO5-H (Abbildung 4-5) einen
Abstand der Peaks innerhalb der Vierer- oder Funfergruppen von im Mittel 10 g/mol,
wahrend die Distanz der Peaks innerhalb einer Serie bel 54.3 bis 54.6 g/mol liegt, was etwa
der Wiederholungseinheit des Polybutadiens von 54.09 g/mol entspricht. Die Differenz von
10 g/mol innerhalb der Funfergruppen deckt sich mit der Differenz zwischen der
Wiederholungseinheit des Polybutadiens und des Polyethylenoxids von 54.09 — 44.05
= 10 g/mol, ist aso direkt auf die chemische Heterogenitdt der Polymerketten

zuriickzufUhren.

Die MALDI-TOF-Spektren von PB37-PEO51-H und PB37-PEO28-H zeigen auf der
niedermolekularen Flanke des Spektrums Einzelpeaks mit Distanzen von 42 bis 46 g/mol,
was etwa der Wiederholungseinheit von Polyethylenoxid mit 44.05 g/mol entspricht. Moglich
ist, daid diese Peaks von Spuren an PEO-Homopolymer in der Probe hervorgerufen werden,
allerdings ist dieser Anteil in der GPC nicht detektierbar. Geht man in diesen beiden Spektren
zu kleineren Molmassen so findet sich dort tatséchlich eine PEO-Verteilung, die aber
wiederum von den Signalen der MALDI-Matrix Uberlagert wird. Die PEO-Homopolymere
konnten durch Fragmentierungsreaktionen vom Diblockcopolymer abgespalten werden.
Dabei wirde schon ein sehr geringer Antell an PEO-Homopolymer ausreichen, um detektiert
zu werden und das Diblockcopolymerspektrum zu Uberlagern. Des weiteren sind die
Massenpeaks im Vergleich zu denen von PB37-PEO5-H verbreitert. Dies deutet darauf hin,
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da3 die chemische Heterogenitét auch in diesen Diblockcopolymeren présent ist, die
Auflésungsgrenze bei der Detektion aber ereicht ist.

Versuche, Spektren im Reflektronmodus mit basislinienseparierten Peaks zu erhalten, die eine
genauere Einzelpeakanalyse erlauben, fuhrten mit 1,4-Bis(5-phenyloxazol-2-yl)benzol
(POPOP) as Matrix und Silberacetylacetonat als Kationisierungsagens und anderen gangigen
Matrizes fur PEO oder PB nicht zum Ziel.
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Abbildung 4-3: MALDI-TOF-MS  von PB37-PEO5-H. Matrix: POPOP,
Kationisierungsagens: Silberacetylacetonat, Linearmodus.
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Abbildung 4-4: MALDI-TOF-MS von PB37-PEO51-H.

Kationisierungsagens: Silberacetylacetonat, Linearmodus.
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Abbildung 4-5: MALDI-TOF-MS von PB37-PEO28-H.

Kationisierungsagens: Silberacetylacetonat, Linearmodus.
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In Abbildung 4-6 sind die GPC-Elugramme der PB-PEO-Diblockcopolymere aufgefihrt. Zu
erkennen ist die Molmassenzunahme an der Verringerung der Elutionszeiten t von PB37-
PEOS5-H () Uber PB37-PEO28-H/ PB37-PEO28-COCK (e, [1) zu PB37-PEO51-H/ PB37-
PEO51-COOK (m, ).

150

100

Rl (mV)

50

17 18 19 20 21 22 23

Zeitt (min)

Abbildung 4-6: GPC-Elugramme von PB37-PEO51-H (e), PB37-PEO51-COOK (O),
PB37-PEO28-H (m), PB37-PEO28-COOK (0) und PB37-PEO5-H (1 ). Die Daten wurden
auf die Konzentration ¢ = 38 g/l der PB37-PEO5H-Probe in THF normiert.

Die Diblockcopolymere mit Carboxylatgruppe sind im Vergleich zu den jeweiligen OH-
terminierten Diblockcopolymeren geringfligig zu kleineren Elutionszeiten verschoben, was
auf die um 100 g/mol hohere Molmasse und die unterschiedlichen Endgruppen-
wechselwirkungen mit dem Saulenmaterial zurickzufihren ist.

Die Mel3daten der Elugramme wurden auf eine einheitliche Konzentration von ¢ = 38 g/l
normiert, so dal3 die Flachen unter den RI-Signalen direkt vergleichbar sind. In Tabelle 4-1
sind die ermittelten Werte der Peakflachen fir die einzelnen PB-PEO-Diblockcopolymere
aufgelistet und zusétzlich der prozentuale Flachenanteil bezogen auf die Flache von PB37-
PEO5-H angegeben.
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Tabelle 4-1: Flachen unter den RI-Signalen in Abbildung 4-6.

Polymer Flache (mVs) ? Flachenanteil (%) (dn/dc) [ml/g] ¢ Flachenanteil (%)
aus GPC" tiber (dn/dc) ¢

PB37PEO51H 159 76 0.098 78

PB37PEO51C 90 43

PB37PEO28H 191 91 0.108 86

PB37PEO28C 148 70

PB37PEO5H 210 100 0.126 100

a: aus GPC-RI-Signal, b: Anteil bezogen auf PB37-PEO5-H, c: berechnet aus (dn/dc) fur PB und PEO in THF

und den Massenanteilen im Diblockcopolymer nach Gleichung (3.1), d: berechnet aus Quotienten der (dn/dc).
Das Verhdltnis der Flachenanteile der RI-Signale der einzelnen Diblockcopolymere in THF
|&3t sich theoretisch Uber das (dn/dc) berechnen. Die aus den Massenanteilen von PB und
PEO (Tabelle 4-2) tber Gleichung (3.1) mit (dn/dc) = 0.068 fur PEO und (dn/dc) = 0.132 fir
PB in THF [86] berechneten (dn/dc)-Werte der drei Diblockcopolymere PB37-PEO51-H,
PB37-PEO28-H und PB37PEOS5H sind ebenfalls zusammen mit den auf PB37-PEO5-H
normierten Flachenanteil in Tabelle 4-1 aufgelistet. Ein Vergleich dieser Uber das (dn/dc)
berechneten Fé&chenanteile mit den aus der GPC experimentell bestimmten Flachenanteilen
zeigt eine relativ gute Ubereingtimmung bei PB37-PEO51-H mit 78 zu 76 % und bei PB37-
PEO28-H mit 86 zu 91 %.

Die Flache der carboxylatfunktionalisierten Diblockcopolymere PB37-PEO51-COOK und
PB37-PEO28-COOK sind dagegen kleiner, als die Fé&chen der entsprechenden
hydroxyfunktionalisierten PB-PEO-Diblockcopolymere. Dieser Flachenunterschied kann mit
Adsorption eines Teils des Polymers aufgrund der Carboxylatgruppe durch das GPC-
Saulenmaterial erklart werden. Die aus der GPC ermittelten Molmassen und Polydispersitdten
und die jeweiligen Anteile von PEO im Diblockcopolymer sind in Tabelle 4-2 aufgefiihrt.

Tabelle 4-2: Charakterisierung der PB-b-PEO-Diblockcopolymere.

Polymer 2 GPC® MALDI-TOF-MS mol-% Gew.-%
PEO® PEO
Mn Mw/Mn My Mu/M,
[g/mol] [g/mol]
PB37PEO51H 4810 1.11 4260 1.02 58.0 52.6
PB37PEO51C 4850 1.12 4260 1.02 58.0 52.6
PB37PEO28H 4000 1.09 3240 1.02 43.1 38.0
PB37PEO28C 4030 1.11 3240 1.02 43.1 38.0
PB37PEOS5H 2860 1.13 2220 1.02 11.9 9.92

a: Nummern geben mittleren Polymerisationsgrad P, an, berechnet tber M,, aus MALDI-TOF-MS;
b: Lésungsmittel THF, PS-Standards; c: berechnet aus Py (a) ; d: berechnet Uber M, aus MALDI-TOF-MS.
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Die mittleren Polymerisationsgrade werden aus den mit MALDI-TOF-MS gemessenen
Molmassen M, berechnet. Die mit GPC ermittelten Molmassen liegen wegen der PS-Eichung

Uber diesen Werten.

4.3.3 Bestimmung des Endgruppenfunktionalisierungsgrades und der
Mikrostruktur tiber *"H-NMR-Spektroskopie

Bel der anionischen Synthese des Butadiens kdnnen durch unterschiedliche Addition des

Butadienmolekils an die Polymerkette 1,2- oder 1,4-Verknipfungen entstehen
(Abbildung 4-7).

a
X

Abbildung 4-7: Polybutadien: 1,2- und 1,4-Verknupfung (a,b).

Mit Hilfe der *H-NMR-Spektroskopie I&3t sich die Mikrostruktur des Polybutadiens
untersuchen (Abbildung 4-8). Dabei représentiert die Flache A, des Signals bel 6= 5.1 - 4.7
die beiden vinylischen Protonen der 1,2-Einheit (=CH,). Die Flache A; des Signal bel 6 = 6.1
— 5.2 représentiert das eine vinylische Proton der 1,2-Einheit (-CH=) und die beiden
Doppelbindungsprotonen der 1,4-Einheit (-CH=CH-) [100].

Bezeichnet man mit a und b die Zahl der 1,2- bzw. 1,4-Einheiten in der Polymerkette, so
ergibt sichaus A; = &2 + b und A; = atber Ai/A; = 1/2 +b/a ein Ausdruck fir das Verhdltnis
der Zahl der 1,2- und 1,4-Einheiten.

Fir das in Abbildung 4-8 gezeigte *H-NMR-Spektrum von PB37PEOS5H ergibt sich mit
A; = 1.00 und A; = 1.61 ein Anteil der 1,2-Einheiten von 88%.

Das Signal bei 6=4.0 - 3.2 |&8 sch den vier Protonen (-CH,CH,O- der
Wiederholungseinheit des PEO zuordnen.



Ergebnisse und Diskussion 92

5 (ppm)

Abbildung 4-8: 1H-NMR-Spektrum von PB37PEOS5H: Flache A, Uber §=5.1 - 4.7 und A;
tber $=6.1-5.2 ppm.

Neben den Signalen der Wiederholungseinheiten von PB und PEO sind in den Spektren den
carboxylatfunktionaliserten PB-PEO-Diblockcopolymere (Abbildung 4-10 und Abbildung
4-12) noch die Signale der Methylengruppe von {C=0)-O-CH»-CH,- zu sehen. Aus dem
Flachenverhdltnis zum Polymersignal des PEO ergibt sich ein Funktionaliserungsgrad von
nahe 100 %.



Ergebnisse und Diskussion 93

N

6 5 4

3(ppm)

Abbildung 4-9: *H-NMR-Spektrum von PB37-PEO28-H.

5 (ppm)
Abbildung 4-10: 1H-NMR-Spektrum von PB37-PEO28-COOK.
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Abbildung 4-11: *H-NMR-Spektrum von PB37-PEO51-H.

3 (ppm)

Abbildung 4-12: *H-NMR-Spektrum von PB37-PEO51-COOK.

94
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4.4 Supramolekulare Assoziate in selektiven Losungsmitteln
4.4.1 Einleitung

Nach der Charakteriserung der PB-PEO-Diblockcopolymere als Einzelmolektile folgt nun die
Untersuchung der Assoziation der Amphiphile in selektiven Ldsungsmitteln fur den PEO-
Block. Dabel kommen Wasser und Methanol zum Einsatz. Zunéchst werden die Ergebnisse
der Lichtstreuung vorgestellt und daran anschlielend die Resultate der Rasterkraft- und
Elektronenmikroskopie diskutiert.

4.4.2 Lichtstreuung am Diblockcopolymer PB37-PEO51-H in Methanol

Zundchst wurden die Losungen der PB-PEO-Diblockcopolymere mit  dynamischer
Lichtstreuung untersucht. Bei einer frisch angesetzten Losung von PB37-PEO51-H in
Methanol mit ¢ = 1.60 g/l * wurde zunéchst ein hydrodynamischer Radius von R, = 42 nm
ermittelt. Nach einem Tag betrug der Radius R, = 49 nm. Offensichtlich fand in der Lésung
eine Umstrukturierung der Assoziate stait, die zu einer Radiuszunahme fihrte. Durch die
zusétzliche Behandlung der Losung mit Ultraschall konnte dieser VVorgang beschleunigt und
der Radius nach einer Stunde auf R, = 65 nm erhoht werden. Nach einer Woche betrug der
gemessene Radius R, = 95 nm, um dann nach zwei Wochen einen Endwert von R, = 101 nm
zu ereichen (Tabelle 4-3, Abbildung 4-13). Dieser Radius erwies sich auch nach einer

weiteren Woche als konstant.

Tabelle 4-3: Zunahme des hydrodynamischen Radius R, mit der Zeit fir eine
Losung von PB37-PEO51-H in Methanol (c = 1.60 g/l).

Alter der Losung Rh (nm) u @
nach Praparation 42 0.045
nach 1 Tag 49 0.023
Zusétzlich 1h Ultraschall 65 0.025
nach 1 Woche 95 0.030
nach 2 Wochen 101 0.030

a: Koeffizient p, (bei 30°) aus Kumulantenfit (2.16) zur Beurteilung der Radiendispersitat.

! Zu Filtrationsverlusten siehe 6.1.1 im experimentellen Teil.
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Abbildung 4-13: Zunahme des hydrodynamischen Radius Ry mit der Zeit fir eine Losung
von PB37-PEO51-H in Methanol (c = 1.60 g/l).
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Abbildung 4-14: Zunahme des hydrodynamischen Radius Ry 0 1/Day mit der Zeit (O:

nach Préparation der Losung; m: nach einem Tag; V¥: nach zusatzlich einer Stunde
Ultraschall; a: nach einer Woche) fur PB37-PEO51-H in Methanol (c = 1.60 g/l).
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Zur Beurtellung der Radiendispersitét der Assoziate in Lésung konnen die Koeffizienten i
aus dem Kumulantenfit (2.16) der Mef3werte herangezogen werden. Die bei einem
Streuwinkel von 30° ermittelten Werte deuten mit p» = 0.023-0.030 auf eine geringe
Polydispersitdt hin. Direkt nach der Probenpréparation liegt der Wert mit p, = 0.045 deutlich
hoher.

Die in Abbildung 4-14 gezeigten dynamischen Streukurven zeigen eine sich mit zunehmender
GroRRe der Telchen verstdrkende lineare Winkelabhangigkeit des Diffusionskoeffizienten
Dapp. Eine Krimmung der Kurven tritt nicht auf, wie in Abbildung 4-15 am Beispiel der
Losung nach zwei Wochen zu sehenist.
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Abbildung 4-15: Abhangigkeit des Diffusionskoeffizienten Da.p, vom Streuvektor o fur
PB37-PEO51-H in Methanol (c = 1.60 g/l) nach zwei Wochen.

Der ermittelte Endradius der Assoziate des amphiphilen Diblockcopolymers PB37-PEO51-H
in Methanol von R, = 101 nm ist mit der Bildung einfacher sphérischer Mizellen nicht zu
erklaren. Allerdings deutet die Linearitét der dynamischen Streukurven und die kleinen Werte
fur Pz zundchst auch nicht auf intermizellare Assoziate hin.
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Zur genaueren Strukturuntersuchung der Assoziate von PB37-PEO51-H in Methanol wurden
daher statische Lichtstreumessungen durchgefiihrt (Abbildung 4-16), um Uber den Vergleich
der hydrodynamischen Radien und der Trégheitsradien tber das p-Verhdtnis die moglichen

Assoziat-Geometrien einzuschranken.

(Kc/R)™ (10 molig)™?

g’ (10" cm™)
Abbildung 4-16: Berry-Plot von PB37-PEO51-H in Methanol (c = 1.60 g/l) nach zwei

Wochen.

Die Mef3werte der statischen Lichtstreuung an PB37-PEO51-H in Methanol sind im Zimm-
Plot nach oben gekrimmt. Dieses Verhaten ist analog zum Diblockcopolymer MA-PDM $49-
PEO56-Bz (Abbildung 3-26). Eine Auftragung nach Berry wie in Abbildung 4-16 |83t sich
linearisieren. Allerdings zeigt sich auch hier noch eine leichte Aufwértskrimmung. In der
Auftragung nach Guinier (Abbildung 4-18) wird die Krimmung der Mef3werte in eine leichte
Abwartskrimmung Uberkompensiert. Zur Ermittlung des Tragheitsradius Ry und der
Molmasse My, wird daher der Mittelwert der Lineariserungen nach Berry und Guinier
gebildet.
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Abbildung 4-17: Guinier-Plot von PB37-PEO51-H in Methanol (c = 1.60 g/l) nach zwei
Wochen.

Als Tragheitsradius ergibt nach (3.3) bzw. (3.5) en mittlerer Wert von
Ry = (103 + 83.0) nm = 93.0 nm und damit ein p-Verhdtnis von p = Ry/R, = 0.921. Mit dem
experimentell bestimmten Brechungsindexinkrement fur PB37-PEOS51-H in Methanol von
(dn/dc) = 0.1710 ml/g berechnet sich aus den Achsenabschnitten eine Molmasse der
Assoziate von M, = (4.71 + 4.18) 10° g/mol = 4.45 10° g/mol. Bei eine Molmasse von
4260 g/mol einer PB37-PEO51-H-Polymerkette entspricht das Nass = 1040 Ketten pro
Assoziat.

Die Ergebnisse der dynamischen und statischen Lichtstreumessungen deuten darauf hin, daf
sich in der Lésung des Diblockcopolymers PB37-PEO51-H in Methanol nach zwei Wochen
Assoziate mit einem hydrodynamischen Radius von R, = 101 nm und einem Tragheitsradius
von Ry = 93 nm bilden. Aufgrund dieser Radien und dem p-Verhétnis von p = 0.921 kdnnen
einfache sphérische Mizellen (p = 0.775) ausgeschlossen werden. Vielmehr kénnte es sich um
vesikuldare Assoziate des PB-PEO-Diblockcopolymers in Methanol handelt, welche sich in
der oben besprochenen Zeit aushilden (Tabelle 4-3).
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Im folgenden soll neben der Wachstumskinetik die Konzentrationsabhangigkeit der
Assoziatstrukturen von PB37-PEO51-H in Methanol untersucht werden. Dazu wird zunéachst
eine Stammiésung mit ¢ = 2.01 g/l * angesetzt und mit dynamischer (Abbildung 4-18) und
statischer (Abbildung 4-19) Lichtstreuung untersucht.
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Abbildung 4-18: Dynamische Lichtstreuung an einer Losung von PB37-PEO51-H in
Methanol bei c = 2.01 g/l.

Aus der dynamischen Lichtstreumessung ergibt sich unter Vernachlassigung des kleinsten
Winkels ein extrapolierter hydrodynamischer Radius von R, = 30.7 nm bel ener kleinen
Radiendispersitéat ausgedruckt in g2 = 0.05. Der Tréghetsradius ermittelt sich aus der
statischen Messung zu Ry = 31.8 nm. Das p-Verhéltnis liegt damit bei p = 1.04. Die mittlere
Molmasse ergibt sich zu M,, = 3.03 10° g/mol, was einer Assoziationszahl von Nas = 71
entspricht.
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Abbildung 4-19: Statische Lichtstreuung an einer Lésung von PB37-PEO51-H in Methanol
bei c =2.01 g/l (Zimm-Plot).

Aus dieser Losung werden durch Zusatz von Methanol zwel Lichtstreuklivetten mit den
niedrigeren Konzentrationen ¢ = 0.4925 g/l und ¢ = 0.0993 g/l hergestellt und mit statischer

Lichtstreuung direkt nach dem Verdinnen (ausgefillte Symbole) und jeweils 40 min spéter
(offene Symbole) untersucht (Abbildung 4-20).
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Abbildung 4-20: Statische Lichtstreuung an PB37-PEO51-H in Methanol bei ¢ = 0.4925 g/l
(m, O0) und ¢ = 0.0993 g/l (¢, O) im Zimm-Plot. Messung direkt nach Verdinnung
(ausgefllte Symbole) und Messung 40 min nach Verdinnung (offene Symbole).

Die Verdunnung der Losungen bewirkt zundchst eine Zunahme der Werte fir Kc/Ry
gegenuber der Ursprungsldosung. Das ist gleichbedeutend mit einer Verringerung der
Molmasse My, der Assoziate. Mit der Zeit werden die Werte fur Kc/R, der Assoziate kleiner.
Fur die nach 40 min aufgenommenen Werte ergibt die Lineariserung nach Zimm einen
Trégheitsradius von Ry = 349 nm und eine Molmasse von M,, = 118000 g/mol bei
¢ = 0.4925 g/l) (O) bzw. Ry = 55.9 nm und M, = 70 800 g/mol bei ¢ = 0.0993 g/l (O0).

Beide Losungen zeigen in den dynamischen Messungen eine gegentiber der Ursprungslosung
drastisch verringerte Streuintensitdt. Fur die Losung mit ¢ = 0.4925 g/l ergibt sich en
hydrodynamischer Radius von R, = 27.4 nm (p = 1.274). Bei der Losung mit ¢ = 0.0993 g/l ist
eine Auswertung der dynamischen Messung aufgrund der geringen Streuintensitét nicht
moglich.
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Um weitere Aussagen Uber die Wachstumskinetik der Assoziate des Diblockcopolymers
PB37-PEO51-H in Methanol machen zu kénnen, werden die Lésungen nach 5 Tagen erneut
mit dynamischer und statischer Lichtstreuung untersucht. In Abbildung 4-21 sind dazu die
Autokorrelationsfunktionen der dynamischen Lichtstreuung an den Lésungen bei ¢ = 2.01 g/l
(1), 0.4925 g/l (2), 0.1300 g/l (3) und 0.0993 g/l (4) dargestellt.
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Abbildung 4-21: Dynamische Lichtstreuung an PB37-PEO51-H in Methanol:
Autokorrelationsfunktionen der Ldsungen nach 5 Tagen bei den Konzentrationen
c=2.01g¢/1(0), 0.4925 g/l (O), 0.1300 g/l () und 0.0993 g/l (O). Streuwinkel: 30° (), 50°
(d), 70° (A), 90° (), 110° (» ) und 130° (x).

Die Strevintensitét der hochst konzentrierten Losung (1) liegt wesentlich hoher, as die der
verdinnten Losungen, so dal? fur die Losung [J eine Korrelationszeit von 20 s ausreichend ist,
fur die Losungen [0 bis [ alerdings 5 min korreliert werden muf3. Trotz dieser langen
Korrelationszeit verrauschen die Autokorrelationsfunktionen bei gréf3eren Streuwinkeln (90°
(0), 110° (* ) und 130° (x)). Aulerdem unterliegt die Za8hirate der verdiunnten Losungen

starken Schwankungen.
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Die Auswertung der Korrelationskurven der konzentrierten Losung O erfolgt mit einer
biexponentiellen Fitfunktion nach (4.1) und (4.2).

f (t) =a+blexp(-t/c)+d Exp(-t/e) (4.1)
b d
_cg’ i eq’ (4.2)
7 hid

Zu Veranschaulichung ist die Autokorrelationsfunktion fir die Lésung mit ¢ = 2.01 g/l ()
bei 30° mit der zugehdrigen Fitfunktion in Abbildung 4-22 dargestellt.
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Abbildung 4-22: Autokorrelationsfunktion von [0 bei 30° mit zugehdriger Fitfunktion (-).

Die Auswertung der Autokorrelationsfunktionen von [ (Abbildung 4-21 und Abbildung
4-22) fur ale Winkel ergibt nach dem Standardverfahren einen hydrodynamischen Radius

von Ry, = 61.2 nm (Abbildung 4-23). Die Radiendispersitét ausgedriickt im Parameter L
ergibt sich zu p2 = 0.06.
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Abbildung 4-23: Auswertung der dynamischen Lichtstreuung an der Lésung von PB37-
PEO51-H in Methanol bei ¢ = 2.01 g/l (O).

Bel der verdinnten Losung mit ¢ = 0.4925 g/l () zeigt die Autokorrelationsfunktion im
Gegensatz zu [J mehrere Abfélle (Abbildung 4-24).
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Abbildung 4-24: Autokorrelationsfunktion von [0 bei 30° mit zugehdriger Fitfunktion far
schnellen Prozel} (=) und langsamen Prozel3 (--).

Diese dre unterschiedlich schnellen Prozesse, konnen durch Zerlegen der
Autokorrelationsfunktion getrennt ausgewertet werden. Die so erhaltenen Fitfunktionen sind
fur einen schnellen Prozef3 (-) und den langsamen Prozeld (--) eingezeichnet. Fur den
schnellen Prozef3 (-) ergibt sich aus der Fitfunktion ein hydrodynamischer Radius von
Ry = 10.9 nm. Bel sehr kleinen Zeiten wird dieser Prozef3 nochmals von einem schnelleren
Prozeld Uberlagert, der auf die nicht mizelliserten PB-PEO-Diblockcopolymerketten
zurUckzufuhrenist. Die Losungen [ und [0 zeigen ein analoges Verhalten.

Der langsame Prozef (--) 1a3t sich nicht mit einem exponentiellen Abfall anfitten. Es handelt
sich hierbel um sehr grof3e Teilchen im Mikrometerbereich, die sich nicht lange genug im
Streuvolumen aufhaten (kein  random walk) und deshalb enem anderen
Geschwindigkeitsgesetz ( ~ exp(tlif)) folgen. Die verdinnten Lésungen werden nicht mit
statischer Lichtstreuung untersucht, da aufgrund der unterschiedlich grof3en Teilchen in

Losung keine interpretierbaren Ergebnisse zu erwarten sind.
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Die statische Lichtstreumessung an der konzentrierten Lésung [J ergibt einen Tréagheitsradius
von Ry = 55.1 nm (p = 0.900) und eine Molmasse von My, =1.27 10° g/mol bei Nass = 298
(Abbildung 4-25).
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Abbildung 4-25: Berry-Plot der Lésung von PB37-PEO51-H in Methanol nach 5 Tagen mit
c =2.01 g/l (O).

Die Lichtstreuung an den Ldsungen des PB-PEO-Diblockcopolymers PB37-PEO51-H in
Methanol zeigt zusammengefaldt, dal’ sich zeit- und konzentrationsabhangig unterschiedliche
Mizell- und Assoziatstrukturen aushbilden konnen. Direkt nach der Préparation zeigt eine
Ldsung der Konzentration ¢ = 2.01 g/l Radien von R, = 30.7 nm und Ry = 31.8 nm und Werte
von p = 1.04, M,, = 3.03 10° g/mol und Nass = 71. Nach 5 Tagen vergréRern sich die Werte auf
Ry = 61.2 nm, Ry = 55.1 nm, p = 0.900, My, = 1.27 10° g/mol und Nass = 298.

Eine LAsung mit einer Konzentration von ¢ = 1.60 g/l zeigt analoges Verhalten und erreicht
nach 2 Wochen einen stabilen Zustand mit R, = 101 nm , Ry = 93 nm, p = 0.921 und My, =
4.45 10° nm bei Nass = 1044.
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Zur Veranschaulichung dieses Wachstumsprozesses ist Abbildung 4-26 der Verlauf von
Ry bzw. R, zu My, dargestelt.
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Abbildung 4-26: Abhangigkeit von log(Ry) (LJ) bzw. log(Rn) (---) von log(M,) fur
PB37-PEO51-H in Methanol in der Wachstumsphase der Assoziate in Losung.

Die Molmasse und der Tragheitsradius bzw. hydrodynamischer Radius nehmen mit der Zeit
kontinuierlich zu. Aus der Steigung dieser Auftragung &3t sich nach

R, OR, OM’ (4.3)

eine Aussage Uber die Form der Teilchen in Ldsung machen, dabei wird selbstdhnliches
Wachstum vorausgesetzt, d.h. dald sich die Gestalt der Telchen wéahrend des
Wachstumsprozesses nicht andern darf. Eine Kugel wirde bei selbstdhnlichem Wachstum
ihren Radius vergrof3ern, bei einer Hohlkugel mufdte die Schalendicke konstant bleiben,
Zylinder durften nur in der Lange wachsen bei konstanter Dicke und bel selbstdhnlichen
Ellipsoiden muf3te das Achsenverhéltnis a/b konstant bleiben. Unter diesen Voraussetzungen
besitzen Kugeln einen Wert von v = 1/3, Ellipsoide v = 1/3 — 1, Hohlkugeln und Scheiben
v =2%und Zylinder v = 1.
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Experimentell ergibt sich v = 0.40 — 0.44 aus der Extrapolation fir Ry bzw. R,. Dieser Wert
kann von Ellipsoiden erreicht werden. Allerdings zeigen auch Mischungen verschiedener
Teilchensorten z.B. Hohlkugeln (Veskel) und kleine Kugeln (Mizellen) oder Zylinder und
kleine Kugeln solche Werte fur v bzw. fraktale Dimensionen von /v = 2.5 (siehe hierzu
4.4.3und 4.5.7).

Das p-Verhdtnis liegt wahrend der gesamten Wachstumsphase der Assoziate, die sich in
einer Zunahme der Radien und der Molmasse auf3ert, in der Nahe von 1. Zusammen mit der
geringen Radiendispersitdt und den grolen Assoziationszahlen ist das ein Hinweis auf
definierte Assoziatstrukturen des PB-PEO-Diblockcopolymersin Methanol.

Bel Verdunnung nimmt die Streuintensitdt der Losungen und die Molmasse der Assoziate
zunéchst ab und mit der Zeit (40 min) langsam wieder zu, ohne die urspriinglichen Werte bel
hoher Konzentration wieder zu erreichen. Nach 5 Tagen kdnnen mit der dynamischen
Lichtstreuung mehrere unterschiedliche Assoziatstrukturen in den verdinnten LOsungen
nachgewiesen werden. Neben freien PB-PEO-Diblockcopolymerketten treten Mizellen mit
Radien von R, = 10.9 nm auf. Auf3erdem treten grof3e undefinierte Assoziate im pm-Bereich
auf. Dasselbe Phanomen wird in zusdtzlichen Experimenten auch bei Verdinnung der
konzentrierten Losung beobachtet, in der sich nach 5 Tagen stabile enheitliche
Assoziatstrukturen ausbilden konnten.

Offensichtlich zerfallen die definierten Assoziatstrukturen mit der Verdinnung. Eine Ursache
hierfir konnte das Unterschreiten der kritischen Mizellbildungskonzentration (cmc) bzw. in
diesem Fall das Unterschreiten der kritischen Assoziationskonzentration (cac) des
Diblockcopolymers in Methanol sein. Die kritische Assoziationskonzentration ist abhéngig

von der Struktur der Assoziate.

Um genauere Informationen Uber die definierten Assoziatstrukturen in der konzentrierten
Losung nach zeitlicher Aquilibrierung zu erhalten, wird fir diese Losung eine
Formfaktoranalyse der statischen Lichtstreumessung vorgenommen.

4.4.3 Strukturvorschlag fur PB37-PEO51-H in Methanol

Wie beim PDMS-PEO-Diblockcopolymer MA-PDM S49-PEO56-Bz (3.5.3) erfolgt nun eine
Formfaktoranalyse der statischen Lichtstreudaten von PB37-PEO51-H in Methanol. Die
Diskussion wird anhand der Daten der zwei Wochen &quilibrierten Lésung mit der
Konzentration von ¢ = 1.60 g/l durchgefiihrt (Abbildung 4-17). Aus der statischen und
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dynamischen Lichtstreuung ergibt sich fir diese Losung ein hydrodynamischer Radius von
Rn = 101 nm, ein Trégheitsradius von Ry = 93.0 nm (p = 0.921) bei einer Molmasse von
My = 4.45 10° g/mol. Aus der Assoziatmolmasse ergibt sich bei einer Molmasse von
4260 g/mol pro PB37-PEO51-H-Polymerkette eine Assoziationszahl von Nass = 1044.

In Abbildung 4-27 sind die theoretischen Formfaktorfunktionen (Gleichung (3.7) -(3.10)) fur
Voll- und Hohlkugel, Scheibe, oblates und prolates Ellipsoid zusammen mit den
experimentellen Daten der statischen Lichtstreuung an PB37-PEO51-H in Methanol

eingezeichnet.

—o—Hohlkugel /
——Vollkugel

5 .
————— Scheibe //_/
—emeee Ellipsoid, oblat a=10nm, b =147 nm /’—_’/'
——— Ellipsoid, prolat a=185, b=67 nm / 4.//,/

4 - O experimentelle Daten ,_,//"/’/

--------------- Gerade mit Steigung 1/3 durch (0/1) // /,://"
——/:’ g

1/P(q)

Abbildung 4-27: 1/P(q)-Funktionen fur Hohl- und Vollkugel, Scheibe, oblates und prolates
Ellipsoid im Vergleich mit den experimentellen Daten der statischen Lichtstreuung an
PB37-PEO51-H in Methanol nach 2 Wochen mit c = 1.6 g/l.

Wie beim PDM S-PEO-Diblockcopolymer lassen sich die experimentellen Daten nur mit dem
Modell eines prolaten Ellipsoiden anndhern. Bei der Anpassung werden die Halbachsen so
gewdhlt, dal3 sich nach Gleichung (3.10) der experimentell bestimmte Tragheitsradius von
Ry = 93.0 nm ergibt. Abbildung 4-28 zeigt ein Modell dieses optimal an die experimentellen
Daten angepaliten Ellipsoiden mit den Halbachsen a = 185 nm und b = 67 nm.
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Abbildung 4-28: Modell eines prolaten Ellipsoiden mit den Halbachsen a = 185 nm und
b=67nm.

Wie beim PDM S-PEO-Diblockcopolymer gilt es auch hier das Volumen des Ellipsoidmodells
mit den PB-PEO-Diblockcopolymerketten auszufillen. Ein Aufbau des Ellipsoiden mit
Einzelketten, die vom Mittelpunkt des Ellipsoiden entlang der Halbachsen zum Rand reichen,
ist aber aufgrund der geringen Kettenlange eines PB-PEO-Diblockcopolymers im Vergleich
zur Dimension der Halbachse nicht moglich. Deshalb muf3 auch in diesem Fall an komplexere
Strukturen oder eine Mischung unterschiedlicher Teilchenstrukturen gedacht werden. Der
Formfaktor wéare dann zusammengesetzt aus den jewelligen Formfaktoren der
unterschiedlichen Teilchensorten.

Im Vergleich mit dem in Kapitel 3.5.2 (Tabelle 3-7) und Kapitel 3.5.3 analysierten PDMS-
PEO-Diblockcopolymer in Wasser weist das hier in Methanol untersuchte PB-PEO-
Diblockcopolymer eine um den Faktor 25 niedrigere Molmasse der Assoziate auf. Dieser
drastische  Unterschied im  Assoziationsverhalten kann im  Unterschied  der
Losungsmittelqualitét von Wasser fur PDMS und Methanol fur Polybutadien gesucht werden.
Im Falle des PB-PEO-Diblockcopolymers ist Methanol kein streng selektives Losungsmittel
fur den PEO-Block. Dieser Unterschied zeigt sich auch im Vergleich der kritischen
Assoziationskonzentrationen (cac) der beiden Diblockcopolymersysteme. Wahrend mit Hilfe
der dynamischen Lichtstreuung beim PDMS-PEO auch bel ener Konzentration von
¢ = 0.005 g/mol keine merkliche Verénderung der Mizellstruktur festgestellt werden konnte,
zeigen die methanolischen Losungen von PB37-PEO51-H bei Verdinnung eine drastische
Strukturénderung der Assoziate (vgl. 4.4.2).

Im folgenden werden zur Lichtstreuung analoge L6sungen mit Hilfe von AFM und TEM
weiter untersucht. Dabel sind insbesondere die fixierten Assoziate interessant, da bei diesen
Proben eine Strukturverdnderung der Assoziate auf der Substratoberflache unwahrscheinlich
ist.
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4.5 Fixierung der Supramolekularen Assoziate und Transfer der
fixierten Strukturen in nicht selektive Losungsmittel

4.5.1 Einleitung

Als Methode zur Fixierung der Diblockcopolymermizellen in Losung bietet sich die durch
y-Strahlen induzierte radikalische Polymerisation an. Neben den erreichbaren hohen
Vernetzungsgraden hat diese Methode die Vortelle, bel Raumtemperatur und ohne externen
Zusatz chemischer Initiatoren abzulaufen. Ein Nachtell ist alerdings die lange
Bestrahlungszeit von drei Wochen.

Zur Vernetzung durch y-Strahlen wurden je 15 ml der Loésungen der PB-PEO-
Diblockcopolymere, die zuvor fur 30 min im Ultraschallbad behandelt wurden, fur drei
Wochen einer ®Co-Quelle ausgesetzt. Die Strahlendosis lag bei etwa 200 kGy (20 MRad).
Die L6sungsmittel, Konzentrationen und Umsdtze der Polymerisationen sind in Tabelle 4-4
aufgefuhrt.

4.5.2 Umsatzbestimmung tUber GPC-Eichung

Der Umsatz der vernetzenden radikalischen Polymerisation der PB-PEO-Diblockcopolymere
wurde mit Hilfe einer GPC-Eichung bestimmt (Abbildung 4-29, Abbildung 4-30). Dabei
wurde fir jedes Diblockcopolymer die Konzentrationsabhangigkeit der Peakflache ermittelt.

Uber die Eichbeziehung ergibt sich aus der Peakflache des unvernetzten Anteils der Lésung
der Diblockcopolymere nach y-Bestrahlung die Restkonzentration an unvernetztem
Diblockcopolymer. Ein  Vergleich mit der urspringlichen Konzentration der
Diblockcopolymere vor der Vernetzung ergibt den Verlust an Diblockcopolymer durch die
Polymerisationsreaktion und damit als Differenz zu 100 % den Umsatz (Tabelle 4-4).
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Abbildung 4-29: Abhangigkeit der Peakflache A des GPC-RI-Signals von der
Konzentration ¢ von PB37-PEO51-H () bzw. PB37-PEO51-COOK (0) in THF.
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Abbildung 4-30: Abhéngigkeit der Peakflache A des GPC-RI-Signals von der
Konzentration ¢ von PB37-PEO28-H () bzw. PB37-PEO28-COOK (U) in THF.
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Tabelle 4-4: Konzentrationen und Umsatze bei der Polymerisation mit Strahlung.

Bezeichnung Konzentration Losungsmittel Umsatz in %
cingll

PB37-PEO51-H 2.36 Methanol 78

PB37-PEO51-H 2.38 Wasser 100

PB37-PEO51-COOK 2.39 Methanol 82

PB37-PEO28-H ? 2.32 Methanol 78

PB37-PEO28-COOK *# 2.40 Methanol 92

a) noch nicht weiter untersucht.

4.5.3 Rasterkraft- und Elektronenmikroskopie an PB37-PEO51-H in Methanol

Die in Kapitel 4.4 mit Lichtstreuung untersuchten Losungen der PB-PEO-Diblockcopolymere
werden nun im AFM und TEM vermessen. Fur die Untersuchung missen die
Diblockcopolymerlosungen verdinnt werden, da bei zu hohen Konzentrationen eine
Uberladung der Substratoberflache auftritt, wie in Abbildung 4-40 gezeigt. Die TEM-Bilder
wurden durch Kontrastieren der mit Polymerldsung préparierten Kupfernetzchen mit einer

2-% Uranylacetatldsung des jeweiligen L 6sungsmittels erhalten.

Im folgenden werden die Lésungen von PB37-PEO51-H in Methanol untersucht. Die
Lichtstreuung zeigt fir diese Losungen bel Konzentrationen tber ¢ = 1 g/l definierte
Assoziatstrukturen, die beim Verdinnen zerfallen, wie in Kapitel 4.4.2 diskutiert.

Eine Loésung von PB37-PEO51-H in Methanol weist die in Abbildung 4-31 gezeigten
Mizellen auf. Dabel wurde eine bei ¢ = 2.36 g/l Uber 2 Wochen aquilibrierte Lésung 1 Tag
vor der Prdparation auf ¢ = 0.500 g/l verdunnt. Diese Strukturen sind also mit der
Lichtstreuung an der verdinnten Losung zu vergleichen (Abbildung 4-21 [0 bzw. Abbildung
4-24). Neben kleinen Mizellen, die einen Durchmesser von 10 - 20 nm besitzen, liegen auch
grofere Assoziate von 40 - 70 nm vor. Wie in der Lichtstreuung zeigt sich auch hier, daf3 sich
neben den ehemals grof3en Assoziaten kleine Mizellen bilden.
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Abbildung 4-31: TEM von PB37-PEO51-H in Methanol (c = 0.500 g/l).
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Eine mit Methanol auf ¢ = 0.369 g/l verdinnte Losung fihrt im AFM analog zu den in

Abbildung 4-32 gezeigten Strukturen.

Abbildung 4-32: AFM-Aufnahme auf Graphit von PB37-PEO51-H
(c =0.369 g/l) auf Graphit.
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Abbildung 4-33: Hohenprofil zu Abbildung 4-32.

in  Methanol
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Zusammen mit dem Hohenprofil aus Abbildung 4-33 ergibt sich fur die sphérischen Mizellen
ein Durchmesser von 20-30 nm bei einer HOhe von 1.5 nm, neben enigen sphérischen
Assoziaten von 80 nm bei einer Hohe von 6 nm und wenigen sphérischen Assoziaten mit
Durchmessern von 300 nm bei einer Hohe von 12 nm. Auch diese Strukturen sind mit der
dynamischen Lichtstreuung an der verdinnten Losung [ aus Abbildung 4-21 kompatibel.

Eine direkte Abbildung der verdinnten Lichtstreulosung [0 aus Abbildung 4-21 zeigt die
AFM-Aufnahme in Abbildung 4-34.

Abbildung 4-34: AFM-Aufnahme auf Graphit der Losung von PB37-PEO51-H in Methanol
(c =0.4925 g/l), vgl. Lichtstreuung Abbildung 4-21 (LJ).

Auch hier sind wieder die grof3en undefinierten Tellchen zu erkennen und neben kleinen
sphérischen Mizellen im unteren Bildbereich auch zylinderartige Mizellen, die sich eventuell
erst auf der Oberflache ausbilden.

In nachsten Experiment wurde eine Losung, welche bei einer Konzentration von ¢ = 1.60 g/l
in der Lichtstreuung Radien von R, = 101 nm und Ry = 93 nm zeigte, unmittelbar vor der
AFM-Préparation mit Methanol auf ¢ = 0.112 g/l verdinnt und durch Schleuderbeschichten
aufgetragen. Das Ergebnis ist in Abbildung 4-35 mit dem dazugehérigen Hohenprofil in
Abbildung 4-36 zu sehen.

Man erkennt rdumlich voneinander getrennte Assoziate, die jeweils eine Doppelstruktur,
bestehend aus einem inneren Kern und einem umgebenden flacheren Tell aufweisen. Die
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kleinsten dieser Assoziate besitzen einen AulRendurchmesser von 40 nm, wéhrend die grofdten

360 nm AufRen- bei 180 nm Innendurchmesser aufweisen. Dabei liegt die maximale Hohe mit

31 nm etwa 4 - 5 mal Uber der Hohe des Umgebenden mit 7 nm.

in  Methanol

Abbildung 4-35: AFM-Aufnahme auf Graphit von PB37-PEO51-H
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Abbildung 4-36: Hohenprofil zu Abbildung 4-35.
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Eine weitere Verdinnung der Lésung auf ¢ = 1.84 10° g/l fiihrt zu kleineren sphérischen
Assoziaten von 40-120 nm Durchmesser und Hohen bis zu 6 nm. Zylinderférmige Strukturen
sind im Ansatz zu erkennen (Abbildung 4-37). Eine Behandlung der Ldsung mit Ultraschall
und eine erneute Prdparation auf Graphit als Substrat fuhrt zu der in Abbildung 4-38

gezeigten Aufnahme.

Abbildung 4-38: AFM-Aufnahme auf Graphit von PB37-PEO51-H in Methanol
(c = 1.84 10%). 10 Minuten Ultraschall vor Probenpraparation.
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Wie bei der Verfolgung der Wachstumskinetik der Assoziate in LOsung mit dynamischer
Lichtstreuung (Abbildung 4-13) hat die Behandlung mit Ultraschall einen Einflu auf die
Strukturen in Losung und damit auch auf die im AFM beobachteten Strukturen. Nach
Ultraschallbehandlung der Losung treten neben den sphérischen Mizellen sehr vermehrt
Zylindermizellen mit 25 nm Dicke und bis zu 250 nm Lange auf.

Nach der y-Vernetzung einer Losung von PB37-PEO51-H in Methanol bei ¢ = 2.36 g/l zeigt
die auf ¢ =1.57 10 g/mol verdiinnte Lésung die in Abbildung 4-39 abgebildeten Strukturen.

Abbildung 4-39: AFM-Aufnahme auf Graphit von PB37-PEO51-H in Methanol nach

y-Bestrahlung bei ¢ = 2.36 g/l und Verdiinnung auf 1.57 107 g/l.

Da der Umsatz der y-Bestrahlung von PB37-PEO51-H bel 78 % (Tabelle 4-4) liegt, sind im
selektiven Losungsmittel Methanol neben den fixierten Strukturen auch die Assoziate der
nicht fixierten PB-PEO-Diblockcopolymere zu sehen. Neben kleinen sphérischen Mizellen
von 10-20 nm, sind im Hintergrund Zylinder zu erkennen. Diese Aufnahme ist Vergleichbar
mit Abbildung 4-37.
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4.5.4 Rasterkraft- und Elektronenmikroskopie an PB37-PEO51-H in Wasser

In dieser Aufnahme sient man neben wenigen sphérischen Mizellen (20 nm Durchmesser)
hauptsachlich zylinderformige Mizellen (20 nm Dicke). Die Zylinder liegen aufgrund der
hohen Konzentration der Losung von ¢ = 2.38 g/l sehr dicht. Diese und alle folgenden TEM-
Aufnahmen wurden durch Kontrastieren der mit Polymerlosung praparierten Kupfernetzchen
mit einer2-% Uranylacetatldsung des jeweiligen L ésungsmittels erhalten.

200 nm —l

Abbildung 4-40: TEM von PB37-PEO51-H in Wasser (c = 2.38 g/l).

Im AFM zeigt eine LOosung von PB37-PEO51-H in Methanol mit der Konzentration
c = 1.60 g/l beim Schleuderbeschichten eines Graphit-Substrats eine vollstdndige Belegung
der Oberflache mit Polymer, ohne dal3 definierte Strukturen zu erkennen sind. Eine
Konzentration von etwa ¢ = 0.500 g/l erwies sich im AFM as gunstig, um réumlich

voneinander getrennte Mizellstrukturen zu erhalten.

Be den durch y-Strahlung vernetzten  Diblockcopolymerassoziaten  sollten
Strukturénderungen durch Veréndern der Konzentration oder Einfliisse der Substratoberflache
eine geringere Rolle as bei den nicht fixierten Proben spielen (Abbildung 4-41).
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Abbildung 4-41: TEM von PB37-PEO51-H nach y-Bestrahlung in Wasser (c = 2.38 g/l)
und Verdiinnung auf 0.500 g/l Wasser (Ubersicht).

Findet die Fixierung in Wasser statt, so treten die in Abbildung 4-41 und Abbildung 4-42 im
TEM gezeigten Zylinderstrukturen begleitet von einzelnen sphérischen Mizellen auf. Als neue
Morphologie sind Toroide zu erkennen, die durch Ringschluf3 von Zylindern entstehen.
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Abbildung 4-42: TEM von PB37-PEO51-H nach y-Bestrahlung in Wasser (c = 2.38 g/l)
und Verdunnung auf 0.500 g/l Wasser (Vergrof3erung). Toroide (=2).

Die Mizellen messen 10-20 nm im Durchmesser, was dem Zylinderdurchmesser mit

15-20 nm entspricht. Die Toroide erreichen Radien von mehreren 100 nm.



Ergebnisse und Diskussion 124

Die Zylinderstrukturen sind mit denen in der unfixierten Losung (Abbildung 4-40)
vergleichbar. Im Gegensatz zu den unfixierten wéal3rigen Losungen der Diblockcopolymere
sind die Strukturen in y-bestrahlter Losung forminvariant gegentiber einer Verdunnung. Diese
Stabilitét zeigt sich auch beim Transfer der Strukturen in andere Ldsungsmittel wie Methanol
(Abbildung 4-43) oder das fur beide Teilblécke gute Losungsmittel THF (Abbildung 4-46).

: }7400nm 4{

Abbildung 4-43: TEM von PB37-PEO51-H nach y-Bestrahlung in Wasser (c = 2.38 g/l)
und Transfer in Methanol (c = 0.100 g/l).

Die in Abbildung 4-43 im TEM untersuchten Strukturen lassen sich direkt auf dem mit
Graphit beschichteten Kupfernetzchen mit einer AFM-Spitze abbilden (Abbildung 4-44).
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Abbildung 4-44: AFM-Aufnahme des TEM-Netzchens aus Abbildung 4-43.

Die Strukturen und Dimensionen im AFM stimmen exakt mit denen im TEM Uberein, was
einen weiteren Hinwels auf die Forminvarianz der fixierten Partikel darstellt, da die AFM-
Spitze durchaus Kréfte auf die Probe auslibt, welche bel weichen Proben zu Deformationen
fuhren konnen. Als zusétzliche Information liefert die AFM-Aufnahme eine Hohe der
Teilchen von 10 nm (Abbildung 4-45).
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Abbildung 4-45:H6henprofil zu Abbildung 4-44.

Die fixierten Mizellstrukturen bleiben auch nach Transfer in das fur den PEO- und PB-Block
gute LAsungsmittel THF formstabil (Abbildung 4-46).
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Abbildung 4-46: TEM von PB37-PEO51-H nach y-Bestrahlung in Wasser (c = 2.38 g/l)
und Transfer in THF (c = 0.100 g/l).

Die Ldsungen des PB-PEO-Diblockcopolymers PB37-PEO51-H zeigen in Wasser sphérische
und Zylindermizellen, die Uber y-Bestrahlung in ihrer Struktur fixiert werden kdnnen. Die so
fixierten Nanopartikel sind dann auch in guten Losungsmitteln unter Strukturerhaltung
|6dlich.

Es sai noch kurz angemerkt, dald auch die dynamische Lichtstreuung an Ldsungen von
PB37-PEO51-H in Wasser auf Zylinderstrukturen hindeutet. Dort werden sehr grof3e
Radiendispersitdten gemessen, die sich in Werten des Parameters w, = 0.3 &ul3ern.
Lichtstreumessungen an polymerisierten Mizellen sind im Rahmen der Arbeit noch nicht
verfligbar.

In den beiden folgenden Kapiteln werden Einzelergebnisse der Rasterkraft- und
Elektronenmikroskopie an PB37-PEO28-H und PB37-PEO51-COOK in Methanol vorgestellt.
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4.5.5 Rasterkraft- und Elektronenmikroskopie an PB37-PEO51-COOK in
Methanol

Fur das mit einer Carboxylatgruppe funktionaliserte PB37-PEO51-COOK ergibt sich nach
Fixierung in Methanol und Transfer in das gute Losungsmittel THF das in Abbildung 4-47
gezeigte Bild bel einer Konzentration von ¢ = 0.478 gl/l.

Die gefundenen fixierten Strukturen bleiben in THF formstabil. Auch eine weitere
Verdinnung der Losung mit THF auf ¢ = 0.120 g/l &ndert an Form und Grof3e der Strukturen
nichts (Abbildung 4-48).

Zusammen mit dem Hohenprofil in Abbildung 4-49 ergeben sich fir die grof3en sphérischen
Assoziate Durchmesser von 50-100 nm bel einer H6he von bis zu 26 nm. Die kleinen Partikel
(10 nm Durchmesser, 4 nm Ho6he) sind vermutlich Bruchstiicke von radikalischen
Polymerisationen. Eine Abtrennung der unvollstandig oder nicht reagierten PB-PEO-

Diblockcopolymere wurde nicht vorgenommen.

Abbildung 4-47: AFM auf Graphit von PB37-PEO51-COOK nach y-Bestrahlung in
Methanol (c = 2.39 g/l) und Transfer in THF (c = 0.478 g/l).
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Abbildung 4-48: AFM der Losung aus Abbildung 4-47 verdinnt auf ¢ = 0.120 g/l THF.
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Abbildung 4-49: Hohenprofil zu Abbildung 4-48.

Eine Losung von PB37-PEO51-COOK, welche in Methanol bei einer Konzentration von
¢ = 2.39 g/l bestrahlt wurde, zeigt nach Transfer der fixierten Assoziate in THF im TEM die
in Abbildung 4-50 dargestellten Strukturen.
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| 200nm —

Abbildung 4-50: TEM von PB37-PEO51-COOK nach y-Bestrahlung in Methanol
(c = 2.39 g/l) und Transfer in THF (c = 0.0956 g/l).
Zu erkennen sind grof3e Partikel mit Durchmessern von 50-100 nm und kleine Mizellen mit
10 nm Durchmesser, die mit denen der AFM-Aufnahme in Abbildung 4-47 vergleichbar sind.
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4.5.6 Rasterkraft- und Elektronenmikroskopie an PB37-PEO28-H in Methanol

Eine LOsung des Diblockcopolymers PB37-PEO28-H mit kirzerem PEO-Block zeigt bei
einer Konzentration von ¢ = 0.500 g/l die in Abbildung 4-51 dargestellten Strukturen.

— 200nm —

Abbildung 4-51: TEM von PB37-PEO28-H in Methanol (c = 0.500 g/l).
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Hier liegen sphérische (15-20 nm Durchmesser) und zylinderformige (15 nm Dicke) Mizellen
nebeneinander vor. Im direkten Vergleich mit der Losung des Diblockcopolymers
PB37-PEO51-H (Abbildung 4-31) zeigt sich eine Unterschied in den Strukturen. Wahrend
dort grollere sphérische Assoziate neben kleinen Mizellen vorliegen treten beim
PB37-PEO28-H zylinderformige neben sphérischen Mizellen auf. Dieser Unterschied im
Assoziationsverhalten ist in der unterschiedlichen Kettenlange der PEO-Blocke der beiden

Diblockcopolymere begriindet.

Die in Kapitel 4.55 und 4.5.6 dargestellten Ergebnisse fir die Diblockcopolymere
PB37-PEO51-COOK und PB37-PEO28-H in Methanol stellen erste Untersuchungen dar,
welche den Einflud des Blocklangenverhdltnissess und der Endgruppen auf die
Assoziatstrukturen belegen. Weitere Untersuchungen insbesondere der fixierten Strukturen
mussen diesen folgen, konnten aber im Rahmen der Arbeit nicht weiter verfolgt werden.

4.5.7 Diskussion der Ergebnisse aus Lichtstreuung, Rasterkraft- und
Elektronenmikroskopie

Eine wichtige Voraussetzung fur die Mobilitét der Strukturen im selektiven Losungsmittel ist
die Hexibilitét des hydrophoben PB-Blocks aufgrund seiner niedrigen Glastemperatur. Dies
erlaubt eine  Strukturumwandlung der mizellaren Assoziste bel  Verdinnung.
Strukturumwandlungen in der Losung und auf der Oberflache werden auch dadurch
begunstigt, dal3 die Energielibergdnge zwischen sphérischer Mizelle, Zylindermizelle und
Veskel flach sind. Dies bedeutet auch, dal3 unterschiedliche Strukturen nebeneinander
vorliegen kdnnen.

AFM und TEM bestétigen die Ergebnisse der Lichtstreuung an den konzentrierten Ldsungen
(c =1.60 g/l und 2.01 g/l) von PB27-PEO51-H in Methanol insofern, als dal3 die Aufnahmen
grol3e Assoziate zeigen. Allerdings treten neben diesen kleine sphérische Mizellen auf, die
entweder in Losung von den grof3en Assoziaten verdeckt werden, oder sich erst auf der
Oberflache des AFM- oder TEM-Substrats ausbilden. Betrachtet man die Formfaktoranalyse
der statischen Lichtstreudaten, so konnen die dort gefundenen experimentellen Kurven auch
mit einem Hybridformfaktor aus Kugeln und Vesikeln erklart werden.
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Bel Verdunnung dieser Losungen werden die definierten grof3en Strukturen zerstort, was sich
in der Lichtstreuung in einer Abnahme der Assoziationszahl Nass und einer Vergroferung der
p-Verhdtnisse gegentiber der konzentrierten Losung aul3ert. Die in Abbildung 4-35 gezeigten
zerlaufenden Strukturen konnten dabei eine Momentaufnahme des Zerfals sein, der dann in
der Bildung vieler kleiner Mizellen und undefinierter Assoziate endet, wie Abbildung 4-32

zeigt.

Zu den Strukturen in Abbildung 4-32 passen auch die Ergebnisse der dynamischen
Lichtstreuung an den verdinnten Losungen von PB37-PEOS51-H in Methanol. Dort liegen
multimodale Autokorrelationsfunktionen (Abbildung 4-21) vor. Den unterschiedlichen
Prozessen kdnnen kleine sphérische Mizellen und grof3ere undefinierte Assoziate zugeordnet
werden. Dieses Ergebnis ware auch mit der fraktalen Dimension von 1/v = 2.5, die in

Abbildung 4-26 fur die Auftragung von log(Rg) gegen log(Mw) gefunden wurde kompatibel.

In Wasser bildet das Diblockcopolymer PB37-PEO51-H hauptsachlich Zylinder aus, begleitet
von wenigen sphérischen Mizellen (Abbildung 4-40). Vergleichbare Zylinderstrukturen
wurden auch von Bates [28] in waldriger Losung gefunden. Dort treten die Zylinder aber in
sehr hoher Konzentration mit vielen Uberkreuzungspunkten auf. Da der Nachweis der
Strukturen Gber TEM-Bilder von unfixierten und fixierten Losungen der Proben im selektiven
Losungsmittel Wasser gefiihrt wurde, konnte nicht zweifelsfrei nachgewiesen werden, ob alle
Zylinder fixiert sind und ob die Zylinder nicht an den Kreuzungspunkten miteinander
verbunden sind, d.h., ob es sich um fixierte Einzelpartikel oder ein Polymernetzwerk aus
Zylindern handelt. Um diese Fragen zu beantworten, wurden die in wél3riger Losung fixierten
Zylinder von PB37-PEO51-H in THF Uberfuhrt. Wie die TEM-Aufnahme in Abbildung 4-46
zeigt, bleiben die Zylinderstrukturen formstabil und lassen sich als definierte Nanopartikel

vereinzeln.

Zusétzlich zu den Zylindern treten Toroide as Einzelteilchen in den fixierten Losungen auf
(Abbildung 4-43 und Abbildung 4-46). In der unfixierten Ursprungsldsung sind Toroide nicht
zu erkennen (Abbildung 4-40). Entweder entstehen die Toroide erst bei der fixierenden
radikalischen Polymerisation durch einen Zusammenschluf von Zylinderenden oder zerfallen
bel der Préparation der unfixierten LAsung.

Eine Bestrahlung der Losung mit y-Strahlen fihrt zur Fixierung einzelnen Assoziate. Die
resultierenden Nanopartikel sind dann in Losung forminvariant gegenuber einer Verdinnung.
Selbst beim Transfer in ein gutes Losungsmittel fur beide Teilblocke des PB-PEO-



Ergebnisse und Diskussion 133

Diblockcopolymers, bei dem unfixierte Diblockcopolymerassoziate strukturlos in
Einzelketten zerfallen, bleiben die fixierten Nanopartikel formstabil (Abbildung 4-46).

Da die Zylinderstrukturen nach der Fixierung und dem Transfer in THF mit den Strukturen
vor der Fixierung in Methanol identisch sind, findet in diesem Fall offensichtlich auf dem
Substrat keine Reorganisation statt.

Die Fixierung von PB37-PEO51-COOK in Methanol und die nach Transfer in THF im AFM
nachgewiesenen Nanopartikel (Abbildung 4-48) zeigen, dal sich neben den
Zylinderstrukturen auch grof3ere sphérische Partikel fixieren lassen. Welitere Erkenntnisse
Uber diese Nanopartikel wirden Lichtstreuuntersuchungen nach einer Abtrennung der
unreagierten PB-PEO-Diblockcopolymere geben.
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4.5.8 Untersuchung der fixierten Strukturen mit AF-FFF

Ein Versuch, die durch yStrahlung fixierten Assoziate in LOsung nachzuweisen, wurde mit

Hilfe der Asymmetrischen FluR-Feldflul3fraktionierung unternommen. Dazu wurde eine

Losung von PB37-PEO51-H nach Fixierung bei einer Konzentration von ¢ = 2.38 g/l
eingespritzt. Das Ergebnis dieser Messung mit Wasser als Eluenten ist in Abbildung 4-52

abgebildet.
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Abbildung 4-52: FFF-Elugramm einer fixierten, wafdrigen Lésung von PB37-PEO51-H mit
c=2.384gll

Neben dem Voidpeak, der bei jeder FFF-Messung prinzipiell auftritt, ist ein Peak bel einer
Elutionszeit von 150 s zu erkennen. Die dort eluierten Teilchen haben einen auf die
Kdibrierung mit Polyorganosiloxan-p-Netzwerken (harter Kugelstandard) bezogenen
kugeldquivalenten Radius von 6.5 nm. Dieser Wert entspricht den in der Probe vorhandenen
vernetzten Mizellen. Die im AFM und TEM beobachteten Zylinder werden nicht detektiert.
Dieser Umstand ist eventuell auf ein anormales Elutionsverhalten in der FFF zurtickzufihren,

konnte aber nicht vollstandig aufgeklart werden.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Um oberflachenfunktionalisierte Nanopartikel aus mizellaren Assoziaten amphiphiler,
endgruppenfunktionalisierter Diblockcopolymere zu erhaten, wurden mit den vorgestellten
heterobifunktionellen PDMS-PEO- und PB-PEO-Diblockcopolymeren zwei Polymersysteme
entwickelt und Uber anionische Polymerisation synthetisiert.

Mit der Synthese der heterobifunktionellen, amphiphilen PDMS-PEO-Diblockcopolymere
wurde ein neuer Weg beschritten. Die PDMS-PEO-Diblockcopolymere wurden Uber eine
Hydrosilylierungsreaktion durch Verknipfung von a-Methacryloyloxypropyldimethyl-c-
hydrido-Poly(dimethylsiloxan) und  a-Allyl-w>-X-Poly(ethylenoxid)  hergestellt.  Als
Endgruppe X des PEO wurden eine Hydroxy-, Carboxylat- oder Benzylgruppe gewéhlt. Da
diese Endgruppen uber die Abbruchreaktion der anionischen Polymerisation des PEO
eingefihrt werden konnen, sind der Variation keine Grenzen gesetzt. Diese Endgruppen
definieren nach Selbstassoziation der Diblockcopolymere die Oberflachenfunktionalitét der
resultierenden Nanopartikel. Dies ist insbesondere dann wichtig, wenn man an den Einsatz
der funktionaliserten Nanopartikel als ,drug delivery“-Systeme denkt, die an bestimmten
Stellen im Korper gebunden werden (,active targeting). Fir einen solchen Einsatz miif3ten
die oben erwahnten Modellendgruppen durch Zucker oder kleine Proteine ersetzt werden.
Durch ein Mischen von PDMS-PEO-Diblockcopolymeren mit unterschiedlichen Endgruppen
lief3e sich der Funktionalisierungsgrad der Oberflache solcher Nanopartikel gezielt einstellen.

Die Ausbildung der mizellaren Strukturen wurde durch Selbstorganisation der amphiphilen
Diblockcopolymere in Wasser als selektivem Losungsmittel fur den PEO-Block erreicht. Die
AFM- und TEM-Aufnahmen zeigten eine Koexistenz von sphérischen und zylinderformigen
Mizellen. Durch Zusatz eines hydrophoben Vernetzers und eines UV-Initiators und
anschliefRende UV-Bestrahlung gelang die fixierende Vernetzung Uber die im hydrophoben
Kern befindlichen Methacrylatgruppen und damit die Stabiliserung der Partikel an sich. Die
derart fixierten Nanopartikel erweisen sich auch in guten Losungsmitteln fir beide Teilblocke
wie THF als stabil. Im AFM wird lediglich eine leichte Vergré3erung im Vergleich zur
waldrigen LOsung beobachtet. Die Endgruppen haben nur im Fall des benzylisch
funktionaliserten Diblockcopolymers einen Einflu3 auf die Mizellgrof3e. In diesem Fal
werden auch kleinere Mizellen beobachtet, die aufgrund der Rickfaltung der Benzylgruppen
in den hydrophoben PDMS-Kern und einer damit verbundenen Verringerung der Zahl der am
Mizellaufbau beteiligten Polymerketten zu erkléren ist.
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Die in der Arbeit vorgestellten PB-PEO-Diblockcopolymere wurden ebenfalls tber
anionische Polymerisation synthetisiert. Dabei wurde mit Cumylkalium ein Initiatorsystem
eingesetzt, welches die sequentielle Polymerisation von Butadien, gefolgt von Ethylenoxid,
erlaubt. Die Reaktionsbedingungen wurden so gewahlt, dal3 vorwiegend Polybutadien mit
1,2-Mikrostruktur entstand, um bei der fixierenden radikalischen Polymerisation der
Assoziatstrukturen tber y-Bestrahlung eine moglichst hohe Vernetzung der Nanopartikel zu
erreichen. Dieses Vorgehen hat im Gegensatiz zur Fixierung der PDMS-PEO-
Diblockcopolymere den Vortel, dal3 keine Initiator- oder Vernetzermolekille zugesetzt

werden miissen.

Die endgruppenfunktionaliserten PB-PEO-Diblockcopolymere bilden in  selektiven
Losungsmitteln fir den PEO-Block wie Methanol und Wasser Assoziate unterschiedlicher
Geometrie und Grof3e aus. Die unfixierten Losungen der amphiphilen Diblockcopolymere in
Methanol zeigen in Abhangigkeit von der Konzentration unterschiedliche Strukturen. Bei
h6heren Konzentrationen treten im AFM und TEM sphérische Assoziate auf. Dabei liegen
neben kleinen, einfachen spharischen Mizellen von 10 - 20 nm Durchmesser auch grof3e
definierte Assoziate vor. Zu diesem Ergebnis fuihrt auch die Lichtstreuung mit Radien von
R, = 101 nm und Ry = 103 nm. Die grof3en Strukturen werden bel einer Verdinnung der
Losung zugunsten kleiner Mizellen und grof3er undefinierter Partikel zurtckgebildet, was
durch dynamische Lichtstreuung belegt wurde.

Eine Fixierung der Assoziate in konzentrierter Losung konnte mit y~Strahlen erreicht werden.
Die daraus resultierenden Nanopartikel sind dann in Lésung forminvariant gegeniiber einer
Verdunnung und gegentiber Transfer in ein gutes Losungsmittel. Ein weiteres Indiz fur die
erfolgreiche Fixierung der Nanopartikel waren die im AFM ermittelten Hohen der Teilchen

von bis zu 26 nm.

In Wasser bildete das Diblockcopolymer PB37-PEOS51-H hauptsachlich Zylinder aus, die
nach Fixierung auch im guten Ldsungsmittel THF formstabil blieben und sich als definierte
Nanopartikel vereinzeln lief3en. Zusétzlich zu den Zylindern traten Toroide als Einzelteilchen
in den fixierten Lésungen auf. Die dynamische Lichtstreuung an diesen Losungen zeigt eine
fur Zylinder typische grof3e Radiendispersitét.
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6 Experimentelles
6.1 Mellmethoden und Gerate

6.1.1 Lichtstreuung (DLS, SLS)

Probenvorbereitung
Die wal¥rigen Polymerlésungen wurden dreimal Uber einen Millex-GS-Filter (Porengrofie

0.22 pm) filtriert. Der Filter wurde zuvor mit 2 ml der Losung konditioniert. Fur die
organischen Losungsmittel THF und Methanol kamen Millex-FG-PTFE-Filter (0.2 pum) zu
Einsatz. Die Messungen erfolgten bei Raumtemperatur. Das Wasser stammt aus einem Milli-
Q Water Purification System. Andere Losungsmittel wurden entsprechend in p.a.-Qualitét
verwendet.

Lichtstreuapparaturen

1) Apparatur aus einem Stabilite™ 2060-11S Kryptonionenlaser (A = 647.1 nm) von
Spectra Physics, einem Goniometer SP-86 von ALV und einem ALV-3000 Digital-
Korrelator/Strukturator und ODIL-Software. Hier erfolgten in der Regel die statischen
Messungen.

2) Apparatur aus einem Stabilite™ 2060-4S Argonionenlaser (A = 514 nm) von Spectra
Physics mit einem Goniometer SP-125 von ALV und einem ALV-5000 Multiple-Tau-
Digitalkorrelator durchgefuhrt. Hier erfolgten in der Regel die dynamischen Messungen.

Brechungsindexinkrement

Brechungsindexinkremente wurden mit einem von W. Kohler, A. Becker und B. Miller
entwickelten Scanning Michelson Interferometer bel einer Wellenlange von 543 oder 633 nm
bestimmt.

Auswertung
Bel den dynamischen Messungen wurde in einem Winkelbereich von 30 bis 150° in 20°-

Schritten gemessen. Die statischen Messungen wurden fir Winkel von 30 bis 140° in 5°
Schritten durchgefiihrt. Die dynamischen Messungen wurden zur Bestimmung des
Koeffizienten p mit einem Kumulantenfit und zur Bestimmung des Diffusionskoeffizienten
Dapp Mit einem biexponentiellen Fit, basierend auf dem Simplex-Algorithmus, ausgewertet.
Dabei wurde linear mit der Zeit gewichtet. Die statischen Messungen wurden nach Zimm
oder Berry aufgetragen und linearisiert, um aus Steigung und Achsenabschnitt Werte fir Ry
und My, zu erhalten.
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Konzentrationsbestimmung tber Brechungsindexinkrement
Um Konzentrationsverluste bei der Filtration der Losungen des Diblockcopolymers PB37-

PEO51-H in Methanol zu bestimmen, wurde der Brechungsindex n einer mit ¢ = 2.19 g/l
angesetzten Losung nach Filtration mit einem Millex-FG-PTFE-Filter (0.2 pm) bestimmt.
Uber die Konzentrationsabhdngigkeit des Brechungsindex (dn/dc) kann daraus die
Konzentration ¢ nach Filtration berechnet werden. Dazu wurde die filtrierte Losung selbst

und eine exakt halb so konzentrierte L6sung vermessen (Abbildung 6-1).
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Abbildung 6-1: Konzentrationsabhangigkeit des Brechungsindex n []¢/2m fir PB37-
PEO51-H bei bekannter () und unbekannter Konzentration (filtrierte Losung) (O).

Bel der Messung des Brechungsindexinkrements mit der oben beschriebenen Apparatur erhélt
man keine absoluten Werte fir den Brechungsindex einer Losungen sondern ein nach
n O¢/2m proportionales Signal. In der Regel werden die Signale von funf LAsungen bekannter
Konzentration () bestimmt und die, um ein vielfaches von 2t auf der y-Achse verschobenen
Werte auf eine Gerade gebracht und linearisiert. Aus der Steigung ergibt sich dann der Wert
fur das Brechungsindexinkrement (dn/dc).
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Die gemessenen Werte ¢/21tder filtrierten Probe unbekannter Konzentration (mit ¢ = 2.19 g/l
vor Filtration) und der exakt halb so konzentrierten Probe (L) wurden in das Eichdiagramm
(Abbildung 6-1) bei den fiktiven Konzentrationen ¢ = 1.00 g/l und ¢ = 0.500 g/l eingezeichnet
und auf die Eichgerade verschoben. Auf der Konzentrationsachse wurden dann die richtigen
Konzentrationen abgelesen. Es ergab sich ¢ = 1.60 g/l bzw. ¢ =0.80 g/l.

Durch Filtration dieser Losung verringerte sich also die Konzentration von ¢ = 2.19 g/l auf ¢ =
1.60 g/l. Zur Auswertung der Lichtstreumessungen an dieser Probe wurde der korrigierte

Wert verwendet.

Be Vewendung eines aternativen Filters (Millex-FG, 0.5 pm) traten keine
Filtrationsverluste auf. Die Konzentration einer mit ¢ = 2.01 g/l in Methanol angesetzten
Losung wurde nach dem oben beschriebenen Verfahren nach Filtration mit ¢ = 2.30 g/l
bestimmt. Die Abweichung der Konzentration von 13 % nach oben liegt im Fehlerbereich
dieser Methode zur Konzentrationsbestimmung.

Als dternative Methode wurde die Konzentration der filtrierten Losung Uber eine
Konzentrationseichnung der GPC in THF bestimmt. Dazu wurden 10 ml der filtrierten
methanolischen Loésung (¢ = 2.01 g/l) durch Verdunsten vom Methanol befreit und der
Polymerriickstand in 1 ml THF aufgenommen (c = 20.1 g/l). In der GPC erhdlt man eine
Flache von A = 1.28 Vs unter dem RI-Signal der Probe. Aus der Abhangigkeit der Peakflache
A von der Konzentration ¢ erhdlt man nach Abbildung 4-40 eine Konzentration der Lésung in
THF von 18.7 g/l, was einer Konzentration der ursprunglichen, filtrierten Losung in Methanol
von ¢ = 1.87 g/l entspréche. Der Filtrationsverlust |&ge damit bel 7 %. Allerdings ist auch
diese Methode der Konzentrationsbestimmung mit einem Fehler verbunden, so dal3 unter
Einbeziehung der Konzentrationsbestimmung Uber das Brechungsindexinkrement davon
ausgegangen wurde, dald3 die Verwendung eines Millex-FG-Filters mit 0.5 pum nicht zu
Filtrationsverlusten fuhrte.

6.1.2 Rasterkraftmikroskopie (AFM)

Die AFM-Messungen wurden an einem Digital Instruments MMAFM2 Rasterkraftmikroskop
mit Nanoscope Il1a Scanning Probe Microscope Controler durchgefuhrt. Die Proben wurden
durch Schleuderbeschichten auf frisch gespaltenem Glimmer oder Graphit (HOPG) als
Substrat aufgebracht. Die Bilder wurden im tapping mode bei Resonanzfrequenzen um 300

kHz aufgenommen.
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6.1.3 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Die TEM-Bilder wurden mit einem Philips EM 420 (120 kV) oder Zeiss EM900 (80 kV) auf
kohlenstoffbedampften Kupfernetzchen aufgenommen. Das Kontrastieren der Proben erfolgte
in der Regel mit einer Losung von Uranylacetat (2 Gew.-%) im jeweiligen Losungsmittel der
Probe. Dabei wurde zundchst die Probenlosung aufgetragen und nach Abziehen der
Uberschiissigen Losung mit Filterpapier ein Tropfen der Kontrastlosung aufgetragen und
ebenfalls abgezogen.

6.1.4 Gelpermeationschromatographie (GPC)

Die GPC-Messungen in THF wurden an Styragel-Polymersaulen der Porengrof3en 100, 500
und 1000 A (Homo- und Diblockcopolymere) oder PorengréRen 10°, 10° 10°, 10° A
(vernetzte Polymere) mit einer Waters 510 HPLC-Pumpe durchgefiihrt. Die Detektion
erfolgte mit einem Waters-486-UV/VIS-Detektor bei 254 nm und einem Waters-410-RI-
Detektor. Die Eichung erfolgte mit PS-Standards und die Auswertung mit der Millennium-
Software von Waters.

6.1.5 Asymmetrische-FluR-Feldflu3fraktionierung (AF-FFF)

Die Messungen wurden an einer Apparatur von Consenxus mit Consta Metric® 3200 Pumpe,
Waters-486-UV-Detektor bzw. Waters-410-RI-Detektor durchgefuhrt. Als Eluent wurde
Milli-Q-Wasser mit 200 mg/l NaN3; und 100 mg/l Tween20 verwendet. Die Cellulose-
Membran besal? einen MWCO von 10 000 g/mol.

6.1.6 Matrixunterstitzte-Laser-Desorptions-lonisations-Massenspektrometrie
(MALDI-TOF-MS)

Die MALDI-TOF-Massenspektren wurden mit einem Micromass TofSpecE im Reflektron-
oder Linearmodus aufgenommen. Die Probenpréparation auf dem Target erfolgte mit 1 pl
einer Losung mit 5:5:2 Antellen einer 1 g/l Polymerlosung und je 10 g/l Matrix- und
Kationisierungsreagenddsung. Die PDMS- und PEO-Polymere wurden mit Dithranol und
Silbertrifluoracetat, die PB-PEO-Polymere mit 1,4-Bis(5-phenyloxazol-2-yl)benzol (POPOP)
und Silberacetylacetonat aufgenommen.
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6.1.7 Kernmagnetische Resonanzspektroskopie (NMR)

'H-Kernresonanzspektren wurden mit einem AM-400 und einem AC-200 FT-Geré von
Bruker aufgenommen. Die Angabe der chemischen Verschiebung erfolgte relativ zum Signal
des deuterierten Lésungsmittels (CDCl; asinterner Standard, *H: 7.24 ppm).

6.1.8 Infrarotspektroskopie (IR)

Die IR-Spekten wurden an einem Perkin-EImer 283B Anaog-Spektrometer als Film

zwischen zwei NaCl-Platten aufgenommen.

6.2 Chemikalien

Tetrahydrofuran p.a, Diethylether p.a. (Riedel de-Haen), Cyclohexan p.a., Benzol p.a
(Merck) wurden 48 h dber Lithiumaluminiumhydrid unter Argon in einer Umlaufdestille
destilliert, dann dreimal durch Einfrieren im Hochvakuum entgast. M ethanol p.a. (Merck)
und Petrolether (40 bis 60 °C) (Merck) wurden tUber Azobisisobutyronitril (AIBN) destilliert.
Dichlormethan p.a. (Merck) wurde tiber einem Molsieb (Porengrof3e 0.4 nm) getrocknet.

Zur Saulenchromatographie wurde Silicagel 60 (Merck) mit einem mittleren Poren-
durchmesser von 0.063 bis 0.200 mm verwendet. Hexamethylcyclotrisiloxan (D3), 98 %
(ABCR) und Ethylenoxid p.a (Fluka) wurden 1 h Uber Calciumhydrid (CaH,) unter
Ruckflu’ gehaten und dann im Hochvakuum umkondensiert bzw. destilliert. Triethylamin
p.a. (Fluka) wurde 12 h Gber Calciumhydrid unter Ruckflul? gekocht und dann destilliert.

Alle Gbrigen Losungsmittel und Chemikalien wurden in p.a.-Qualitét eingesetzt, wobel die
flissigen Reagentien durch Destillation gereinigt wurden: 2-Propanol und Toluol (Merck);
Allylalkohol, 12-Krone-4, 18-Krone-6 (Aldrich). Diethylamin, Acetamid, Naphthalin,
Benzylbromid, 2,2-Dimethoxyphenylacetophenon (Umkristallisert aus Petrolether),
Bernsteinsaureanhydrid, Lithiumhydrid, Lithiumaluminiumhydrid, Calciumhydrid,
Dithranal, 1,4-Bis(5-phenyloxazol-2-yl)benzol (POPOP), Silbertrifluoracetat,
Silberacetylacetonat, Phenothiazin (Fluka). Natrium, Kalium, M ethacryloxypropyl-
dimethylchlorsilan,  Trimethylchlorsilan,  Dimethylchlorsilan,  Lithiumtrimethyl-
slanolat, Platindivinyltetramethyldisiloxan-Katalysator (3.0 - 35 % Pt) (ABCR).
Karstett-K atalysator (Wacker-Chemie).
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6.3 Synthese des Polydimethylsiloxans (PDMS)
6.3.1 Einleitung

Alle Synthesen von Initiatoren und die anionischen Polymerisationen wurden unter Argon-
Schutzgasatmosphére in mehrmals im Hochvakuum bel >600 °C ausgeheizten
Reaktionsapparaturen durchgefiihrt. Alle Operationen, die ein Offnen der Apparaturen
erforderten, wurden im Argon-Gegenstrom vorgenommen. Die verwendeten Losungsmittel
wurden dreimal durch Einfrieren und Auftauen im Hochvakuum entgast.

6.3.2 a-Methacryloxypropyl-whydro-Polydimethylsiloxan

I nitiatorpréparation

Zur Synthese des Initiators Methacryloylxypropyldimethylsilanol wurde eine Mischung von
3.12 g (53 mmol) Acetamid und 4.37 g (43 mmol) Triethylamin in 80 ml Benzol auf 90 °C
erhitzt. Die klare L6sung wurde auf 70 °C abgekuhlt und 8.83 g (40 mmol)
Methacryloyloxypropyldimethylchlorsilan tropfenweise zugesetzt. Nach 1 h Ruhren bei 75 °C
wurde auf 0 °C abgekihlt und ausgefallenes Diethylaminhydrochlorid entfernt. Nach
Abziehen des Ldsungsmittels wurden 7.70 g Acetamidomethacryloxypropyldimethylsilan als
Ol erhalten.

Methacryloyloxypropyldimethylsilanol wurde durch Hydrolyse des Acetamidosilans in 30 ml
Eiswasser durch Ruhren fur 30 Minuten erhalten. Nach Abtrennung der organischen Phase
und zweimaliger Extraktion der Wasserphase mit je 15 ml Diethylether wurden die
organischen Phasen vereinigt und der Diethylether abgezogen. Der Rickstand wurde nach
Zusatz von Phenothiazin as Polymerisationshemmer im Vakuum bei 94 °C (0.1 mbar)
destilliert, um 5.33 g (26 mmol) Methacryloyloxypropyldimethylsilanol zu erhalten (66%).

Anionische Polymerisation

3.44 g (17 mmol) Methacryloyloxypropyldimethylsilanol wurden in 50 ml THF mit 0.135 g
(27 mmol) Lithiumhydrid und 3.52 g (20 mmol) 12-Krone-4 bei 45 °C tber Nacht geruhrt.

Diese Initiatorlosung wurde Uber einen 0.22 pum Millipore Filter in den Reaktionskolben
gegeben, 15 min im Ultraschallbad behandelt und dann auf 0 °C abgekuhlt. Eine LOsung von
63 g (0.283 mol) Hexamethylcyclotrisiloxan (D3) in 150 ml THF wurde auf einmal zugesetzt
und die Polymerisation fur 24 h bei 0 °C durchgefiihrt. Nach Erwarmen auf Raumtemperatur
wurde die Polymerisation mit 4.83 g (51 mmol) Dimethylchorsilan abgebrochen und 15 min
im Ultraschallbad behandelt und fur einige Stunden weiter gertihrt. Ausgefallenes LiCl wurde
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abfiltriert und die Lésung in Methanol bei —60 °C ausgeféllt, um das Polydimethylsiloxan als
Olige Flussigkeit zu erhaten, die nach Abtrennung des Methanols mit Benzol
gefriergetrocknet wurde. Die Ausbeute waren 48 g (71 %). Das PDMS wurde ein zweites Mal
aus Petrolether in Methanol bel —60 °C umgefallt und gefriergetrocknet. Durch Variation der
Monomermenge D3 wurden Polymere mit unterschiedlichen Molmassen erzielt:

MA-PDMS65: M,, = 5000 g/mol; MA-PDM $49: M,, = 4000 g/mol; MA-PDMS59: M, = 4600
g/mol (GPC, PS-Standard mit Kalibrierungsfaktor 0.717 [81]).

'H-NMR in CDCl3, & /(ppm):

6.08 [s, 1H, H-CH=C(CHa3)-], 5.52 [s, 1H, H-CH=C(CHa)-], 4.68 [se, 1H, -Si(CHa)»-H],
4.08 [t, 2H, -O-CH-CHy-], 1.92 [s, 3H, H,C=C(CHz)-], 1.68 [q, 2H, -O-CH,-CH,- CH,],
0.55 [m, 2H, -CH»-Si(CH3),0-], 0.25 ... -0.15 [m, 6yH, -(Si(CH3)20)y.1-Si(CH3),H].

6.3.3 a-Methacryloyloxypropyl-awmethyl-Polydimethylsiloxan

Monofunktionell mit einer Methacrylatgruppe funktionalisiertes PDMS wurde Uber Variante
a aus Methacryloyloxypropyldimethylsilanol und Uber Variante b aus Trimethylsilanolat
synthetisiert.

a) Das Methacryloyloxypropyldimethylsilanol wurde abweichend zu 6.3.2 hergestellt [101].
In einen 250-ml-Rundkolben wurde eine Losung von 10.0 g (45.3 mmol) Methacryloyloxy-
propyldimethylchlorsilan in 30 ml Pentan (100-ml Tropftrichter) innerhalb von 30 min unter
Rihren zu 70 ml einer 5 %-igen Ammoniklosung getropft. Die wéldrige Phase wurde
abgetrennt, die Pentanphase dreimal mit Wasser (5 ml) neutral gewaschen und abgetrennt.
Nach Zugabe des Polymerisationsinhibitors Phenothiazen (1 Spatelspitze) wurde das Pentan
abrotiert und das verbleibende Silanol im VVakuum bel 93-94 °C und 0.1 mbar destilliert.

Die Deprotonierung des Silanols und die Polymerisation von Hexamethylcyclotrisiloxan
erfolgte analog zu 6.3.2. Die Abbruchresktion erfolgte mit einem dreifachen UberschulR an
Trimethylchlorsilan, um das  monofunktionelle  a-Methacryloyloxypropyl-w-methyl-
Polydimethylsiloxan MA-PDMS24-Me mit einer Molmasse von M, = 1950 g/mol nach GPC
zu erhalten.

b) Als Initiator wurde kaufliches Lithiumtrimethylsilanolat verwendet. Die Polymerisation
erfolgte analog zu 6.3.2. Die Abbruchresktion erfolgte mit einem dreifachen Uberschul® an
Methacryloyloxypropyldimethylchlorsilan.
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6.4 Synthese der Polyethylenoxide (PEO)
6.4.1 Einleitung

Auch fir die anionische Polymerisation des Ethylenoxids gelten die in 6.3.1 angefihrten
Richtlinien.

6.4.2 Naphthalinkaliumldsung in THF

In einem 100-ml-Dreihasrundkolben bestiickt, mit zwei Schlenzkappen und einem
Tropftrichter, wurden unter Argon 0.98 g (25 mmol) Kalium in 25 ml THF vorgelegt und bei
Raumtemperatur 3.2 g (25 mmol) Naphthalin, gelost in 25 ml THF, zugetropft. Die grune
Losung wurde bis zur vollstandigen Auflosung des Kaliums (1 h) gertihrt. Der Tropftrichter
wurde durch ein Septim ersetzt, durch welches die 0.5 M Naphthalinkaliumlésung tber eine

Kanile entnommen werden konnte.

6.4.3 a-Allyl-whydro-Polyethylenoxid (PEO56-H)

0.87 g (15 mmol) Allylalkohol, 4.5 g (17 mmol) 18-Krone-6 und 30 ml einer 0.5 M
Kaliumnaphthalin-Losung in THF wurden zu 100 ml THF zugesetzt. Bel Bedarf wurde
Kaliumnaphthalin-Lésung nachdosiert, bis die Grinfarbung erhalten blieb. Uber einen
Kondensor wurden bei Raumtemperatur 41 g (0.93 mol) Ethylenoxid in die Losung getropft
und dann 48 h polymerisiert. Die Abbruchreaktion erfolgte durch Zusatz von 2 ml Methanol
und weiteres Ruhren fur mehrere Stunden. Das Polymer wurde in 2-Propanol bei —10 °C as
wachsiger Feststoff ausgeféllt und in Benzol gefriergetrocknet, um 35 g (85 %) weil3es Pulver
zu erhaten. M, = 2500 g/mol (MALDI-TOF-MS).

'H-NMR in CDCl3, & /(ppm):
5.85 [m, 1H, CH,=CH-CH,-], 5.20 [dd, 2H, CH,=CH-CHy-], 3.80 ... 3.45 [m, 4xH, -O-(CH.-
CH»-O)x-].




Experimentelles 145

6.4.4 a-Allyl-aw-carboxylat-Polyethylenoxid (PEO64-COOK)

Die Polymerisation erfolgte analog zu 6.4.3 mit 0.87 g (15 mmol) Allylalkohol, 4.5 g (17
mmol) 18-Krone-6, 30 ml 0.5 M Kaiumnaphthalin-Losung und 50.0 g (1.14 mol)
Ethylenoxid. Die Polymerisation wurde durch Zusatiz von 450 g (45.0 mmol)
Bernsteinsdureanhydrid, gelost in 10 ml THF, abgebrochen und fir mehrere Stunden weiter
gerdhrt. Nach Aufarbeitung wurden 38 g (72 %) Polymer als weil3es Pulver erhalten. M,, =
3000 g/mol (MALDI-TOF-MS).

'H-NMR in CDCl3, & /(ppm):
5.85 [m, 1H, CH,=CH-CH,-], 5.20 [dd, 2H, CH,=CH-CH,], 4.23 [t, 2H, -(C=0)-O-CH,-
CHyx-], 3.80 ... 3.45 [m, 4xH, -O-(CH2-CH2-0),-].

6.4.5 a-Allyl-awbenzyl-Polyethylenoxid (PEO56-Bz)

Analog zu 6.4.4. wurden 45.3 g (1028 mmol) Ethylenoxid polymerisiert und mit 5.13 g (30
mmol) Benzylbromid abgebrochen. Die Ausbeute: 35 g; 73 %. M,, = 2600 g/mol (MALDI-
TOF-MS).

'H-NMR in CDCl3, & /(ppm):
7.30 [m, 5H, -CH2-Ph], 5.85 [m, 1H, CH,=CH-CH,-], 5.20 [dd, 2H, CH,=CH-CH_-], 4.55[s,
2H, -CH,-Ph], 3.80 ... 3.45 [m, 4xH, -O-(CH,-CH,-O)x-]; 1.9 Wasserspuren.

6.5 Synthese der PDMS-PEO-Diblockcopolymere

6.5.1 a-Methacryloyloxypropyl-aw-hydro-Polydimethylsiloxan-b-
Polyethylenoxid (MA-PDMS59-PEO56-H )

Zur Hydrosilylierung wurden 16.2 g (3.5 mmol) MA-PDMS59-H und 10.8 g (4.3 mmol)
PEO56-H mit 0.2 g (1 mmol) Phenothiazin in 80 ml Dichlormethan gelost. Die Reaktion
wurde durch Zugabe von 500 mg (2 Mol-% bezogen auf Si-H-Gruppen) Platin-
Divinyltetramethyldisiloxan-Katalysatorkomplex und Ruhren fur 3 h bei 45 °C initiiert.

Die Kinetik der Hydrosilylierungsreaktion wurde mit 1R-Spektroskopie an 0.1 ml Proben der
Reaktionddsung (zwischen NaCl-Platten) verfolgt. Dabel wurde die Abnahme der Intensitét
der Si-H-Valenz- und Deformationsschwingungen bei den Wellenzahlen v = 2124 cm™ und

913 cm* gemessen. Nach 15 min verschwanden die Banden vollstandig.
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Zur Befreiung von Katalysator und nicht umgesetztem Homopolymer wurde die
Diblockcopolymerlésung séulenchromatographisch Uber Flash-Chromatographie gereinigt.
Dazu wurden unter Ruhren 32 g Silicagel zur Diblockcopolymerldsung gegeben und dann
das Losungsmittel abrotiert, um mit Blockcopolymer beschichtetes Kieselgel zu erhalten.
Dieses wurde oben auf eine mit 25 cm Kieselgel in Toluol prdparierte Saule (15 cm
Durchmesser) gegeben. Zuerst wurde PDMS-Homopolymer mit Toluol eluiert. Ein
Losungsmittelwechsel zu THF/Methanol (8.5:1.5) (v:v) lieferte Fraktionen mit reinem
Diblockcopolymer gefolgt von Fraktionen mit zusédtzlichen PEO-Homopolymer. Die
Zusammensetzung der Fraktionen wurde mit GPC Uberpruft. Die Ausbeute an reinem
Diblockcopolymer lag bei 30 %. M, = 6600 g/mol (MALDI-TOF-MS).

'H-NMR in CDCl3, & /(ppm):

6.08 [s, 1H, H-CH=C(CH3)-], 5.52 [s, 1H, H-CH=C(CH3)-], 4.08 [t, 2H, -O-CH»-CH,-], 3.80
... 3.45 [m, 4xH, -O-(CH,-CH,-O),-], 1.92 [s, 3H, H,C=C(CHs)-], 1.68 [, 2H, -O-CH,-CH,-
CHg-], 0.55 [m, 2H, -CH,-Si(CH3),0-], 0.25 ... -0.15 [m, 6yH, -(Si(CH3)20)y.1-Si(CH3)2-].

6.5.2 a-Methacryloyloxypropyl-w-carboxylat-Polydimethylsiloxan-b-
Polyethylenoxid (MA-PDMS65-PEO64-COOK)

Gleiche Reaktionsbedingungen wie unter 6.5.1 mit 10.0 g (2 mmol) MA-PDMS65-H und 7.9
g (2.6 mmol) PEO64-COOK in 60 ml Dichlormethan mit 4 %-mol Pt-Katalysator bezogen
auf Si-H-Gruppen. M, = 8500 g/mol (MALDI-TOF-MYS).

'H-NMR in CDCl3, & /(ppm):

6.08 [s, 1H, H-CH=C(CHs)-], 5.52 [s, 1H, H-CH=C(CHz3)-], 4.23[t, 2H, -(C=0)-O-CH-CH,-
]4.08 [t, 2H, -O-CH,-CH»-], 3.80 ... 3.45 [m, 4xH, -O-(CH,-CH,-O),-], 1.92 [s, 3H,
H2C=C(CHs)-], 1.68 [q, 2H, -O-CH,-CH,- CH,-], 0.55 [m, 2H, -CH,-Si(CH3),0-], 0.25 ... -
0.15 [m, 6yH, -(Si(CH3)20)y.1-Si(CH3)--].

6.5.3 a-Methacryloyloxypropyl-aw-benzyl-Polydimethylsiloxan-b-
Polyethylenoxid (MA-PDMS49-PEO56-Bz)

Gleiche Reaktionsbedingungen wie unter 6.5.1 mit 8.0 g (2 mmol) MA-PDMS49-H und 8.0 g
(3 mmol) PEO56-Bz in 60 ml Dichlormethan mit 4 %-mol Pt-Katalysator bezogen auf Si-H-
Gruppen. M,, = 6200 g/mol (MALDI-TOF-MYS).
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'H-NMR in CDCl3, 3 /(ppm):

7.30 [m, 5H, -CH-Phl], 6.08 [s, 1H, H-CH=C(CH3)-], 5.52 [s, 1H, H-CH=C(CH3)-], 4.55[s,
2H, -CH»-Ph], 4.08 [t, 2H, -O-CH»-CH,-], 3.80 ... 3.45 [m, 4xH, -O-(CH,-CH»-0),-], 1.92[s,
3H, H,C=C(CH3)-], 1.68 [q, 2H, -O-CH,-CHy- CH-], 0.55 [m, 2H, -CH,-Si(CH3),0-], 0.25
... ~0.15 [m, 6yH, -(Si(CH3),0)y.1-Si(CH3)].

6.6 Synthese der PB-PEO-Diblockcopolymere
6.6.1 Einleitung

Fur die anionische Polymerisation der PB-PEO-Diblockcopolymere gelten ebenfalls die in
6.3.1 angefuihrten Richtlinien.

6.6.2 Cumylmethylether

600 ml a-Methylstyrol wurden durch Waschen mit 400 ml 20-%iger Natriumhydroxid-
Losung und mehrmaliges Neutralwaschen mit je 200 ml Wasser destabilisiert. Nach
zweistundiger Trocknung mit CaCl, wurde das Filtrat im Vakuum Uber eine Vigreuxkolonne
bel 23 mbar und 59 °C dedtilliert. Die saure Methanolyse erfolgte mit 399.3 g (3.38 mol)
destabilisertem a-Methylstyrol und 216.5 g (6.76 mol) Methanol unter Zusatz von 3.1 g einer
70 %igen Perchlorsdure (HCIO,). Das Gemisch wurde 48 h bei Raumtemperatur gerthrt.
Anschliel3end wurde die Losung zundchst mit 100 ml Wasser, dann mit 100 ml 20 %iger
NaOH und noch mehrmals mit Wasser neutral gewaschen, um Sdurespuren und Methanol
vollstandig zu entfernen. Nach einstiindiger Trocknung mit CaCl, wurde erneut fraktionierend
Uber einer 1 m Glasperlen-Fillkdrperkolonne destilliert, um bel 23 mbar und 77.5 °C eine
Fraktion von 69.2 g mit reinem Cumylmethylether zu erhalten [97, 102], welcher zur
Initiatordarstellung dreimal durch Einfrieren und Auftauen im Hochvakuum entgast wurde.

6.6.3 Initiatorlésung: Cumylkalium in THF

In einem Schlenkrohr mit aufgesetzter Umkehrfritte wurden unter  Argon-
Schutzgasatmosphére 5.9 g Kalium und 3.9 g Natrium durch Erhitzen mit dem Heil3luftfon
legiert. Diese bel Raumtemperatur flissige Legierung wurde Uber die Fritte in einen 1-I-
Dreihalsrundkolben mit Argon-Zuleitung gefullt, in den zuvor durch Kryodestillation 500 ml
THF (zuvor mit 5 ml Buthyllithium gerthrt) gegeben wurden. Bel Raumtemperatur im
Wasserbad wurden Uber ein Septum 7.5 g Cumylmethylether unter Rihren zugetropft, um
eine rotbraune Losung zu erhalten, die Uber Nacht weitergerthrt wird. Diese Initiatorldsung
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wurde unter Druck Uber eine Umkehrfritte in einen mit Septum ausgestatteten Schlenkkolben
uberfuhrt.

6.6.4 Polymerisation

250 ml der Initiatorldsung (c = 0.084 mol/l) wurden in einen 1-I-Dreihalsrundkolben mit
Tieftemperaturthermometer, Kondensor und U-Rohr mit Septum und Schlenkkappe Uber eine
Kanule Gberfuhrt. Die Initiatorlosung wurde unter Rihren mit CO./Aceton auf —78 °C
gekiihlt. Uber den Kondensor wurden 39.5 g (0.732 mol) Butadien, welches in einem
Schlenkrohr ~ vorkondensiert wurde, langsam zugetropft. Durch Variation der
Zutropfgeschwindigkeit und der Kuhlung wurde die Reaktionddsung bei einer Temperatur
von —65 °C gehalten. Nachdem nach 25 min das Butadien zugetropft war, wurden 4.50 g
(0.101 mol) vorkondensiertes Ethylenoxid Uber eine Kanile zur Polymerisationsldsung
zugegeben und die Losung bel Raumtemperatur Uber Nacht gerdhrt. Die
Polymerkonzentration in der Losung lag bel 17 Gew.-%.

6.6.5 Aufteilen der Polymerlosung

Die Polymerlésung mit dem PB-PEO-Prépolymer wurde auf vier 100-ml-Schlenkkolben tber
eine Kantle verteilt. Ein Teil der Prépolymerldsung wurde zur Analyse des Prapolymers mit
20 ml einer Loésung von 2 ml Essigsaure in 100 ml THF abgebrochen und aufgearbeitet. Uber
Differenzwagung der vier Schlenkkolben wurde die Masse an Prdpolymerlosung in jedem
Kolben bestimmt und daraus tber die Polymerkonzentration der molare Anteil an Prapolymer
in jedem Kolben berechnet. In jeden Kolben wurde eine bestimmte Menge vorkondensiertes
Ethylenoxid tber eine Kantile gegeben (Tabelle 6-1).

Tabelle 6-1: Aufteilung der PB-PEO-Prapolymerlésung

Masse [g] Menge [mmol] |Masse [g] |Molmasse [g/mol]
Nr. |Polymer- PB-PEO® PB® |PB° Zugabe |PEO® PBPEO' PBPEO

[6sung EO" Berechnet berechnet MALDI
1 30 5.0 4.5 2.2 21 9600 11600 3040
2 28 4.7 4.2 2.1 5.3 2757 4760 4260
3 53 8.9 7.9 4.0 6.2 1788 3790 3230
4 97 16.3 145 7.2 4.5 842 2840 2790
5 45 7.6 6.7 3.4 0 220 2220 2220

Polymere: PB37-PEOS5- (5), PB37-PEO18- (4), PB37-PEO28- (3) und PB37-PEO51- (2). Der Anteil an PB-
PEO an Gesamtmasse der Polymerldsung betragt 17 % (a), davon sind 89 % PB (b). Aus Molmasse des PB
von M, = 2000 g/mol ergibt sich c. Die Molmasse des PEO-Teilblocks berechnet sich aus ¢ und d plus 220
g/mol PEO aus dem PB-PEO-Prapolymer. f: Molmasse des PEO (e) plus 2000 g/mol PB.

Ungewollter vorzeitiger Abbruch der Polymerisation.
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6.6.6 Abbruchreaktionen und Aufarbeitung

Nach 48 h Polymerisation des Ethylenoxids wurde jeweils die Hélfte der Polymerlosung jedes
der vier Kolben Uber eine Kanlle in einen weiteren Schlenkkolben Uberfuihrt.

Die eine Hélfte der Kolben aus 6.6.5 wurde mit je 20 ml einer Lésung von 2 ml Essigsdure in
100 ml THF abgebrochen, die andere Hélfte mit je 20 ml einer Losung von 6 g (60 mmol)
Bernsteinsaureanhydrid in 100 ml THF und Uber Nacht weiter gerthrt. Die Polymerldsungen
wurden einrotiert und die Polymere aus Benzol gefriergetrocknet.

6.7 Reaktionsbedingungen der radikalischen Polymerisationen
6.7.1 Reaktionsbedingungen der Photopolymerisationen (PDMS-PEOQO)

Als Photoinitiator wurde das wasserunlosliche 2,2-Dimethoxy-2-phenylacetophenon (19)
verwendet. Als Vernetzer kam das wasserunldsliche Bis(methacryloyloxypropyl)-dimethyl-
disloxan (20) zum Einsatz. Dazu wurden je 10 ml Polymerlosung in einem Quarz-Zylinder
mit Schliff mit etwa 10 pl des Initiators bzw. Vernetzers in Benzol versetzt. Zur Entfernung
von Sauerstoffspuren wurde die Losung im Quarz-Zylinder dreimal durch Einfrieren im
Hochvakuum entgast.

Die Bestrahlung erfolgte bei 366 nm mit einer AMKO (MOD.03-MKLS0200-X, Tornesch,
Germany) Quecksilber-UV-Lampe (HBO 100W). Die genauen Reaktionsbedingungen sind in
Tabelle 6-2 aufgefiihrt.

Tabelle 6-2: Reaktionsbedingungen der Photopolymerisationen

Bezeichnung Losungsm. Zeitin h Konzentration ¢ in mol/l (g/l)

Polymer Initiator Vernetzer
MA-D2 kein 16.5 14.6 10 mol 4.1 10° mol kein
(4.00 g) (10.0 107 g)
Me-PDMS24-MA kein 0.25 0.53 10 mol 1.1 10° mol kein
(1.00 g) (2.70 107 g)
MA-PDMS59-PEO56-H Wasser 5 6.17 10° 1.2310° 6.17 10°
(0.407)
MA-PDMS65-PEO64- Wasser 2 1.83 10™ 1.8310° 9.1310°
COOK (1.55)
MA-PDMS49-PEO56-Bz  Wasser 1 8.84 10 8.84 107 4.42 10°

(0.550)
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6.7.2 Reaktionsbedingungen der thermischen Polymerisationen

Bel allen Polymerisationen wurde Di-t-butylperoxid bel 120 °C as Initiator verwendet. Zur
Entfernung von Sauerstoffspuren wurde die Losung dreimal durch Einfrieren im
Hochvakuum entgast. Die genauen Reaktionsbedingungen sind in Tabelle 6-3 aufgefihrt.

Tabelle 6-3: Reaktionsbedingungen der thermischen Polymerisationen

Bezeichnung Ldsungsm. Zeitin h Konzentration ¢ in mol (g)
Polymer Initiator Vernetzer
MA-D2 kein 14 16.0 10° 6.8 10° kein
(4.50) (10.0 10%)
Me-PDMS24-MA kein 60 2.00 10° 2.510° kein
(5.00) (3.60 107)

6.7.3 Reaktionsbedingungen der y-strahleninduzierten Polymerisationen

Zur Vernetzung durch y-Strahlen wurden je 15 ml der Lésungen der PDMS-PEO bzw. PB-
PEO-Diblockcopolymere, die zuvor 15 min im Ultraschallbad behandelt wurden, fur drei
Wochen einer ®°Co-Quelle (Prof. Dr. B. Tieke, Universitdt Koln) ausgesetzt. Die
Strahlendosis lag bei etwa 200 kGy (20 MRad). Die Losungsmittel und die Konzentrationen
sind in Tabelle 6-4 aufgefiihrt.

Tabelle 6-4: Konzentrationen der Blockcopolymerlésungen bei der y-Bestrahlung.

Bezeichnung Konzentration Losungsmittel Umsatz in %
cingll

PB37-PEO51-H 2.36 Methanol 78
PB37-PEO51-H 2.38 Wasser 100
PB37-PEO51-COOK 2.39 Methanol 82
PB37-PEO28-H 2.32 Methanol 78
PB37-PEO28-COOK 2.40 Methanol 92
MA-PDMS59-PEO56-H 1.09 Wasser 100
MA-PDMS49-PEO56-Bz  0.470 Wasser 100
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Abklrzungsverzeichnis

AF-FFF
AFM
Az, Az
c

cmc
Dapp
(dn/dc)
o

Ap

A
Mo
MALDI-TOF-MS

M

My
NMR
(m/z)
H2, Us
Pn,n, mx.,y
n, Ng
Nass

NL

P(a)

PB
PDMS
PEO
PMMA
POPOP

Asymmetrische-Flu3-Feldfluf3fraktionierung

Atomic Force Microscopy, Rasterkraftmikroskopie

zweiter und dritter Virialkoeffizient

Konzentration

kritische Mizellbildungskonzentration

apparenter Diffusionskoeffizient
Konzentrationsabhangigkeit des Brechungsindexinkrements
chemische Verschiebung in NMR

chemisches Potential

Endgruppenfunktionalisierungsgrad
Autokorrelationsfunktion der Amplitude
Gelpermeationschromatographie

n-ter Kumulant

Intensitat des gestreuten Lichts
Intensitat des Primarstrahl
optische Konstante

Lange eines Stabchens/ Zylinders
Wellenlange

Molmasse

Matrix Assisted Laser Desorption lonisation Time of Flight Mass

Spectrometry

Zahlenmittel der Molmasse

Massenmittel der Molmasse

Nuclear Magnetic Resonance, Kernmagnetische Resonanz
Verhéltnis von Masse zu Ladung
Koeffizienten der Kumulantenentwicklung
Polymerisationsgrade

Brechungsindices

Assoziationszahl

Loschmidtsche Zahl

Teilchenformfaktor

Poly(butadien)

Poly(dimethylsiloxan)

Poly(ethylenoxid)
Poly(methylmethacrylat)
1,4-Bis(5-phenyloxazol-2-yl)benzol
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q

R, Rq
Ra, Ri
Rg

Rn

(R),
[

Vo, Ve, Vi
%

Wppwms, WpeEO

Streuvektor

Rayleigh-Verhéltnis

Aul3en- und Innenradius einer Hohlkugel
Tragheitsradius

hydrodynamischer Radius

z-Mittel des quadratischen Tréagheitsradius

Dichte

p-Verhaltnis

Temperatur
Transmissionselektronenmikroskopie
Glastemperatur

Tetrahydrofuran

Streuwinkel

Korrelationszeit

Volumen

Elutionsvolumina in der GPC
Frequenz

Massenanteile
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