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KAPITEL 1 EINLEITUNG

KAPITEL 1

EINLEITUNG

Polyelektrolyte sind Polymere, entlang deren Rickgrat ionisierbare Gruppen angeordnet
sind. In polaren Lésemitteln wie Wasser dissoziieren diese Gruppen, so dass in Losung
Polyionen und die entsprechenden Gegenionen vorliegen. Polyelektrolyte, die entgegen
gesetzt geladene Gruppen tragen, werden Polyampholyte genannt, zu ihnen gehoren z.B.
Proteine und DNA. Sind die Ladungen entlang des Piickgrats positiv wie bei Poly(-N-n-butyl-
pyridin)hydroxid handelt es sich um Polykationen, sind die Ladungen negativ handelt es sich
um Polyanionen wie Polystyrolsulfonsédure-Natriumsalz (NaPSS) oder Polyacrylséure-
Natriumsalz (NaPA).

Den in dieser Arbeit untersuchten Natriumsalzen der Polyacrylsaure kommt besondere
Bedeutung zu. So werden sie in technischen Anwendungen als Wasserenthérter, zur Féallung
von Schwermetallen aus Abwassern und als Superabsorber eingesetzt [1-3].

Die Beschreibung der Eigenschaften von Polyelektrolyten ist komplizierter als im Fall
neutraler Polymere wie Polyethylen oder Polystyrol, deren Verhalten mit dem
ausgeschlossenen Volumen und der Kettensteifigkeit gut beschrieben werden kann [4,5]. Bei
Polyelektrolyten miissen zusatzlich die elektrostatischen Wechselwirkungen entlang der Kette
in die Beschreibung mit einbezogen werden. So kann das Coulomb-Potential zwischen den
geladenen Gruppen durch Zugabe eines niedermolekularen Inertsalzes wie NaCl abgeschirmt
werden, wodurch GroRen- und Konformationsanderungen der Kette hervorgerufen werden
[1].

Die in Gegenwart zweiwertiger Kationen wie Ca®",- Sr**- und Ba**-lonen auftretenden
GrolRen- und Konformationsanderungen von Polyacrylséureketten konnen anhand stérkerer
elektrostatischer Wechselwirkungen alleine nicht erklart werden, da sie in einer Inertsalz-
Losung gleicher lonenstarke nicht auftreten [6-8]. Verantwortlich fir dieses Verhalten sind
die spezifischen Wechselwirkungen zwischen den Polyacrylaten und den zweiwertigen
Kationen, d.h. die Fahigkeit der Polyacrylsdure mit diesen Kationen Chelatkomplexe
auszubilden. Allerdings hangt die Féhigkeit zur Bildung der Komplexe auch von den
Gegenionen des niedermolekularen Salzes ab. Natriumionen und Silberionen sind gleich grof

[9] und tragen die gleiche positive Ladung, dennoch ist das Verhalten von Polyacrylsdure in
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ihrer Gegenwart sehr unterschiedlich. Natriumionen schirmen lediglich die elektrostatischen
Kréfte zwischen den ionischen Gruppen ab [8], Silberionen allerdings fuhren zu einer
Kollabierung der Polymerkette bis hin zur Bildung von Polyacrylsaure-Aggregaten [10].

Die Arbeit ist in sieben Kapitel unterteilt. In Kapitel 2 werden einige Grundbegriffe erkléart,
die zur Beschreibung von neutralen Polymeren und Polyelektrolyten angewendet werden.
Kapitel 3 gibt eine kurze Ubersicht zum Stand der Forschung und schlieRt mit einer
Zusammenfassung der Ziele der vorliegenden Arbeit ab. In Kapitel 4 werden Experimente an
Polyacrylaten in Gegenwart von Calcium- und Kupferionen vorgestellt. Die
temperaturabhangige Kollabierung in Gegenwart von Calciumionen wird mit kombinierter
statischer ~und  dynamischer  Lichtstreuung (SLS und DLS) sowie mit
Neutronenkleinwinkelstreuung ~ (SANS)  verfolgt. Die  Phasengrenze und  der
Kollabierungsmechanismus von NaPA in Gegenwart von Kupferionen werden mit
kombinierter SLS und DLS untersucht und mit dem Verhalten von NaPA in Gegenwart von
Calciumionen verglichen. Mit zeitaufgeldster SLS (TR-SLS) wird das Aggregationsverhalten
von Polyacrylaten in Gegenwart von Calcium- und Kupferionen untersucht und verglichen. In
Kapitel 5 werden Ergebnisse von Experimenten an NaPA in Gegenwart von Bleiionen
vorgestellt. Anhand von SLS- und DLS-Experimenten werden geeignete Proben identifiziert,
die mit Rontgenkleinwinkelstreuung (SAXS) untersucht werden. Mit ASAXS-Experimenten
(resonante SAXS) kann die rein resonante Streukurve der Bleikationen-Verteilung isoliert
werden. Der Anteil der Bleiionen, die an das Polyacrylat gebunden sind, kann anhand der rein
resonanten Streukurve ermittelt werden. Kapitel 6 fasst die Ergebnisse aus Kapitel 4 und
Kapitel 5 zusammen und liefert einen Ausblick auf weitere Fragestellungen. In Kapitel 7
werden die verwendeten Messmethoden und die Verfahren zur Auswertung der

experimentellen Daten erldutert. Des weiteren wird die Préparation ausfuhrlich erklart.
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KAPITEL 2

GRUNDBEGRIFFE

2.1 Polymere in Lésung

2.1.1 Ausdehnung gel6ster Polymere

Um die Gestalt und die Eigenschaften von Polymeren in Losung zu beschreiben, bedient
man sich verschiedener GroRen wie des Fadenendenabstands R, der Konturldnge Lk und des
Tragheitsradius Ry der Polymere. Die unterschiedlichen Modelle zur Beschreibung von
Polymeren werden in den Bichern von FLORY [4,19], YAMAKAWA [20], GROSBERG und
KHoKLOV [21], TERAOKA [5] und CoLBY und RUBINSTEIN [22] ausfiihrlich behandelt.

Die Konturldnge eines Polymeren ist der Abstand der Endpunkte der Kette in ihrer
gestreckten Konformation und kann aus der Lange b der chemischen Monomeren und deren
Anzahl N berechnet werden. Der Fadenendenabstand ist der mittlere Abstand der
endstandigen Monomere der verknduelt vorliegenden Polymerkette, dessen anschauliche
Bedeutung bei ring- oder sternférmigen Polymeren verloren geht. Der Tragheitsradius ist aus

Streumethoden zugénglich und ist durch folgenden Zusammenhang gegeben:

R, =[RS = (2 0) @)

In Gleichung 2.1 sind die (rf} die gemittelten quadratischen Abstdnde der Monomere vom

Schwerpunkt der Polymerkette.

Das einfachste Modell zur Beschreibung eines Makromolekils ist das KuHNsche
Segmentmodell [23], auch Freely Jointed Chain (FJC) genannt. Die Segmente der Lange Ax
sind an ihren Endpunkten miteinander verbunden. Die Orientierung der Segmente zueinander
unterliegt keinerlei Einschrénkungen wie Bindungswinkeln oder Rotationsbarrieren. In realen
Makromolekilen haben allerdings sowohl Bindungswinkel als auch Rotationsbarrieren einen
Einfluss auf die Orientierung benachbarter Monomere. Daher werden nach dem Modell von

KUHN eine gewisse Anzahl chemischer Monomere der L&nge b so zusammengefasst, dass die
3
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obige Voraussetzung der unkorrelierten Orientierung weiterhin Glltigkeit besitzt. Die reale
Polymerkette aus N Monomeren der Lange b wird durch eine Phantomkette bestehend aus Nk
Segmenten der Lange Ak ersetzt, so dass die Konturlange Lk beider Ketten identisch ist.

L,=N-b=N,-A, (2.2)

Die Berechnung des Fadenendenabstands und des Tragheitsradius erfolgt anhand des
dreidimensionalen Irrflugs, dessen grundlegende Annahme ist, dass Nk Schritte der Lange Ak
mit gleicher Wahrscheinlichkeit in alle Raumrichtungen erfolgen. Die mathematische
Behandlung fuhrt zu einer Binomialverteilung anhand derer das mittlere Fadenendenabstands-
Quadrat und das mittlere Tréagheitsradienquadrat berechnet werden kénnen. Das Ergebnis flr

grofle N ist:

(R2)=N, -AZ, R =(R2) =A N, (2.3)

2 NK'AZK 2
<Rg>:T, R, _1/ R2) \/7 (2.4)

Das Segmentmodell von KuHN eignet sich zur Beschreibung der Eigenschaften von
Polymerketten wenn die Anzahl der Kuhnsegmente Nk gentigend grol ist. Ist die Konturldnge
von vergleichbarer Grolie wie die Segmentlange, sind also die Polymerketten besonders kurz
oder besonders steif, so versagt das Modell.

Das KuHNsche Segmentmodell wurde von KRATKY und POROD [24] erweitert um auch
steife Ketten beschreiben zu kdnnen. KRATKY und POROD gehen davon aus, dass die
Ausrichtung des i-ten Monomeren die Ausrichtung der folgenden Monomeren beeinflusst.
Durch eine Grenzwertbetrachtung, in deren Zug unter Beibehaltung der Konturldnge die
Anzahl der Monomere N gegen unendlich und gleichzeitig die Bindungslange b gegen null
gehen, wird aus dem diskreten Modell aneinandergereinter Monomere das Modell des
kontinuierlich gekrimmten Fadens. Mit diesem Modell ist es moglich, auch kurze Ketten oder
steife  Polymere wie DNA korrekt zu behandeln. Die Richtungskorrelation der

Einheitsvektoren u,, die als Tangente an den kontinuierlich gekrimmten Faden gelegt

werden, ist das Skalarprodukt zweier Einheitsvektoren 4, und U,,;, zwischen denen der

Abstand entlang der Kontur der Kette L =| (k+j)-k -b betragt. Die Persistenzlange Lp ist ein



KAPITEL 2 GRUNDBEGRIFFE

MalR fir die Krimmung der Kette, bei dem die Richtungskorrelation auf den Wert 1/e
abgefallen ist.
Sind die Polymerketten ausreichend lang, d.h. Lk >> Lp, steht die Persistenzlange mit der

Kuhnlénge Ak in folgendem Zusammenhang (mit Gleichung 2.3 und Lk = Nk-Ax)
(RE)=L,-Ac=2-L, Ly (2.5)

Das Tragheitsradienquadrat der KRATKY-POROD-Kette betragt nach BENOIT und Doty

[25] im monodispersen Fall:

. .]3
<R2>:ﬁ_|_2p_|_2 =3 1_5. 1—exp _Le
9 3 L, L, L,

LA AL A A () 2
6 4 4L, 8L Ax

Unter Annahme einer SCHULz-ZIMM-Verteilung [26] der einzelnen Polymerketten konnte

(2.6)

OBERTHUR [27] das Trégheitsradienquadrat einer polydispersen KRATKY-POROD-Kette

berechnen:

A LoACE+2) L, 2Ay 2@+ AL [, [ @+)A Y
(R}) = 3-(z+1) Akt Ly z(z+1)-12 {1 ((z+1)-AK+LK @7

In Gleichung 2.7 ist z der Parameter, der die Breite der Verteilung beschreibt. Er ist eine

Funktion der zahlenmittleren Molmasse M, und der massenmittleren Molmasse My,

M, -M, (2.8)

2.1.2 Einfluss des ausgeschlossenen Volumens

Die Tatsache, dass zwei Monomereinheiten nicht denselben Platz einnehmen konnen,
wurde bei den im letzten Kapitel vorgestellten Modellen nicht beriicksichtigt. Die
Ausdehnung der gel6sten Polymeren hangt demnach nicht nur von der Steifigkeit der

betrachteten Kette ab, sondern auch von dem Volumen, das die Monomere beanspruchen. Das

5
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Volumen, das von einem Monomeren beansprucht wird, ist fir andere Monomere nicht
zugéanglich. Das ausgeschlossene Volumen fiihrt zu einer zusatzlichen Aufweitung des
Polymerknauels und wird zu den langreichweitigen Wechselwirkungen gezéhlt, wohingegen
Wechselwirkungen aufgrund von Rotationsbarrieren und Bindungswinkeln zu den

kurzreichweitigen Wechselwirkungen gezéhlt werden. Abbildung 2.1 verdeutlicht dies.

&4
short-range
nteraction
long-range
interaction

Abbildung 2.1: Langreichweitige und kurzreichweitige Wechselwirkungen einer realen Polymerkette [5]

Unter bestimmten Bedingungen verhalten sich Polymere in Lésung scheinbar ideal, d.h. es
scheint kein ausgeschlossenes Volumen zu geben und die Polymere gehorchen den im
vorangegangenen Kapitel vorgestellten Gesetzen der Kettenstatistik. Dieser Effekt tritt auf,
wenn sich die Mischungsentropie, die aus der Verteilung der Schwerpunkte der
Polymermolekile in der Losung resultiert, und die Mischungsenthalpie gegenseitig
kompensieren. Einzig der Entropiebeitrag, der auf den inneren Freiheitsgraden der
Polymerketten aufgrund deren Flexibilitat beruht, tragt in diesem Zustand zur Freien Energie
bei. Dieser Zustand wird ®-Zustand genannt [5] und beschreibt eine pseudoideale Ldsung.
Die Ausdehnung des Polymeren unter diesen Bedingungen sind als ®-Dimension oder
ungestorte Dimension bekannt. Das Losemittel und die Temperatur bei denen dieser
pseudoideale Zustand erreicht wird werden ®-Ldsemittel und ®-Temperatur genannt. So liegt
z.B. in Cyclohexan geldstes Polystyrol bei 34,5 °C in seinen ungestorten Dimensionen vor
[5].

Durch den Expansionsfaktor oy wird der Effekt des ausgeschlossenen Volumens

berucksichtigt:

o =3 (2.9)
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In Gleichung 2.9 bezeichnet Ry(0) den Tréagheitsradius des Polymeren in seinem

ungestorten Zustand, Ry bezeichnet den Tragheitsradius in einem guten Losemittel.

2.1.3 Skalierungsgesetze

Unabhédngig von der chemischen Zusammensetzung des Polymeren lasst sich deren
Ausdehnung in Losung durch sogenannte Skalierungsgesetze beschreiben [28]. So gilt fiir den
Tréagheitsradius:

R, o« MY oc N (2.10)

In Gleichung 2.10 ist v der Skalierungsexponent und M die molare Masse des Polymeren,
die der Anzahl Nk der Kuhnsegmente proportional ist. Durch eine doppelt logarithmische
Auftragung des Tragheitsradius gegen die Molmasse lasst sich der Skalierungsexponent als
Steigung der Ausgleichsgeraden ermitteln.

GemaR Gleichung 2.4 wird fur Polymere in ihren ungestorten Dimensionen ein
Skalierungsexponent von v =0,5 gefunden. Liegen die Makromolekile als aufgeweitete
Knduel in einem guten Ldsemittel vor, so gilt v =0,6. Ein Exponent von v = 0,6 wird FLORY-

Exponent genannt [5].

2.1.4 Polyelektrolyte in Losung

Losungen starker Elektrolyte werden anhand der DeBYE-HUCKEL-Theorie beschrieben
[29]. Die grundlegende Modellvorstellung geht von einem lon aus, das von einer Wolke
entgegen gesetzter Ladungen umgeben ist und dessen Potential ¢(r) mit der POISSON-

Gleichung berechnet werden kann:

Ag(r)=— 89(2 (2.11)

mit dem LAPLACE-Operator A, der Ladungsdichte p(r) der lonenwolke, der elektrischen
Feldkonstanten des Vakuums g, und der stoffspezifischen Dielektrizitatszahl ¢, Die
Ladungsdichte p(r) der lonenwolke ist das Produkt aus lonendichte nj(r) und der Ladung der
lonen zj-eo. Flr ni(r) wird eine BoLTZMANN-Verteilung angenommen. Die Ladungsdichte

ergibt sich als Summe tber alle Produkte von z;-eq- ni(r):
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o= X2, ¢, 0 1)= X2 N p[—‘P“j 212

Kg-T

In Gleichung 2.12 ist kg die BoLTZMANN-Konstante, T die absolute Temperatur, z; und N;
die Ladungszahl und die Anzahl der lonen der Sorte i und ey ist die Elementarladung.
Die BoLTzmANNsche Exponentialfunktion wird in eine Reihe entwickelt, die nach dem

linearen Term abgebrochen wird:

p(r)= >N, ~zi~e0—eifi'—"p(Tr)-Zzs-Ni (2.13)

Aufgrund der geforderten Elektroneutralitdt der Losung ist der erste Term der
Reihenentwicklung gleich null. Das Einsetzen des verbleibenden linearen Ausdrucks in die
Poissonsche Gleichung (Gleichung 2.11) liefert die linearisierte POISSON-BOLTZMANN-

Gleichung, die analytisch geldst werden kann [30]:

o(r)= L‘)g : exp(— ALJ (2.14)

Arr- &, - b

Die Abschirmung, die das zentrale lon von der umgebenden lonenwolke erféhrt, wird
durch die DeEBYE-Lange Ap beschrieben, die auch als mittlerer Durchmesser der lonenwolke

interpretiert wird:

Ap = 808 KgT (2.15)
2-e2- g
wobei Is die lonenstérke der Elektrolytlésung ist:
1
Is:E'zZiz'Ci (2.16)

In Gleichung 2.16 ist c; die Konzentration der lonensorte i.
Nach der Theorie der lonenassoziation von BJERRUM [31] gibt es in elektrolythaltigen

Losungen eine charakteristische Lange, die BJERRUM-Lange Ag, die den Abstand zweier
8
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entgegengesetzt geladener lonen angibt, der es ihnen noch ermdglicht sich durch thermische
Energie der gegenseitigen elektrostatischen Anziehung zu entziehen. Die BJERRUM-Lange Ag

ergibt sich aus dem Quotienten aus elektrostatischer und kinetischer Energie:

_ef/4n-g, ¢

A : 2.17
o= (217)

Nach BJERRUM sind entgegen gesetzt geladene lonen assoziiert, wenn der Abstand
zwischen ihnen Kleiner als Ag ist. Fir Wasser gilt bei einer Temperatur von 25 °C
As = 0,72 nm, fir Methanol gilt unter gleichen Bedingungen Ag = 1,79 nm.

Fur makromolekulare lonen kann das Bild einer punktférmigen Ladung, die von einer
Wolke entgegengesetzt geladener lonen umgeben ist, nicht mehr aufrecht erhalten werden. Ist
kein zusétzlich zugefiigtes Salz in der Ldsung vorhanden, kann die POISSON-BOLTZMANN-
Gleichung im Rahmen des Zellmodells [32,33] gelost werden. Fir eine detaillierte
Beschreibung des Zellmodells sei an dieser Stelle auf die Literatur verwiesen [32-37].

Die hohe Ladungsdichte am Polymeren fiihrt dazu, dass die elektrostatische Energie groRer
als die kinetische Energie der Gegenionen werden kann und deren Beweglichkeit einschrankt.
In mikroskopischer Betrachtungsweise ist das der Fall, wenn der Abstand gleichartig
geladener Gruppen entlang des Polymeren kleiner als die BJERRUM-L&nge wird und ein Anteil
® der Gegenionen in unmittelbarer Nahe des Polyelektrolyten lokalisiert ist. O0SAWA [34,35]
und MANNING [36,37] pragten fur dieses Phdnomen den Begriff der Gegenionenkondensation.

Als Resultat ist der osmotische Druck einer fremdsalzfreien Polyelektrolytldsung kleiner
als der fir eine ideal verdiinnte Ldsung nach VAN’T HOFF berechnete osmotische Druck
[38,39].

Der Anteil ® der an die Polymerkette kondensierten lonen wird MANNING-Fraktion
genannt. Zum osmotischen Druck der Polyelektrolytlésung tragt dann nur noch der

nichtkondensierte Anteil 1-® bei.
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KAPITEL 3

STAND DER FORSCHUNG UND ZIELSETZUNG DER ARBEIT

3.1 Natriumsalze der Polyacrylsaure in Gegenwart ein- und

zweiwertiger Kationen

Die Ausdehnung von Polyelektrolyten in Lésung ist abhdngig von der Losemittelqualitét
fir das Rickgrat des Polymeren, von der Anzahl der Ladungen entlang der Kette und von
dem Gehalt an zugesetztem Salz. Dabei wird unterschieden, ob das zugesetzte Salz nur
aufgrund elektrostatischer Krafte mit dem polymeren lon wechselwirkt oder ob die
Wechselwirkungen durch Komplexbildung und elektrostatische Krafte erfolgen. Ist Ersteres
der Fall, so wird das zugesetzte Salz als Inertsalz bezeichnet.

SCHWEINS et al. [6] untersuchten das Natriumsalz der Polyacrylsédure (NaPA) in wassrigen
Losungen bei unterschiedlichen NaCl-Konzentrationen und identifizierten einen NaCl-Gehalt
von 1,5M in Ubereinstimmung mit Ergebnissen von TAKAHASHI et al. [38], die NaPA in
Gegenwart von NaBr untersuchten, als ®-Ldsemittel. Umfangreiche Lichtstreumessungen an
NaPA unterschiedlicher Molmasse lieferten auRerdem Skalierungsgesetze gemaR Gleichung
2.10. In Lésungen mit einem Salzgehalt von 1,5 M wird ein Exponent von v = 0,52 gefunden,
betrégt die NaCl-Konzentration 0,1 M so ergibt sich v = 0,60 [6], d.h. die Polyacrylate liegen
in 0,1 M NaCl-Losung als aufgeweitete Knéduel vor (Kapitel 2.1.3).

Das Verhalten von NaPA in Gegenwart spezifisch wechselwirkender Kationen ist
Gegenstand der Forschung seit den 1950er Jahren. WALL und DRENAN [39] untersuchten das
Fallungsverhalten von NaPA in Gegenwart von Erdalkaliionen und interpretierten ihre
Ergebnisse als Gelierung. FLORY und OSTERHELD [40] stellten fest, dass Calcium- und
Kupferionen die Viskositat verdinnter NaPA-Losungen wesentlich stirker herabsetzten als
Natriumionen. MICHAELI [41] untersuchte das Phasenverhalten von Polymethacrylséure-
Natriumsalz in NaCl-haltigen Ldsungen in Gegenwart von Magnesium-, Calcium- und
Bariumionen und stellte fest, dass das einphasige Gebiet mit steigendem NaCl-Gehalt grofer
wird und gleichzeitig die Steigung der Phasengrenzlinie abnimmt. HUBER [7] konnte anhand

von Lichtstreumessungen zeigen, dass der Tragheitsradius von NaPA-Ketten in verdinnter
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Losung mit steigender Konzentration von Calciumionen bei konstanter NaPA-Konzentration
stark abnimmt und konstruierte anhand dieser Daten ein Phasendiagramm. Um Effekte, die
auf die steigende elektrostatische Wechselwirkung mit steigender Calciumkonzentration
zuriickzufuhren sind, weitgehend auszuschlieRen, fiihrte er die Experimente bei konstanter
Konzentration positiver Ladungen [C] = [Na'] + 2:[Ca**] = 0,1 M aus. SCHWEINS et al. [42]
konnte anhand von Lichtstreumessungen Phasendiagramme von NaPA in Gegenwart von
Calcium-, Strontium- und Bariumionen bei unterschiedlichen Salzkonzentration [C]
bestimmen.

Der starke Einfluss der zweiwertigen Kationen auf die GroRe der Polymeren beruht auf
ihrer Fahigkeit mit den Carboxylgruppen stabile Komplexverbindungen einzugehen und die
Natriumionen, die diese Fahigkeit nicht besitzen, zu verdrangen. Durch die Anbindung der
zweiwertigen Kationen wird das Rickgrat des Polymeren hydrophober und damit zunehmend
schlechter 16slich in Wasser. Das Resultat ist eine Schrumpfung der Kette. Ist die
Polymerkonzentration grof} genug, so aggregieren die Polymere und fallen aus. Dies
geschieht bereits bevor samtliche Ladungen entlang der Kette durch zweiwertige lonen
abgesattigt sind. Die Fahigkeit der zweiwertigen Kationen zur Verdrangung der Natriumionen
nimmt mit steigender Konzentration des Inertsalzes ab, so dass sich die Fallungsgrenze mit
steigendem NaCl-Gehalt verschiebt und das einphasige Gebiet im Phasendiagramm groier
wird [42].

ANTONIETTI et al. [43] konnten zeigen, dass die Komplexierung der Calciumionen durch
die Carboxylgruppen ein endothermer Prozess ist. Die Anbindung von einem Calciumion

fuhrt zur Freisetzung von zehn bis zwolf Wassermolekilen und zwei Natriumionen.

3.2 Gestalt kollabierender Polyelektrolytketten

Die Gestalt neutraler Polymere in Ldsung hangt von der Losemittelqualitdt ab. Nach
STOCKMAYER und DE GENNES Kollabiert das Knauel zur Kugel wenn die Losemittelqualitét
abnimmt [44,45]. Der Ubergang von der Knauel- zur Kugelgestalt bei der Kollabierung
neutraler Polymere konnte erstmalig von SuN et al. [46] experimentell nachgewiesen werden.
Der Kollabierungsprozess findet in zwei Stufen statt. Die erste Stufe stellt die Bildung und
das Wachstum von kompakten Domanen entlang der Kette dar, die im zweiten Schritt zu
einer Kugel fusionieren [47,48]. Monte Carlo Simulationen von KuzNETSov et al. [49] zur
Kinetik des Knauel-zu-Kugel-Ubergangs ergaben, dass zu Beginn des Kollapses kompakte
Doménen entstehen, die weiter wachsen und sich schlielich zu einer kompakten Kugel
innerhalb der Kette zusammenfinden.

11
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Im Fall von Polyelektrolyten in Lésung hangt die Gestalt zusatzlich zur Lésemittelqualitat
noch von der Anzahl an Ladungen entlang der Kette ab. KHoKLOV [11] wies darauf hin, dass
die Abstolung der geladenen Gruppen dazu flhrt, dass die Kugelgestalt kollabierter
Polyelektrolytketten zylindrisch verzerrt ist. Die zylindrisch verzerrte Kugel ist instabil und
unterliegt den von LORD RAYLEIGH [51] beschriebenen Kapillarwellen-Fluktuationen, die bei
elektrisch aufgeladenen Flissigkeitstropfen auftreten und zur Aufspaltung des Tropfens in
zwei oder mehr kleinere Tropfen flihren, wenn die abstoRend wirkenden elektrostatischen
Krafte die GrolRenordnung der Oberflachenspannung des Tropfens erreichen. KANTOR und
KARDAR [12,13] entwickelten aus kollabierenden Polyampholyten das Modell einer
thermodynamisch  stabilen  Perlenkette. Die zur verzerrten Kugel Kkollabierten
Polyampholytketten verhalten sich &hnlich wie der elektrisch aufgeladene Flussigkeitstropfen,
indem die zur verzerrten Kugel kollabierte Polymerkette in zwei oder mehr kleinere Perlen
aufspaltet, die durch nicht kollabierte Abschnitte der Kette miteinander verbunden sind.

RUBINSTEIN et al. [14] konnten anhand von Skalierungsargumenten zeigen, dass eine
homogen mit gleichnamigen Ladungen besetzte Polyelektrolytkette in einem inertsalzfreien
Losemittel in Abhéngigkeit der Lodsemittelqualitdt und Ladungszahl eine Serie von
Gestaltsanderungen durchlduft. Sie konnten zeigen, dass eine zur Kugel Kkollabierte
Polyelektrolytkette aufgrund der Kapillarwellen-Fluktuationen aufspaltet und eine Perlenkette
mit 2 Perlen (Hantel), die durch einen nicht kollabierten Strang verbunden sind, bildet. Diese
Hantel kann weiter aufspalten und eine Perlenkette mit 3 untereinander verbundenen Perlen
bilden. Dieses Geschehen kann fortgesetzt werden und flihrt dazu, dass sich Perlenketten mit
4 Perlen, 5 Perlen usw. ausbilden. Die Voraussetzung fur die Aufspaltung einer Kugel zur
Perlenkette mit 2 oder mehr Perlen ist, dass die elektrostatische Energie Fcouomp der sich
abstoRenden gleichnamigen Ladungen und die Oberfldchenenergie Fsyrace VON vergleichbarer

GroRenordnung sind.

F _e2-f2.N?

Coulomb ™

3.1
€€ R 3D

In Gleichung 3.1 ist ey die Elementarladung, N ist der Polymerisationsgrad, R ist der
Radius der Kugel, g ist die elektrische Feldkonstante des Vakuums, ¢ ist die stoffspezifische

Dielektrizitatszahl und f ist der Anteil der ladungstragenden Monomere.

.T-R2
o _Ke'T-R® (3.2)

Surface (22
T
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In Gleichung 3.2 ist kg die BoLTZMANN-Konstante, T ist die absolute Temperatur und R ist
der Radius der Kugel. Die Korrelationslange & ist die Langenskala, unterhalb der sich der
Abschnitt der Kette innerhalb der Kugel wie ein Knduel unter ®-Bedingungen verhélt. Die
Rechnungen von RUBINSTEIN et al. [14] ergaben, dass die Perlenkettengestalt
thermodynamisch stabiler ist als eine zylindrische Gestalt, da die Perlenkette eine geringere
Freie Energie besitzt als der Zylinder. Die niedrigere Freie Energie ist darauf zurtickzufihren,
dass die sich abstofRenden elektrischen Ladungen im Fall der Perlenkette weiter voneinander
entfernt sind als das bei der zylindrischen Gestalt der Fall ist. Durch weitere Rechnungen und
Simulationen konnte gezeigt werden, dass die Konzentration des Polyelektrolyten, die
Losemittelqualitat, die Konzentration an Inertsalz und die Anzahl der elektrischen Ladungen,
die das Polymere tragt, die Ausbildung von Perlenketten sowie GrélRe und Anzahl der Perlen
beeinflussen [14-16,52].

SCHWEINS, GOERIGK und HUBER [53] gaben eine Ubersicht, wie die Kollabierung von
Polyelektrolytketten gestartet werden kann. Zum einen kann die Kollabierung durch eine
Verringerung der Anzahl der Ladungen entlang der Kette erfolgen. Dazu kann durch
chemische Modifizierung deren Anzahl z. B. bei Verwendung von Copolymeren variiert
werden. Andere Wege die Kollabierung herbeizufihren sind das Ausnutzen der
Gegenionenkondensation oder die Absattigung mit spezifisch wechselwirkenden Gegenionen.
Weitere Mdoglichkeiten ergeben sich durch die Variation des pH-Wertes oder durch die
Verwendung von Losemittelgemischen um die Ldsemittelqualitat fiir das Ruckgrat des
Polyelektrolyten zu verandern. Mittels Neutronenkleinwinkelstreuung (SANS) untersuchten
GEISSLER et al. [54] wverdinnte LoOsungen von Poly(methacryloylethyltrimethyl-
ammoniummethylsulfat) und fuhrten die Kollabierung durch einen steigenden Acetonanteil
im Ldsemittel herbei. BOUE et al. [55] flihrten SANS-Experimente an Polystyrolsulfonaten in
halbverdiinnter Losung durch. Das Ausmall der Kollabierung steuerten sie durch die
Verwendung von Polystyrolsulfonaten mit unterschiedlichen Sulfonierungsgraden und durch
den Einsatz von NaCl als Inertsalz. BORKOVEC et al. [56] untersuchten an einer Mica-
Oberflache adsorbiertes Poly(vinylamin) mittels Rasterkraftmikroskopie (AFM) bei
unterschiedlichen pH-Werten. Sie beobachteten, dass eine teilweise Entladung des Polymeren
durch Erhéhung des pH-Wertes zum Ubergang von der Knéuel- zur Perlenkettengestalt fiihrt.
Das entladene Poly(vinylamin) ist zur Kugel kollabiert [56]. Ebenfalls mit AFM untersuchten
StaMM et al. das Verhalten von Poly(2-Vinylpyridin) und Poly(methacryloyloxyethyl-
dimethylbenzylammoniumchlorid) [57,58] auf Mica-Oberflachen in Gegenwart von NazPO..

Dabei stellten sie fest, dass mit zunehmender Konzentration des Inertsalzes ein Knauel-zu-
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Kugel-Ubergang mit einer Serie perlenkettenartiger Zwischenstufen stattfindet. SCHWEINS et
al. untersuchten NaPA in Gegenwart von Calciumionen mittels SANS [59] und in Gegenwart
von Strontiumionen mittels Rontgenkleinwinkelstreuung (SAXS) und ASAXS (resonante
SAXS) [53, 60, 61]. Die Gestalt der kollabierenden NaPA-Ketten in Gegenwart von Calcium-
und Strontiumionen interpretierten sie mit einem Formfaktor einer Perlenkette [18,53,59-61].
Die ASAXS-Experimente ermdglichten es ihnen zudem, den Formfaktor der fest an die
NaPA-Kette gebundenen Strontiumionen zu isolieren [53,60] und deren Menge quantitativ zu

bestimmen [61].

3.3 Zielsetzung der Arbeit

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wird das Verhalten von Natriumsalzen der
Polyacrylsdaure in Gegenwart zweiwertiger Kationen in wassrigen Losungen mit
unterschiedlichem Salzgehalt und bei unterschiedlichen Temperaturen untersucht. Die
Grollen- und Konformationsdnderungen werden mittels kombinierter statischer und
dynamischer Lichtstreuung (SLS und DLS) verfolgt. Mit dem Ziel, den Formfaktor der
streuenden Partikel Uber einen Streuvektorbereich von mehreren GrofRenordnungen zu
ermitteln, werden geeignete Proben Neutronen- und Rontgenkleinwinkelstreuexperimenten
(SANS, SAXS und ASAXS) unterzogen. Die experimentell erhaltenen Streudaten werden
anhand unterschiedlicher Formfaktoren diskutiert. Aus den Daten der ASAXS-Experimente
wird die Menge der von der Polyacrylsédure komplexierten zweiwertigen Kationen ermittelt.
Mit zeitaufgeldster statischer Lichtstreuung (TR-SLS) wird das Aggregationsverhalten der
Polyacrylsdure in Gegenwart zweier unterschiedlicher Kationen untersucht und miteinander

verglichen.
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KAPITEL 4

EXPERIMENTE MIT CALCIUM- UND KUPFERIONEN

4.1 Temperaturabhangige Experimente mit Calciumionen

ANTONIETT! et al. [43] stellten fest, dass die Anbindung von Calciumionen an die
Carboxylgruppen mit einem Entropiegewinn verbunden ist. Um den Einfluss der Temperatur
auf die KnduelgroBe und —gestalt in Abwesenheit von Calciumionen zu ermitteln, wird
zunéchst eine Polyacrylsaure (P800)° bei 15 °C, 25 °C und 40 °C in 0.01 M NaCl mittels
kombinierter DLS und SLS untersucht. Hierbei wurde festgestellt, dass GroRe und Gestalt der
Ketten nicht von der Temperatur abhangen [62]. In Abbildung 4.1 sind der Tragheitsradius Ry

und der hydrodynamisch effektive Radius Ry, gegen die Temperatur aufgetragen.
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Abbildung 4.1: Auftragung des Tragheitsradius Ry (M) und des hydrodynamisch effektiven Radius Ry ()

gegen die Temperatur. Die verwendete Polyacrylséure P800 hat eine Molmasse von 650 000 g/mol.

S Eine tabellarische Auflistung der verwendeten Polyacrylsaure-Natriumsalze befindet sich in Kapitel 7.
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4.1.1 Temperaturabhangigkeit der Kettenkollabierung

In Gegenwart von Calciumionen bewirkt eine Temperaturerhohung eine deutliche
Schrumpfung der Polymerknduel. Die Temperaturerhohung bewirkt aufgrund des
entropiegetriebenen Charakters der Calciumanbindung [43], dass eine grofiere Anzahl
Calciumionen von den Carboxylgruppen komplexiert wird. Dadurch wird das Polymere
hydrophober und die KnéuelgréRe nimmt aufgrund der schlechteren Loslichkeit ab. Die

Abnahme von Rq und Ry mit steigender Temperatur ist in Abbildung 4 dargestellt [62].
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Abbildung 4.2: Auftragung von Ry (M) und Ry (O) gegen die Temperatur [62]. Die Konzentrationen der
Polyacrylsaure P800 und der Calciumionen betragen [PA] = 1,12 mM und [Ca?'] = 0,6 mM.

Der Tréagheitsradius nimmt von 70 nm bei 15 °C auf 23 nm bei 35 °C ab. Das Ausmal} der
Kollabierung kann anhand des Expansionsfaktor ag (GI. 2.9), welcher sich auf die ungestorten

Dimensionen von Ry(®) = 37,9 nm aus [6]
R,(©)=0,0374- M9V (4.1)

bezieht, beschrieben werden. Bei 35 °C betragt demnach der Platzbedarf des Polymerkn&uels
nur noch 60% der ungestorten Dimensionen. Eine weitere dimensionslose Kenngrolie ist der
struktursensitive Parameter p (Gl. 7.33). Fir monodisperse Kugeln betrégt p = 0,774 [63-67]
Mit steigender Polydispersitat wird p groler, Gberschreitet aber selbst bei M/M, = o einen

Wert von p =0,86 nicht, wenn als Verteilungsfunktion eine ScHuLz-ZimMm-Verteilung [26]
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angesetzt wird. Fur lineare Polymere werden abhéngig von Polydispersitdt und
Losemittelqualitat p-Werte im Bereich von 1,3 < p <1,8 gefunden, Stdbe haben Werte von
p>2[63-67].

Eine Auftragung von p gegen o4 gibt Aufschluss dartiber, ob sich die Gestalt der
kollabierenden Kette im Zuge des Schrumpfungsprozesses andert oder ob die Kollabierung
selbstahnlich verldauft. Die Auftragung von p gegen oq fur die in Abbildung 4.2 vorgestellte

Messreihe ist in Abbildung 4.3 zu sehen.
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Abbildung 4.3: Auftragung von p gegen oy bei 15 °C (@), 20 °C (A), 25 °C (A), 30 °C (O) und 35 °C (H).
Die Konzentrationen der Polyacrylsaure P800 und der Calciumionen betragen [PA]=1,12mM und

[Ca*"] = 0,6 mM. Das Inlet [62] zeigt den Verlauf von o4 (A) und p (B) gegen die Temperatur.

Wie aus Abbildung 4.3 hervorgeht ist die deutliche Grélienabnahme des Knduels mit einer
kleinen Anderung von p verbunden. Der Wert des struktursensitiven Parameters bewegt sich
dabei allerdings innerhalb der fir Polymerkn&uel ublichen Grenzen [63-67] und erreicht den
Wert von p ~ 0.8, wie er fur eine Kugel erwartet wird, nicht. Der Schrumpfungsprozess
verlauft selbstdhnlich oder unter Ausbildung der in Kapitel 3 erwédhnten anisotropen
Strukturen wie z.B. Perlenketten. Um diese beiden Féalle unterscheiden zu kdnnen missen
Kleinwinkelstreuexperimente durchgefuhrt werden, die es ermdglichen Informationen Gber
die interne Struktur kollabierter Ketten zu erfassen und die in Lichtstreuexperimenten nicht
zuganglich ist.

HUBER [7] und ScHWEINS und HUBER [8] konstruierten Phasendiagramme von NaPA in

Gegenwart von Erdalkaliionen und konnten zeigen, dass die Polymere ausfallen, sobald ein
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gewisser Anteil der Carboxylgruppen mit zweiwertigen Kationen belegt ist. Die in den
temperaturabhéngigen Kollabierungsexperimenten gemachten Beobachtungen, dass die
GroRe der Polymerknduel in Gegenwart von Calciumionen mit steigender Temperatur
abnimmt, l&sst vermuten, dass der Verlauf der Phasengrenzlinie ebenfalls von der Temperatur
beeinflusst wird. Anhand der umfangreichen Daten der Kollabierungsexperimente ist es
maoglich, die Phasengrenzen bei verschiedenen Temperaturen zu ermitteln. Hierzu wird die
vierte Potenz von Ry, [7,8] gegen die NaPA-Konzentration bei konstanter Ca**-Konzentration
aufgetragen. Unter der Annahme, dass direkt an der Phasengrenze eine kugelférmige Gestalt
eingenommen wird, kann aus dem Polymerisationsgrad DP,, = M,,/M, = 650000/94 = 6900
und dem Volumen eines Monomeren Vo = 0,6 nm® [18] der Radius Rk dieser Kugel berechnet
werden (My ist die Molmasse des Monomeren). Die Berechnung liefert Rx =10 nm. Die
lineare Extrapolation der Daten auf die vierte Potenz von Rk liefert schliellich die kritische
NaPA-Konzentration unterhalb der die NaPA bei besagter Ca®*-Konzentration ausfallt. Die
Phasendiagramme bei 15 °C und bei 30 °C sind in Abbildung 4.4 dargestellt [62].

Aus den Phasendiagrammen in Abbildung 4.4 geht hervor, dass die Phasengrenzlinien
zwar ahnliche Steigungen haben, jedoch unterschiedliche Achsenabschnitte aufweisen.
Unterhalb der Phasengrenzlinie befindet sich der einphasige Bereich. In diesem Gebiet sind
die kollabierten Kndauel stabil und liegen noch nicht aggregiert vor. Oberhalb der
Phasengrenzlinie bilden sich Aggregate die bei geniigend hoher Polymerkonzentration zu
einer Tribung der Ldsung fihren.

Die Steigung der Phasengrenzlinien bei Ausfallung ist ein Mal3 daftr, wie groR der Anteil
der Carboxylgruppen ist, die durch die Ca?*-lonen abgeséttigt sind. Eine Steigung von 0,3
bedeutet zum Beispiel, dass 60% der negativen Ladungen des Polyacrylats durch Ca?*-lonen
neutralisiert sind. Die Achsenabschnitte hingegen geben die Mindestmenge an Ca**-lonen an
die bendtigt wird, um NaPA aus einer unendlich verdinnten Losung auszufallen. Unterhalb
dieser Ca®*-Konzentration ist eine Ausfallung der Polyacrylsaure nicht moglich. Aus den
Phasendiagrammen in Abbildung 4.4 geht hervor, dass der Anteil der durch Ca®*-lonen
abgesattigten Carboxylgruppen bei 15 °C und bei 30 °C an der Phasengrenze vergleichbar ist,
da die Phasengrenzlinien nahezu parallel verlaufen. Bei hdherer Temperatur hat der
Ordinatenabschnitt einen kleineren Wert als bei niedriger Temperatur. Darum ist bei 30 °C
die Mindestmenge an Ca?*-lonen, die zur Fallung der Polyacrylate benétigt wird, geringer als
bei 15 °C. Das bedeutet, dass das einphasige Gebiet bei hoherer Temperatur kleiner ist. Die in
Abbildung 4.2 gezeigte temperaturinduzierte Grofenabnahme hat dieses Resultat schon
vermuten lassen. ANTONIETTI et al. [43] konnte zeigen, dass die Anbindung der Calciumionen

an die Carboxylgruppen ein endothermer Prozess ist. Die Triebkraft fur den
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Anbindungsprozess ist demnach ein Entropiegewinn. Eine Temperaturerhéhung bewirkt
deshalb, dass eine grolRere Anzahl von Calciumionen an die Polyacrylatketten gebunden wird.
Dadurch werden die Ketten hydrophober und die Polyacrylatknduel schrumpfen weiter.
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Abbildung 4.4: Phasendiagramme von der Probe P800 in 0.01 M Salzlésung in Gegenwart von Ca*-lonen bei
15 °C (O) und bei 30 °C (M) [62]. Das Inlet zeigt die im Text beschriebene Extrapolation an einem Beispiel bei

15 °C und einer Ca*-Konzentration von 0.6 mM.

4.1.2 Temperaturabhangige SANS-Experimente: SANS-01

Die kombinierten DLS und SLS Experimente liefern die globalen Dimensionen der
kollabierten Polymerknéduel und geben anhand des struktursensitiven Parameters Hinweise
auf die Gestalt der kollabierten NaPA-Ketten. Um Informationen auf die interne Struktur
kollabierter Ketten zu erhalten, werden mit der Polyacrylsédure P802 in 0.01 M Salzlésung
temperaturabhangige SANS-Experimente in Gegenwart von Ca®*-lonen durchgefiihrt. Die
NaPA- und Ca?*-Konzentrationen betragen 1.14 mM und 0.6 mM und die Experimente
werden bei 15°C und 35°C durchgefiihrt. Die Tréagheitsradien, die hydrodynamisch
effektiven Radien, der Expansionsfaktor oy und der struktursensitive Parameter p sind in
Tabelle 4.1 aufgefihrt [62].
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Tabelle 4.1: Tragheitsradien Ry, hydrodynamisch effektive Radien R, Expansionsfaktor a4 und
struktursensitiver Parameter p fur das Experiment SANS-01 bei 15 °C und 35 °C [62]. Zur Berechnung von o
(Gl. 2.9) wird eine massenmittlere Molmasse von M,, = 812 000 g/mol verwendet (Ry(®) = 42.1 nm nach Gl. 4.1
[6]).

Temperatur / °C Ry /nm Rn/nm Og p
15 52,6 39,3 1,3 1,3
35 35,7 14,3 0,8 2,5

Wie aus Tabelle 4.1 hervorgeht, nimmt der Tragheitsradius beim Ubergang von 15 °C zu
35°C um 30% ab. Die Abnahme des hydrodynamisch effektiven Radius betragt hingegen
65%. Im gleichen MafRe nimmt der Wert des struktursensitiven Parameters von 1,3 auf 2,5 zu.
Der erste Wert kann noch mit einer Knéduelgestalt in Einklang gebracht werden [67]. Der
zweite Wert von p =25 kann nach bisherigem Wissensstand nicht erklart werden. In

Abbildung 4.5 sind die nicht normierten SANS-Daten dieses Experiments dargestellt [62].
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Abbildung 4.5: Die SANS-Daten des Experiments SANS-01 bei 15 °C (@) und bei 35 °C (M). Die offenen
Symbole sind die Daten von Wiederholungsmessungen bei 15 °C (O) und 35 °C (0J), die 14 Tage spéter an der
selben Probe durchgefiihrt wurden [62].

Aus Abbildung 4.5 geht hervor, dass sich die interne Struktur der Polymerketten bei 15 °C
und bei 35°C deutlich unterscheidet. Nachdem die Experimente bei 15°C und 35°C
abgeschlossen waren verblieb die Probe in der SANS-Kivette. Nach 14 Tagen wurde dieselbe

Probe in derselben Kivette wieder zwei SANS-Experimenten, einem bei 15 °C und einem bei
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35°C, unterzogen. Wie aus Abbildung 4.5 hervorgeht, sind die Schrumpfung
beziehungsweise die Expansion der Ketten reversibel und reproduzierbar [62].

Ein qualitativer Vergleich der Streudaten mit dem Formfaktor eines polydispersen Gauss-
Knduel [26,68,69] ist in Abbildung 4.6 gezeigt. Die SANS-Daten sind in dieser Abbildung
gemeinsam mit den Daten aus der SLS aufgetragen. Die Polydispersitat des Polymeren wird
mit einer ScHuLz-ZiMMm-Verteilung [26] beschrieben, deren Verteilungsbreite z mit der
massenmittleren Molmasse My, der zahlenmittleren Molmasse M, wund dem
Polydispersitatindex PDI = My/M, durch z = 1/(PDI-1) gegeben ist. Ein Wert von PDI = 2,1
ist durch die DLS-Analyse [70] der Streudaten ermittelt worden.
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Abbildung 4.6: Auftragung von P(g) gegen g bei 15°C (O) und bei 35 °C (@) [62]. Die Streudaten bei q
<0.3nm™ stammen aus der SLS. Formfaktoren eines polydispersen Gauss-Knduel (PDI=21) mit

Trégheitsradien von 52,6 nm (=), 35,7 nm (==) und 9,6 nm (=) [26,68,69]. Das Inlet zeigt eine Guinier-
Auftragung [71] der SANS-Daten bei 35 °C im g-Bereich 0,04 nm™ < q < 0,1 nm™.

Da die Qualitat der SANS-Daten im Bereich kleiner g-Werte nicht sonderlich gut ist, ist
die Normierung auf die SLS-Daten fehlerbehaftet. Dennoch soll an dieser Stelle die g-
Abhéngigkeit der SANS-Daten qualitativ diskutiert werden. Die Streuintensitat bei 35 °C fallt
zwischen 0,2 nm™ < q < 0,6 nm™ mit g ab. Das ist typisch fiir knauelartiges Verhalten der
Polymere [72]. Der Vergleich der Streudaten in Abbildung 4.6 mit dem Formfaktor eines
polydispersen Gauss-Knduels liefert fur das Experiment bei 15°C eine gute
Ubereinstimmung firr q < 0.03 nm™. Fiir die Abweichungen von diesem Modell bei gréReren

g-Werten und das Abfallen der Streuintensitit mit g*, wobei k im Rahmen der
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experimentellen Genauigkeit zwischen 1,3<k<1,6 liegt, ist die Kettensteifigkeit
verantwortlich [72].

Das Experiment bei 35°C lasst sich nicht mit dem Formfaktor [26,68,69] flr ein
polydisperses Gauss-Knauel in Einklang bringen legt man den bei 35°C aus dem SLS-
Experiment ermittelten Tragheitradius von 39,3 nm zugrunde. Das Inlet in Abbildung 4.6
zeigt eine Guinier-Auftragung [71] der Streudaten bei 35°C im Bereich 0,04 nm™ <
q<0,1nm™. Sie liefert einen Tragheitsradius von 9,6 nm. Der Formfaktor eines
polydispersen Gauss-Knéuels [26,68,69] mit diesem Tragheitsradius ist besser im Einklang
mit den experimentellen SANS-Daten als ein polydisperses Gauss-Knduel mit einem
Tréagheitsradius von 39,3 nm.

Aus Abbildung 4.7 geht hervor, dass eine Kratky-Auftragung der Streudaten bei 35 °C ein
schwach ausgepragtes Maximum bei gmax = 0,25 nm™ zeigt. Das Auftreten eines Maximums
in der Kratky-Darstellung ist ein Hinweis auf das VVorhandensein von kompakteren Strukturen
als dies die linearen Gauss-Knéauel sind. Dabei gilt, dass das Maximum umso ausgepragter ist,
je kompakter die Struktur der streuenden Partikel ist. So kann man z.B. den
Kompaktheitsgrad durch den Verzweigungsgrad erhéhen [72]. Eine mdgliche Ursache flr das
in Abbildung 4.7 auftretende Maximum konnen im vorliegenden Fall kompakte Doménen
entlang der Kette sein. RUBINSTEIN et al. [14] schlugen eine perlenkettenartige Gestalt fir
kollabierende Polyelektrolytketten vor (Kapitel 3).
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Abbildung 4.7: Kratky-Auftragung der Streudaten von Experiment SANS-01 bei 35°C [62]. Ebenfalls
eingezeichnet ist der Formfaktor eines polydispersen Gauss-Knéuels (=) mit einem PDI = 2,1 [26,68,69] und

einem Tragheitsradius von 9,6 nm.
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DoBRYNIN et al. [17] konnten anhand von Simulationen zeigen, dass die perlenkettenartige
Gestalt kollabierender Polyelektrolyte zu einem Maximum in der Kratky-Auftragung fuhrt
und brachten die Lage des Maximums mit dem Tragheitsradius der kompakten Domane via
Omax = 2,5/Rgpomane IN Verbindung. Wird der Formfaktor einer monodispersen Kugel [73]
zugrunde gelegt, so steht der Radius der Kugel mit der Lage des ersten Maximums via
Qmax = 2,081/Rkuger In Verbindung. Die beiden Zahlenwerte fuhren wie die Guinier-
Auswertung der Streudaten im Bereich 0,04 nm™ < q < 0,1 nm™ zu einem Tragheitsradius von
etwa 8 nm - 10 nm fir die kompakten Doménen. Zusammen mit der Lage der Maxima in der
Kratky-Darstellung, dem Tréagheitsradius aus der Guinier-Auswertung und einem p-Wert von
2,5 liegen einige Indizien fir das Auftreten einer perlenkettenartigen Ubergangsstruktur vor.
Ahnliche Resultate wurden von SCHWEINS et al. berichtet [59]. Dort wurden Polyacrylatketten
in Gegenwart von Ca**-lonen mit kombinierter DLS und SLS sowie mit SANS untersucht.
Fur die Probe SANS-1 in Ref. 59 fanden sie einen p-Wert von 2 und fir die kompakten
Doménen, die sie als Perlen interpretierten, einen Radius von 10 nm. Die héhere Qualitat der
Daten von SCHWEINS et al. ermdglichte es, die SANS- und die SLS-Daten im tberlappenden
g-Bereich zur Deckung zu bringen. Sie interpretierten die Daten mit dem Formfaktor einer
Perlenkette [18] mit 2 Perlen vom Radius 10 nm und einem Schwerpunktsabstand von 75 nm
und konnten zeigen, dass sich die experimentellen Daten mit den Modelldaten bis auf eine
Diskrepanz gut erklaren lieRen. Der Tragheitsradius ihres Modells betrug 37,5 nm und war
damit gut 70% groler als der aus den SLS-Daten ermittelte Tréagheitsradius von 21,8 nm [59].

Im Fall der hier vorgestellten Ergebnisse lasst es die Datenqualitét nicht zu, mit Sicherheit
die Gestalt einer Perlenkette zu postulieren. Aus den Daten der SLS-Experimente (Tabelle
4.1) geht allerdings hervor, dass die kollabierten Ketten kleiner sind als in ihren ungestorten
Dimensionen. Nach DoBRYNIN et al. [17] kann das Maximum in der Kratky-Darstellung mit
dem Auftreten von kompakten Domanen entlang der Polyacrylatkette in VVerbindung gebracht
werden. Durch die Lage des Maximums kann den kompakten Domanen ein Tragheitsradius
von ungefahr 10 nm zugeordnet werden [17]. Dieser Wert stimmt mit dem Tréagheitsradius
uberein, der durch eine Guinier-Auswertung [71] der SANS-Daten im Bereich 0,04 nm’
1<q<0,1nm™ erhalten wird. Es konnte gezeigt werden, dass die Kollabierung und die
Expansion der Polyacrylatketten reversibel sind. Die Proben kdnnen uber einen Zeitraum von
14 Tagen gelagert werden ohne Aggregate zu bilden. Die Kollabierung der Knauel und die
Anderung der Kettengestalt, wie sie mit den SANS-Experimenten nachgewiesen werden
konnte, wird durch die verstirkte Anbindung von Ca®*-lonen bei hoherer Temperatur
verursacht. Die Triebkraft der erhohten Belegung ist entropischen Ursprungs, wie von
ANTONIETTI et al. [43] ermittelt wurde. Je mehr Carboxylgruppen durch Ca®*-lonen
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abgesattigt sind, desto kompakter werden die Polyacrylate, da ihre Loslichkeit schlechter

wird.

4.1.3 Temperaturabhangige SANS-Experimente: SANS-02

Um die Hinweise zu temperaturinduzierten Konformationsédnderungen zu erhérten, werden
die im letzten Kapitel vorgestellten SANS-Experimente systematisch fortgefiihrt. Zu diesem
Zweck werden Experimente mit der Polyacrylsaure P804 in 0,01 M Salzldsung in Gegenwart
von Calciumionen durchgefihrt [74]. An beiden Proben werden kombinierte DLS und SLS-
und SANS-Experimente bei 15 °C und 35 °C vorgenommen. Um die Probenstabilitit zu
uberprifen wird die Probe SASE nach den SANS-Experimenten ein weiteres Mal mittels
kombinierter DLS und SLS bei 15°C und 35°C untersucht. In Tabelle 4.2 ist die
Zusammensetzung der beiden unterschiedlichen Lésungen aufgefiihrt, in Abbildung 4.8 sind

die Daten aus der statischen Lichtstreuung gezeigt.

Tabelle 4.2: Zusammensetzung der Lésungen SASE und SASH.

Probe [PA]/ mM [Ca®"]/ mM
SASE 2,50 1,00
SASH 1,38 0,65

Die Ergebnisse der Lichtstreuexperimente sowie die Werte des Expansionsfaktors und des
struktursensitiven Parameters sind in Tabelle 4.3 aufgefiihrt. Die SLS-Experimente wurden
im g-Bereich 0.015nm™<q<0.03nm™ (60° <6 <150°) ausgewertet. Die mit einem
hochgestellten ,w* gekennzeichneten Daten beziehen sich auf die Uberprifung der
Probenstabilitat die nach den SANS-Experimenten durchgefihrt wurde.

In Abbildung 4.9 sind die Daten der SLS-Experimente gezeigt, mit denen die
Probenstabilitat untersucht wurde. Wie aus dieser Abbildung hervorgeht sind die Streukurven
bei g > 0.015 nm™ bei gleicher Temperatur nahezu identisch. Das ist ein klarer Beweis dafir,
dass die Proben Uber einen Zeitraum von 12 Tagen, in dem die Experimente durchgeftihrt
wurden, stabil sind.

In Abbildung 4.10 sind die SANS-Daten zusammen mit den SLS-Daten der
Experimente bei 15 °C gezeigt. Die SANS-Daten sind dabei im Uberlappenden g-Bereich

durch Verschiebung entlang der Ordinate mit den SLS-Daten zur Deckung gebracht worden.
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Tabelle 4.3: Ergebnisse der kombinierten DLS- und SLS-Experimente an SASE und SASH bei 15 °C und
30 °C. Die DLS- und SLS-Daten die nach den SANS-Experimenten gewonnen wurden sind mit einem
hochgestellten w gekennzeichnet. (Ry(®) = 41,7 nm mit M,, = 783 000 g/mol nach GI. 4.1 [6])

Probe T/°C Rg/nm Rn/nm Olg p
SASE 15 34.3 31.2 0,8 11
SASE" 15 38.3 31.3 0,9 1,2
SASE 30 19.3 15.8 0,5 1,2
SASE" 30 25.6 154 0,6 1,7
SASHY 15 52.8 40.0 1,3 1,3
SASH" 30 32.8 15.7 0,8 2,1
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Abbildung 4.8: Zimm-Auftragung der Proben SASE (A) und SASH (B) bei 15 °C () und 30 °C (O) [74]. Die

durch die Kreuze (X) dargestellten Datenpunkte werden nicht fiir die lineare Auswertung (—) herangezogen.
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Abbildung 4.9: (A) Zimm-Auftragung der Proben SASE bei 30 °C (A) vor (O) und nach () den SANS-
Experimenten [74]. (B) Zimm-Auftragung der Proben SASE bei 15 °C (A) vor (@) und nach (M) den SANS-
Experimenten [74].

Aus Abbildung 4.10 geht hervor, dass die Streuintensitat fir beide Proben mit g abfallt
und damit auf eine knduelartige Gestalt der Polymere hinweist [63]. Auch die p-Werte von
1,2 und 1,3 (vgl. Tabelle 4.3) sowie der Vergleich mit dem Formfaktor eines polydispersen
Gauss-Knauel [26,68,69] stiitzen diese Vermutung. Die Formfaktoren wurden mit den aus der
SLS gewonnenen Trégheitsradien von 38,3 nm fur SASE und 52,8 nm fiur SASH berechnet.
Dabei scheint die Ubereinstimmung mit dem Modell im Fall von SASH etwas schlechter zu
sein, das mit einem og = 1,3 zudem 30% groRer ist als die ungestorten Dimensionen. Die
Probe SASE ist hingegen mit aq = 0,9 kleiner als der Tragheitsradius im ®-Zustand.

In Abbildung 4.11 sind die Daten der Experimente bei 30 °C gezeigt. Wie im Fall der
Experimente bei 15 °C wurden die SANS-Daten im (berlappenden g-Bereich mit den SLS-

Daten zur Deckung gebracht.
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Abbildung 4.10: Die SLS-Daten (A) und die SANS-Daten (H) von Probe SASE (A) und Probe SASH (B) der
Experimente bei 15 °C [74]. Die schwarzen Linien entsprechen dem Formfaktor eines polydispersen Gauss-
Knéuel (PDI =2,1) mit einem Tragheitsradius von 38,3 nm (A) und 52,8 nm (B) [26,68,69]. Fir beide Proben

werden die SLS-Daten verwendet, die nach den SANS-Experimenten gewonnen wurden.

Wie aus Abbildung 4.11 hervorgeht, fallt die Streuintensitdt mit einem Exponenten von
fast -4 ab, wie es bei kompakten Partikeln beobachtet wird. Unter der Annahme, dass dieser
Abfall von kugelférmigen Doménen entlang der Kette verursacht wird, werden die Streudaten
im Bereich 0.1nm*<q<05nm™ einer non linear least squares-Anpassung (NLS-
Anpassung) mit dem Formfaktor einer polydispersen Kugel unterzogen [73] um die GroRe
dieser Domanen zu ermitteln. Die Polydispersitat z=1 wird durch eine ScHULzZ-ZIMM-
Verteilung [26] berlcksichtigt. Als anzupassende Parameter werden der Kugelradius Rp und
eine Konstante S gewadhlt, die beriicksichtigt, dass der Formfaktor die Ordinate nicht bei
P(q—0) = 1 schneidet. Fur die Probe SASE wird ein Kugelradius von Rp = 10,7 nm erhalten,
fir die Probe SASH Rp = 10,2 nm.
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Die NLS-Anpassung ist ein iteratives Verfahren. Es minimiert die Summe der
quadratischen Differenzen zwischen den Modelldaten und den experimentellen Daten. Fir die
NLS-Anpassung wird das Computeralgebrasystem MAPLE, Version 9.5, verwendet.

Eine weitere Besonderheit ist das Auftreten einer Einbuchtung im Bereich 0.03 nm™ < q <
0.06 nm™*, die im Fall der Probe SASE ausgepragter ist als fiir die Probe SASH.
Molekulardynamische Computersimulation von Limbach und Holm [16] ergaben, dass eine
solche Einbuchtung in den Streukurven von Ubergangstrukturen mit perlenkettenartiger
Gestalt auftritt, wie sie von RUBINSTEIN et al. [14] fur kollabierende Polyelektrolyte und von
KuzNETsoV et al. [49] flr kollabierende neutrale Polymere vorgeschlagen wurde (Kapitel 3).
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Abbildung 4.11: Die SLS-Daten (A) und die SANS-Daten ((J) von Probe SASE (A) und Probe SASH (B) der
Experimente bei 30 °C. Fir beide Proben werden die SLS-Daten verwendet, die nach den SANS-Experimenten

gewonnen wurden. Die beiden Linien (—) stellen den Abfall der Intensitat mit g dar.

Ein analytisches Modell dieser perlenkettenartigen Gestalt muss die Polydispersitat des

Polymeren, die Grole, die Gestalt und die Anzahl der kompakten Doménen, die Lange und

28



KAPITEL 4 EXPERIMENTE MIT CALCIUM- UND KUPFERIONEN

die Flexibilitit der die Domaénen verbindenden Segmente und den unter Umstanden
unterschiedlichen Kontrast von Domanen und verbindenden Segmenten berticksichtigen.

SCHWEINS und HUBER [18] haben das Problem vereinfacht und den Formfaktor einer
Perlenkette vorgestellt, dessen Gerist durch eine Freely Jointed Chain (FJC) von Staben der
Lange A und vernachlassigbarem Querschnitt gegeben ist. An jeden Verbindungspunkt und
an den Anfangs- und Endpunkt dieses Gerists platzierten sie eine kompakte Domane, in
ihrem Modell dargestellt durch eine kompakte Kugel. Die Modellparameter, die zur
Beschreibung einer perlenkettenartigen Gestalt notwendig sind, sind in ihrem Modell der
Perlenradius Rp, die Stablange A und der Kontrast des einzelnen Stabes mg und der Kontrast
der einzelnen Perle mp. Hinzu kommt noch die Anzahl Perlen N, durch die die Anzahl M der
Stabe via M = N + 1 fixiert ist.

Das Modell von ScHweINS und HuBer [18] wurde benutzt, um die Streudaten aus
Abbildung 4.11 einer NLS-Anpassung zu unterziehen. Zur Anwendung kommt hierbei die
einfachste Spezies, eine Perlenkette mit 2 Perlen, die auch als Hantel bezeichnet wird. Die
willkirliche Festlegung auf ein Modell mit nur zwei Perlen ist darin begrindet, dass die
Einbuchtung im Bereich 0.03 nm™ < g < 0.06 nm™ ein MaR fiir den Schwerpunktsabstand
zweier Perlen darstellt und eine Separierung benachbarter Perlen auf den Abstand A festlegt.
Fur den Schwerpunktsabstand A zweier Perlen konnte die empirische Beziehung
A = 10,67/9s® abgeleitet werden [18], wobei gs die Lage der Einbuchtung in der Streukurve
ist. Wird in diesem Zusammenhang qs=0.06 nm™* eingesetzt, so ergibt das einen
Schwerpunktsabstand von A =110 nm. Wird bei diesem Abstand die Perlenanzahl N > 2, so
sind die Dimensionen dieser Perlenkette nicht mehr mit den aus der SLS gewonnenen
Tréagheitsradien (vgl .Tabelle 4.3) in Einklang zu bringen. Die Modellkurven sind zusammen
mit den Streudaten aus Abbildung 4.11 in Abbildung 4.12 aufgetragen.

Als anzupassende Parameter werden fur die Probe SASE der Schwerpunktsabstand A, der
Kontrast des Stabes mg und der Kontrast der Perle mp gewéhlt. Die Anzahl der Perlen wird
auf N =2 festgelegt und als Perlenradius wird das Ergebnis der NLS-Anpassung mit einer
polydispersen Kugel verwendet, d.h. Rp = 10,7 nm. Die Probe SASH wird mit einer Summe
aus einem polydispersen Kugelformfaktor und dem Formfaktor einer Perlenkette mit zwei
Perlen beschrieben. Der Grund hierfur ist die nur wenig ausgepragte Einbuchtung, die allein
durch die Verwendung einer Perlenkette nicht beschrieben werden kann. Die anzupassenden
Parameter in diesem Fall sind der Schwerpunktsabstand A, der Kontrast des Stabes mg, der
Kontrast der Perle mp und der Anteil wps der polydispersen Kugel. Der Anteil des
Formfaktors der Perlenkette ist 1 - wps. Die Anzahl der Perlen wird aus dem gleichen Grund
wie bereits beschrieben auf N =2 beschrankt, der Perlenradius und der Radius der
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polydispersen Kugel (z=1) werden auf 10,2 nm festgesetzt. Die Ergebnisse der NLS-

Anpassung im g-Bereich 0.02 nm™ < q < 0.5 nm™ sind in Tabelle 4.4 zusammengefasst.

T T LB B R B RN | T LI B B R B N | T LI

11

1

s

1

Ll

ol

T T LB B R B RN | T L B B B R N | T LI

1 aagnnl

g

0.1

1l

0.01

ol

1E-3

vl

q/nm*

Abbildung 4.12: Die SLS-Daten (A) und die SANS-Daten (1) von Probe SASE (A) und Probe SASH (B) der
Experimente bei 30 °C [74]. Formfaktoren fur eine polydisperse Kugel (—) [26,73] mit Kugelradien von
10,7 nm (A) und 10,2 nm (B). (A) Formfaktor fiir eine Perlenkette (-=) mit zwei Perlen vom Radius 10,7 nm und

dem Schwerpunktsabstand 78,5 nm. (B) Summe der Formfaktoren einer polydispersen Kugel und einer
Perlenkette (==) mit zwei Perlen. Der Perlen- und der Kugelradius sind gleich und betragen 10,2 nm, der
Schwerpunktsabstand der Perlen betragt 82,0 nm, der Anteil des Formfaktors der polydispersen Kugel ist wps

= 0,31. Die Ergebnisse der NLS-Anpassung sind in Tabelle 4.4 zusammengefasst.

In Abbildung 4.12 ist zu sehen, dass die Modellformfaktoren die experimentellen
Streudaten unterhalb g = 0,3 nm™ recht gut beschreiben. Der steile Abfall der experimentellen
Daten oberhalb q = 0,3 nm™ wird durch das Modell nicht mehr erfasst, da der Einfluss der
stabférmigen Komponente hier die g-Abhéngigkeit des Modells dominiert. Das flhrt dazu,
dass die Modellformfaktoren in diesem Bereich mit g abfallen. Der Vergleich der

Tragheitsradien der Modelle (Tabelle 4.4) mit den Tragheitsradien aus der SLS (Tabelle 4.3)
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ergibt eine bessere Ubereinstimmung im Fall von Probe SASH, die dem 31%-igen Anteil der
polydispersen Kugel geschuldet sind. Der experimentelle Tragheitsradius der Probe SASE ist
allerdings 20% Kkleiner als der Trégheitsradius des Modells. Diese Diskrepanz wird noch
verscharft, wenn Perlenketten mit einer Perlenanzahl N > 2 als Modell verwendet werden, da
als Ergebnis fiir den Perlenabstand A immer Werte oberhalb von 70 nm erhalten wurden.
HUBER und SCHWEINS [59] stieBen auf ein @hnliches Problem und versuchten es durch eine
Kombination von Perlenkettenformfaktor und Kugelformfaktor zu l6sen. Um den
experimentellen Tragheitsradius mit einer Summe dieser beiden Formfaktoren zu erhalten
mussten sie den Anteil des Kugelformfaktors auf 60% setzen [59].

Tabelle 4.4: Ergebnisse der NLS-Fits fur die Proben SASE und SASH bei 30 °C. Die Fitparameter sind der
Schwerpunktsabstand A der Perlen, der Perlenradius Rp, das Verhéltnis des Kontrasts einer einzelnen Perle mp
zu dem Kontrast des verbindenden Stabes mg sowie der Anteil des Formfaktors einer polydispersen Kugel wps.
Die Tragheitsradien werden durch eine Guinier-Auswertung [71] der Formfaktoren im Bereich 0.005 nm™ < q <

0.02 nm™ gewonnen.

Probe A/nm Rp/nm mp/Mg Wps Rg/nm
SASE 78.5 10.7 0.76/1.00 - 31.9
SASH 82.0 10.2 0.94/1.00 0.31 28.3

Eine weiterer Versuch den Kurvenverlauf in den experimentellen Daten von Probe SASE
bei 30 °C zu beschreiben wurde unter Verwendung bidisperser Systeme unternommen [74].
Der Formfaktor Pges(q) eines aus zwei unterschiedlichen Partikeln bestehenden Systems lasst
sich als Summe zweier unterschiedlich gewichteter Formfaktoren P1(q) und P»(q) schreiben:

Nl'Mlz'Pl(Q) + Nz'M%'Pz(Q)
Nl'M12+N2'M§) (Nl'M12+N2'M§)

Pges(q) = (

(4.2)
=W, - Pl(q)+ W, - Pz(q)

Die Formfaktoren P1(g) und P»(q) in Gleichung 4.2 werden mit der Anzahl N und dem
Quadrat der Masse M der Partikel gewichtet. Der Anteil der unterschiedlichen Partikel wird
mit wy und w; abgekdirzt.

Abbildung 4.13 zeigt die Summe der Formfaktoren eines polydispersen Gauss-Knéuel
[26,68,69] und einer polydispersen Kugel [26,73], In Abbildung 4.14 ist die Summe der
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Formfaktoren zweier polydisperser Kugeln [26,73], beide mit PDI = 1,4, zusammen mit den

experimentellen Daten aufgetragen.

0.01

q/nm™

Abbildung 4.13: Die experimentellen Daten der Probe SASE bei 30 °C () mit der Summe der Formfaktoren

eines polydispersen Gaussknauel mit einem Tréagheitsradius von 40 nm und einer polydispersen Kugel mit einem
Kugelradius von 10,7 nm [26,68,69,73,74]. Fur beide Spezies wird ein PDI = 1,4 verwendet. Die Modellkurven

(=) sind von oben nach unten mit einem Kugelanteil von 30%, 20% und 10% berechnet.

Die experimentellen Streudaten lassen sich mit der Summe der Formfaktoren eines
polydispersen Gauss-Knduel und einer polydispersen Kugel nicht beschreiben, wie in
Abbildung 4.13 zu sehen ist. Die Summe dieser beiden Modelle ist nicht in der Lage. die
Schulter wieder zu geben. Aus Abbildung 4.14 geht hervor, dass die Summe zweier
Kugelformfaktoren den experimentellen Kurvenverlauf qualitativ wiedergibt. Allerdings sind
auch hier die Tragheitsradien, die mittels einer Guinier-Auswertung [71] gewonnen werden,
groRer als der Tragheitsradius von 25,6 nm (Tabelle 4.3) aus der SLS. So ergeben sie Ry-
Werte von 35 nm (mit 40% fir den Anteil der groReren Kugel), 33 nm (mit 30% fir den
Anteil der groReren Kugel) und 30 nm (mit 20% fir den Anteil der groReren Kugel).

Der hydrodynamisch effektive Radius Rpges des binaren Gemisches kann aus den
hydrodynamisch effektiven Radien Ry; und Ry, der unterschiedlichen Partikel und deren
Anteilen w; und w, aus Gleichung 4.2 berechnet werden. Der hydrodynamisch effektive

Radius einer Kugel ist der Kugelradius.
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Der hydrodynamisch effektive Radius Rpges des augenscheinlich besten Kugel-Kugel-
Gemisches aus Abbildung 4.14 (mit 30% fiur den Anteil der groReren Kugel) ist mit 14 nm
vergleichbar mit dem experimentell ermittelten hydrodynamisch effektiven Radius von
15,8 nm (Tabelle 4.3) aus der DLS [74]. Ein direkter Vergleich des Formfaktors der
Perlenkette aus Abbildung 4.12-A mit dem Formfaktor des Kugel-Kugel-Gemisches ist in
Abbildung 4.15 gezeigt.

1- .
N
O
N’
O 0.1- ]
0.01

Abbildung 4.14: Die experimentellen Daten der Probe SASE bei 30 °C ((J) mit der Summe der Formfaktoren
zweier polydisperser Kugeln mit Kugelradien von 48 nm und 10,7 nm [26,73,74]. Fur beide Spezies wird ein
PDI = 1,4 verwendet. Die Modellkurven (=) sind von oben nach unten mit einem Kugelanteil von 40%, 30%

und 20% der groReren Kugel berechnet.

Aus Abbildung 4.15 geht hervor, dass die experimentellen Daten der Probe SASE bei
30 °C mit dem Modell einer Hantel und mit dem Formfaktor eines Kugel-Kugel-Gemisches
beschrieben werden konnen. Die Diskrepanz zwischen experimentell ermitteltem
Tréagheitsradius und dem Tréagheitsradius der Modelle tritt in beiden Fallen auf. Der
hydrodynamisch effektive Radius von 14 nm des Kugel-Kugel-Gemisches aus Abbildung

4.15 stimmt mit dem experimentellen Wert von 15,8 nm Uberein.
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q/nm™

Abbildung 4.15: Die experimentellen Daten der Probe SASE bei 30°C (O) mit dem Formfaktor einer
Perlenkette mit 2 Perlen (==) aus Abbildung 4.12-A [74]. Zum Vergleich aufgetragen ist die Summe der

Formfaktoren zweier polydisperser Kugeln (—) mit Kugelradien von 48 nm und 10,7 nm [26,73] aus Abbildung
4.14, wobei der Anteil der groReren Spezies 30% betragt.

Das Vorliegen eines bindren Gemisches aus zwei unterschiedlich groRen Kugeln mit
Radien von 10,7 nm und 48 nm kann allerdings nicht mit dem durch Rayleigh-Instabilitat
verursachten Kollabierungsmechanismus (Kapitel 3) erklart werden.

Einen weiteren Hinweis fir das Vorliegen einer perlenkettenartigen Gestalt bietet die
Kratky-Darstellung der Daten aus Abbildung 4.12. Die Maxima der Kratky-Darstellung aus
Abbildung 4.16 kénnen nach DoBRYNIN et al. [17] mit der GrolRe der kompakten Doméne
einer Perlenkette via Qmax = 2,5/Rg,pomane iN Verbindung gebracht werden und liefern im Fall
der Proben SASE und SASH einen Perlenradius von ungefahr 10 nm. Dieser Wert stimmt gut
mit den Ergebnissen der NLS-Anpassungen mit dem Formfaktor einer polydispersen Kugel
im Bereich 0.1 nm™ < q<0.5nm™ tberein. Experimentelle Ergebnisse, die BOUE et al. [55]
mit SANS-Messungen an Polystyrolsulfonat unter Ausnutzung der ,,Zero Average Contrast* -
Methode erhielten, konnten anhand der Simulationsergebnisse von DOBRYNIN et al. [17] mit
einer perlenkettenartigen Gestalt in VVerbindung gebracht werden [17].

Die in diesem Kapitel vorgestellten Ergebnisse der Experimente an Polyacrylaten in der
Gegenwart von Calciumionen koénnen bei einer Temperatur von 15 °C mit dem Verhalten
polydisperser Polymerknduel beschrieben werden. Hinweise auf dieses Verhalten ist der
Abfall der Streuintensitat mit g und die p-Werte von 1,2 und 1,3 fiir die Proben SASE und
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SASH. Die Streukurven beider Proben zeigen zudem gute Ubereinstimmung mit dem

Formfaktor eines polydispersen Knduels.

0.009

Abbildung 4.16: Kratky-Darstellung der experimentellen Daten (OJ) von SASE (A) und SASH (B) bei 30 °C
[74]. AuRerdem gezeigt sind die Modellformfaktoren (—) der Perlenkette (A) und der Summe aus Perlenkette
und polydisperser Kugel (B) wie in Abbildung 4.12.

Die Ergebnisse der Experimente bei 30 °C kdnnen mit dem Formfaktor einer Hantel oder
der Summe aus den Formfaktoren einer Hantel und einer polydispersen Kugel beschrieben
werden. Durch die NLS-Anpassung mit dem Modell der polydispersen Kugel im g-Bereich
0.1nm*<q<05nm? gelingt es, die Anzahl der anzupassenden Parameter fiir das
Perlenkettenmodell zu reduzieren. Dass diese Vorgehensweise gerechtfertigt ist, zeigt sich
darin, dass sich der Abfall der Streuintensitat mit g im Bereich 0.07 nm™ <q< 0.3 nm™
sowohl durch die polydisperse Kugel als auch durch die Kugel als Strukturelement des
Perlenkettenformfaktors darstellen lasst. Die im Bereich 0.03 nm™ < q < 0.06 nm™ auftretende

Einbuchtung ist ein weiteres charakteristischnes Element fur Streukurven von
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perlenkettenartigen Strukturen [16]. Weiterhin sind die Perlenradien, die aus der NLS-
Anpassung mit der polydispersen Kugel ermittelt werden, in Ubereinstimmung mit dem aus
der Lage der Maxima in der Kratky-Darstellung errechneten Grolie der kompakten Domanen.
Die PerlengroRe Rp~10nm und der Abstand A =~ 80 nm stimmen mit den Ergebnissen
friherer Experimente [59] an einem &hnlichen System Uberein. Perlenketten mit einer
Perlenanzahl N >2 fihren zu Diskrepanzen zwischen dem experimentell ermittelten
Tréagheitsradius und dem Trégheitsradius des Modells, da der Schwerpunktabstand zweier
Perlen groRer als 70 nm bleibt. Die Ergebnisse der Streuexperimente an der Probe SASE bei
30 °C konnten nicht mit der Summe von Formfaktoren bidisperser Systeme (Abbildungen
4.13-4.15) in Einklang gebracht werden. Obwohl es mdoglich ist, den experimentellen
Kurvenverlauf qualitativ durch die Verwendung einer Summe aus zwei Kugelformfaktoren zu
beschreiben, muss diese Interpretation verworfen werden. Sie widerspricht der Annahme,
dass die Kollabierung durch die in Kapitel 3 vorgestellte Rayleigh-Instabilitat hervorgerufen
wird [14-17]. Die Interpretation, dass im Fall der Probe SASH bei 30 °C Perlenketten neben
kompakten Kugeln koexistieren, widerspricht, dieser Annahme ebenfalls. Die Koexistenz von
Perlenketten und Kugeln nebeneinander ist vielmehr ein Hinweis darauf, dass die
Kollabierung dhnlich wie im Fall neutraler Polymere vonstatten geht [49]. Diese Vermutung
wird dadurch gestiitzt, dass die Anbindung der Calciumionen an die Carboxylgruppen zu
einer geringeren Loslichkeit der Polyacrylatketten aufgrund der Neutralisation der Ladungen
fuhrt [43].

An beiden Proben wurden aulRerdem bei 15°C und bei 30°C AFM-Experimente
durchgefuhrt [74,75]. Obwohl ein direkter Vergleich zwischen den an einer Oberflache
adsorbierten und den in Losung vorliegenden Polymerketten schwierig ist, wurden ahnliche
Ergebnisse erzielt wie mit den Streuexperimenten. Die bei 30 °C adsorbierten Polymere sind
deutlich kleiner als die bei 15 °C adsorbierten Polymere [74,75].

4.2 Experimente mit Kupferionen

Die ersten Ergebnisse zum Verhalten von Polycarboxylaten in Gegenwart von Cu®*-
lonen publizierten FLORY und OSTERHELD im Jahr 1954 [40]. In diesem Kapitel werden
Ergebnisse vorgestellt, die das Phasenverhalten von Polyacrylaten in Gegenwart von Cu?*-
lonen zum Gegenstand haben. Bei funf verschiedenen NaPA-Konzentrationen im Bereich
0.11 mM < [PA] < 0.39 mM werden Schrumpfungsexperimente an der Polyacrylsédure P1300
mit jeweils sechs unterschiedlichen Cu®*-Konzentrationen durchgefiihrt, als Losemittel wird
eine 0,1 M Salzlosung verwendet. Die Polyacrylsdure P1300 hat eine Molmasse von
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M,, = 2,8-10° g/mol. In jeder der funf Serien werden Cu?*-Konzentrationen von 0,01 mM,
0,02 mM, 0,03 mM, 0,04 mM, 0,05 mM und 0,06 mM verwendet. In Abbildung 4.17 ist die
Anderung der Tragheitsradien und der hydrodynamisch effektiven Radien gegen das

steigende Konzentrationsverhaltnis [Cu®*)/[PA] aufgetragen.
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Abbildung 4.17: Trégheitsradien (A) und hydrodynamisch effektive Radien (B) aufgetragen gegen das
Verhaltnis von Cu®*-Konzentrationen zu NaPA-Konzentration [Cu*]/[PA]. Die NaPA-Konzentrationen der
unterschiedlichen Serien sind 0.11 mM (H), 0.22 mM (M), 0.27 mM (M), 0.32 mM (M) und 0.39 mM (H). Die
Cu?*-Konzentrationen sind in jeder Serie 0,01 mM, 0,02 mM, 0,03 mM, 0,04 mM, 0,05 mM und 0,06 mM.

Aus Abbildung 4.17 geht hervor, dass die Ausdehnung der Polymerknduel innerhalb einer
Serie mit steigender Cu?*-Konzentrationen erheblich abnimmt. Da die Daten fiir die finf
Serien nahezu Ubereinander liegen, lasst sich vermuten, dass die das Ausmal} der
Kollabierung bestimmende GroRe das Konzentrationsverhaltnis von Cu®-lonen zu

Carboxylgruppen ist. Um Gestaltsanderungen und das AusmaR der Schrumpfung zu

37



KAPITEL 4 EXPERIMENTE MIT CALCIUM- UND KUPFERIONEN

analysieren, ist der struktursensitive Parameter in Abbildung 4.18 gegen den
Expansionsfaktor aufgetragen. Die p-Werte liegen im Bereich 1,3 <p < 1,8 und deuten damit
auf knduelartiges Verhalten hin [63-67] obwohl die ungestérten Dimensionen zum Teil
erheblich unterschritten werden.

Um einen direkten Vergleich mit dem Kollabierungsverhalten von NaPA in Gegenwart
von Ca**-lonen im gleichen Lésemittel zu zeigen, sind in Abbildung 4.18 zusatzlich zu den
eigenen Daten noch Daten aus Ref. 8 aufgetragen. Aus diesem Vergleich geht hervor, dass
der Kollaps der Polymerketten in Gegenwart von Ca**-lonen bis zur Kugel fihrt. Ein solches
Ausmall der Schrumpfung mit einem og= 0,3 wird in Gegenwart von Cu?*-lonen nicht
erreicht. Dennoch scheinen die Polyacrylate in Gegenwart beider Kationen vergleichbar zu
kollabieren bis ein ag~ 0,5 erreicht ist. Aus dem umfangreichen Datensatz konnte ein Cu®*-
PA-Phasendiagramm konstruiert werden, dass zusammen mit dem Ca”*-PA-Phasendiagramm
aus [8] in Abbildung 4.19 gezeigt wird.
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Abbildung 4.18: Auftragung des struktursensitiven Parameters gegen den Expansionsfaktor. Die NaPA-
Konzentrationen der unterschiedlichen Serien sind 0.11 mM (M), 0.22 mM (W), 0.27 mM (M), 0.32 mM (M)
und 0.39 mM (H). Die offenen Symbole sind Ref. 8 entnommen. Die schwarze Linie (=) zeigt das
Kollabierungsverhalten von Poly(N-isopropylacrylamid) (PNIPAM) in wassriger Lésung [48]. PNIPAM eignet
sich als Vergleich, da es sich um ein neutrales Derivat der Polyacrylsiure handelt.

Um die Wertepaare fur die Cu®*-PA-Phasengrenze zu erhalten, werden die logarithmierten
hydrodynamisch effektiven Radien fiir jede Serie gegen die Cu®*-Konzentration aufgetragen.

Fur alle funf Serien wird so ein linearer Zusammenhang zwischen der GroRRe der kollabierten
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Knéuel und der Cu®*-Konzentration erhalten. Nimmt man an, dass direkt an der Phasengrenze
eine kugelformige Gestalt angenommen wird, so kann aus dem Polymerisationsgrad
DPy = Mu/Mg = 2800000/94 = 30000 und dem Volumen eines Monomeren V= 0,6 nm® [18]
der Radius Rx =16,2 nm dieser Kugel berechnet werden. Der lineare Zusammenhang
zwischen den logarithmierten hydrodynamisch effektiven Radius und der Cu?*-Konzentration
kann nun auf den Wert log(Rk/nm) = log(16,2) extrapoliert werden und ermdglicht die
Berechnung der Cu?*-Konzentration an der Phasengrenze. Das Inlet in Abbildung 4.19 zeigt

dieses Verfahren exemplarisch bei einer NaPA-Konzentration von 0,11 mM.
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Abbildung 4.19: Phasendiagramm von NaPA in Gegenwart von Cu®*-lonen. Die Phasengrenzlinie (—) ist eine
lineare Funktion an die aus den Streudaten ermittelten Punkten der Phasengrenze. Ebenfalls gezeigt ist die
Phasengrenze fiir NaPA in Gegenwart von Ca®*-lonen [8] (-=). Das Inlet zeigt, wie ein Wertepaar der

Phasengrenze fur eine NaPA-Konzentration von 0,11 mM ermittelt wird.

Der Achsenabschnitt der Phasengrenzlinie gibt die Mindestkonzentration an
zweiwertigen Kationen an, die bendtigt wird um Polyacrylate aus unendlich verdinnter
Losung auszufallen. Das bedeutet, dass die Na'-lonen kaum in der Lage sind, die an die
Carboxylgruppen gebundenen Cu®*-lonen zu verdrangen. Im Gegensatz dazu sind ungefahr 3
mM von den Ca?*-lonen erforderlich, um dem Austauschdruck der Na*-lonen stand zu halten.
Das Resultat dieser mikroskopischen Betrachtungsweise ist der verschwindende
Achsenabschnitt fiir das System Cu?-NaPA. Die Phasengrenzlinie fir das System Cu®'-
NaPA hat eine Steigung von 0,29 + 0,06. Das bedeutet, dass an der Phasengrenze 46% bis

70% der negativen Ladungen der Polyacrylatketten durch Cu?*-lonen neutralisiert sind. Die
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Steigung der Phasengrenze fiir das System Ca®*-NaPA betragt 0,41. An der Phasengrenze
sind dann 82% der Ladungen durch Ca®*-lonen abgeséttigt [76].

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die Wechselwirkungen von NaPA mit Cu**-lonen
wesentlich starker sind als die Wechselwirkung von NaPA mit Ca**-lonen. Dies erkennt man
daran, dass der Expansionsfaktor agim Fall von Ca**-lonen bis auf einen Wert von 0,25
abfallt und die kollabierten Knduel dabei eine kugelférmige Gestalt annehmen. In Gegenwart
von Cu?*-lonen wird dieses Ausmaf an Schrumpfung und ebenfalls die kugelformige Gestalt
nicht erreicht, sondern es tritt Aggregation als Konkurrenzreaktion zur Kollabierung ein. Wie
aus Abbildung 4.18 hervorgeht findet die Kollabierung bis o4~ 0,5 in beiden Fallen unter
Beibehalt einer knduelartigen Gestalt oder unter Ausbildung anisotroper Strukturen wie z.B.
Perlenketten statt. Ein weiterer Hinweis flr die wesentlich starkeren Wechselwirkungen der
Cu?*-lonen ist das Fehlen des Achsenabschnitts der Phasengrenzlinie in Abbildung 4.19. Aus
mikroskopischer Sicht sind die in groBer Uberzahl anwesenden Na'-lonen nicht in der Lage,
die komplexierten Cu*-lonen von den Carboxylgruppen zu verdrangen. Zudem ist
anscheinend der Einfluss der Cu®*-lonen auf den hydrophoben Charakter der Polyacrylate
groRer als dies bei den Ca®*-lonen der Fall ist. Die Ketten bilden bereits bei einer Absattigung
von ~ 60% der negativen Ladungen Aggregate aus. Dieser Zahlenwert muss jedoch vorsichtig
betrachtet werden, da die Steigung der Phasengrenze in Gegenwart von Cu®*-lonen mit einem
Fehler von + 20% behaftet ist. Um diesen Fehler zu verringern, wéren Experimente Uber
einen groReren NaPA-Konzentrationsbereich nétig. Es hat sich jedoch herausgestellt, dass
eine NaPA-Konzentration ~ 0,4 mM die Obergrenze des experimentell zuganglichen Bereichs
darstellt. Wird die Konzentration tber diesen Wert hinaus erhoht, so tritt bei Zugabe selbst
geringer Mengen Cu®*-lonen sofort die Aggregatbildung ein.

4.2.1 Zeitaufgel6ste Lichtstreuexperimente

Experimente mit Kupferionen

Oberhalb der Phasengrenze beginnen Polyacrylsdure-Natriumsalze in Gegenwart
zweiwertiger Kationen zu aggregieren [8,76,77]. Im Rahmen dieser Arbeit konnte dieser
Prozess mit zeitaufgeldster SLS (TR-SLS) in Gegenwart von Cu®*- und Ca**-lonen verfolgt
werden. Fur die Experimente wird, wie schon im vorangegangenen Kapitel, die
Polyacrylsdure P1300 in einer 0,1 M Salzlésung verwendet.

Zu Beginn der Experimente wird eine NaPA-L6sung durch Zusatz geringer Mengen einer
Cu?*- oder Ca**-haltigen Losung in die Nahe der jeweiligen Phasengrenze gebracht und nach

jeder Zugabe mit TR-SLS-Experimenten analysiert. Sind die Losungen Uber einen Zeitraum
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von einigen Minuten stabil wird das Vorgehen wiederholt bis der Aggregationsprozess

einsetzt. Die genaue VVorgehensweise ist in Kapitel 7 beschrieben.
Der Tragheitsradius der Polyacrylatketten mit einem My, = 2,8-10° g/mol in 0,1 M Cu?*-

freier Salzlosung betragt nach dem Skalierungsgesetz aus [6] Ry = 153 nm.

R,(0.1M NaCl)=0,0214- M5 (4.4)
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Abbildung 4.20: Tragheitsradius (A) und massenmittlere Molmasse M, (B) gegen die Zeit fur die Proben Cu01-
a (O), Cu0l-b (m) und CuOl-c (). Das Inlet zeigt den Konzentrationsverlauf von Beginn bis zum
Uberschreiten der Phasengrenzlinie aus Abbildung 4.19. Rg- und M,-Werte von Cu0l-a und Cu01-b sind
Mittelwerte die aus TR-SLS-Experimenten an den noch nicht aggregierenden Partikeln tiber einen Zeitraum von

600 s gewonnen wurden. Der Konzentrationsverlauf der Serie CuO1 ist in Tabelle 4.5 aufgelistet.

Wie in Abbildung 4.20 gezeigt ist, nimmt dieser Wert durch Zugabe einer Cu?*-haltigen

Losung auf Ry ~ 80 nm ab, ohne dabei eine Anderung der Molmasse erkennen zu lassen.
41



KAPITEL 4 EXPERIMENTE MIT CALCIUM- UND KUPFERIONEN

Nach der Zugabe einer weiteren Portion der Cu?*-haltigen Lésung nehmen Masse und Radius
auf My ~ 10" g/mol und Ry = 110 nm zu, wobei die Ldsung tber einen Zeitraum von 600 s
stabil ist. An den stabilen Proben CuOl1-a und Cu01-b wurden zusétzlich noch kombinierte
SLS- und DLS-Experimente durchgefiihrt. Die Werte des struktursensitiven Parameters aus
Tabelle 4.5 lassen fur diese noch nicht aggregierten Spezies kurz unterhalb der Phasengrenze
(Cu01-a) und an der Phasengrenze (Cu01-b) noch eine knduelartige Gestalt vermuten. Zwar
kann im Fall der erhéhten Molmasse von Cu01-b ein gewisser Anteil stabiler Aggregate nicht
ausgeschlossen werden, allerdings kann eine Verdnderung des Streukontrasts durch die
Anbindung der Cu?*-lonen ebenso fiir die Massenzunahme verantwortlich sein. Die Zugabe
einer weiteren Portion Cu®**-haltiger Losung filhrt dazu, dass der Aggregationsprozess
beginnt. Mittels TR-SLS lasst sich das Partikelwachstum 1200 s lang verfolgen. Dabei steigen
Ry und M,, auf Werte bis zu My, = 2-10° g/mol und Ry ~ 210 nm wie aus Abbildung 4.20

hervorgeht.

Tabelle 4.5: Konzentrationsverlauf und Ergebnisse der Lichtstreuexperimente fiir die Serien Cu01 und Cu02.
Die mit einem hochgestellten A indizierten Werte stammen aus den TR-SLS-Experimenten vor dem Einsetzen
des Aggregationsprozesses. Die Proben CuOl-a und CuOl-b werden vor dem Einsetzen der Aggregation
zusétzlich mit kombinierten DLS- und SLS-Experimenten untersucht, deren Ergebnisse mit einem
hochgestellten B kenntlich gemacht sind. Die mit einem hochgestellten C indizierten Werte stammen aus TR-

SLS-Experimenten am Beginn des Aggregationsprozesses.

Experiment [NaPA]/mM [Cu®"]/mM Rg/nm  Rp/nm p = Ry/Rp

82.3" . .
Cu0l-a 0.215 0.050 . 50.9 1.79
90.9
110.2% . .
Cu01-b 0.213 0.099 5 75.1 1.53
115.1
Cu01-c 0.211 0.147 109.3¢ - -
Cu02-a 0.211 0.147 62.3" - -
Cu02-b 0.209 0.194 76.5° - -

Das Experiment Cu0l1 wird wiederholt, um die Reproduzierbarkeit der Streudaten zu
uberprifen. Auf eine Analyse mittels kombinierter DLS- und SLS-Experimente wird in dieser
Serie verzichtet. Die Startbedingungen werden so gewahlt, dass sie den Bedingungen beim
Einsetzen der Aggregation der Serie CuOl entsprechen (Tabelle 4.5). Trotz der ansonst
gleichen Bedingungen setzt die Aggregation der Polymere in der Serie Cu02 nicht bei den

gleichen NaPA- und Cu®**-Konzentrationen wie in der Serie Cu01 ein. Erst eine weitere
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Erhdhung der Cu®*-Konzentration lasst die Aggregation der Partikel starten. Zum Vergleich

sind die Aggregationsprozesse der beiden Proben gemeinsam in Abbildung 4.21 aufgetragen.
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Abbildung 4.21: Tragheitsradien (A) und massenmittlere Molmassen M,, (B) gegen die Zeit fiir die Proben

Cu01-c (W), Cu02-b (A). Das Inlet zeigt den Konzentrationsverlauf von Beginn der Serie Cu02 bis zum
Uberschreiten der Phasengrenzlinie aus Abbildung 4.19. Der Konzentrationsverlauf oberhalb der Phasengrenze
ist in Tabelle 4.5 aufgelistet.

Die Wachstumskurven von Probe Cu0l-c und Cu02-b in Abbildung 4.21 haben einen
unterschiedlichen Verlauf. Die Molmassen und Tragheitsradien von Probe Cu01-c werden im
Fall der Probe Cu02-b schon nach 70% der Zeit erreicht. Allerdings ist die Cu®'-
Konzentration von Probe Cu02-b 30% hoher.

Der Tragheitsradius von selbstahnlichen Partikeln kann (ber ein Exponentialgesetz mit

deren Molmasse in Verbindung gebracht werden:
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R, o M, (4.5)

Der Skalierungsexponent [ hat charakteristischne Werte flr unterschiedliche
Partikelgestalten. Fur Kugeln und Wirfel gilt g = 0,33. Polymerknduel unter ®-Bedingungen
und Stébe liefern Werte von = 0,5und § = 1,0 [78].
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Abbildung 4.22: Doppelt-logarithmische Auftragung von Ry gegen M,, der Experimente Cu01-c (H) und Cu02-
b (A). Die durchgezogenen Linien stellen das Skalierungsgesetz nach Gl. 4.5 mit einem Exponenten von 3 =
0,40 (Cu01-c) und B = 0,42 (Cu02-b) dar. Sie wurden oberhalb einer Molmasse von M,, = 4.2-10" g/mol (Cu01-
¢) und M,, = 2:10" g/mol (Cu02-b) durch einen lineare Anpassung an die doppelt-logarithmische Auftragung
ermittelt.

Eine doppelt-logarithmische Auftragung der Trégheitsradien gegen die Molmasse kann
Aufschluss Uber den Wachstumsmechanismus der Aggregate liefern. Handelt es sich um
einen Aggregationsprozess, bei dem ausschlieflich Monomere an bereits existierende
Aggregate mit selbstahnlicher Struktur und konstanter GroRenverteilung addieren, so
halbieren sich die Skalierungsexponenten [78]. In diesem Fall gilt also B = 0,167 fir Kugeln
oder Wirfel, B = 0,25 fiir Polymerkn&uel unter ®-Bedingungen und 3 = 0,5 fur Stébe [78].
Koagulieren die Partikel unter Ausbildung einer selbstahnlichen Struktur, so gilt § = 0,33 fur
Kugeln oder fir Wiirfel, B = 0,5 fiir Polymerkn&uel unter ®-Bedingungen und = 1,0 fir
Stabe [78]. Exponenten von =033 oder =05 konnen ebenfalls mit
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Lichtstreuexperimenten beobachtet werden, wenn kugel- oder knduelformige Partikel mit
beliebigen Aggregationsgrad koagulieren [78].

Zur Berechnung der Molmasse wurde der Kontrast von NaPA in Cu®*-freier 0,1 M
Kochsalzlosung verwendet (Kapitel 7). Es muss also an dieser Stelle darauf aufmerksam
gemacht werden, dass der Kontrast der mit Cu®*-lonen beladenen Polyacrylate unbekannt ist
und es sich deshalb bei der Molmasse nur um apparente Werte handelt.

In Abbildung 4.22 sind die Aggregationsprozesse der Proben CuOl-c und CuO2-b zur
Ermittlung des Skalierungsexponenten gemaR Gl. 4.5 aufgetragen. Aus der Auftragung l&sst
sich ermitteln, ob der Wachstumsmechanismus in beiden Experimenten identisch ist. Die
Auftragungen ergeben Exponenten 3 = 0,40 (CuOl1-c) und B = 0,42 (Cu02-b) daher kann
angenommen werden, dass der Aggregationsmechanismus in beiden Féllen identisch ist.
AuRerdem kann ausgeschlossen werden, dass im Zuge der Aggregation kompakte Partikel
entstenen. Je nach Mechanismus waren in diesem Fall Exponenten von f=0,167
(Monomeraddition) oder B =0,33 (Koagulation) zu erwarten. Ein Monomer-Additions-
Mechanismus, der zu knduelférmigen Aggregaten fuhrt, kann aufgrund eines theoretisch zu
erwartenden Exponenten von 3 = 0,25 ebenfalls ausgeschlossen werden.

Die Darstellung der Formfaktoren der Aggregate als P(u) gegen u bzw. als P(u)-u gegen u
in Abbildung 4.23 zeigt, dass es sich nicht um stabférmige Partikel handelt, obwohl ein
Exponent von = 0,40 im Rahmen der experimentellen Genauigkeit mit einem stabférmigen
Aggregat in Einklang gebracht werden kann. Vielmehr lassen sich die Streudaten mit dem
Formfaktor eines polydispersen Gauss-Knéuels gut beschreiben.

Das RLCA- und das DLCA-Modell (reaction-limited cluster aggregation und diffusion-
limited cluster aggregation) liefern Exponenten =0,48 (RLCA-Modell) und B =0,57
(DLCA-Modell) [79-81]. Diese Modelle kdnnen ausgeschlossen werden, da durch sie das
zeitabhéngige GrolRenwachstum mit Exponentialgesetzen beschrieben wird, denen die
vorliegenden Streudaten nicht genuigen.

Anhand der Skalierungsexponenten aus Abbildung 4.22 und der Formfaktoren aus
Abbildung 4.23 konnten bis auf die Koagulation knauelférmiger Aggregate alle anderen
Aggregationsmechanismen ausgeschlossen werden. Das oberhalb der Phasengrenze
knduelformige Partikel zu knduelférmigen Aggregaten koagulieren wird aulRerdem durch die
Auftragung von p gegen ag in Abbildung 4.18 gestutzt. Die Auftragung zeigt, dass die
Polyacrylate bis zum Einsetzen der Aggregation eine kn&uelférmige Gestalt besitzen. Der
Wert p =1,53 fur die Probe Cu01-b (Tabelle 4.5) direkt an der Phasengrenze unterstiitzt

diese Annahme zusatzlich.
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Abbildung 4.23: Kratky-Darstellung der Formfaktoren (A) und die Formfaktoren (B) von Probe CuOl-c bei
Zeiten von 50 s (W), 450 s (M), 770 s (M) and 1200 s (H). Ebenfalls aufgetragen ist der normierte Formfaktor
eines polydispersen Gauss-Knduel (=) mit einem PDI = 2 [26,68,69].

Experimente mit Calciumionen

Zum Vergleich wurde das Aggregationsverhalten von NaPA in Gegenwart von Ca®*-lonen
mittels TR-SLS untersucht. Aus Abbildung 4.18 und Ref. 8 ist bekannt, dass die Polymere in
Gegenwart von Ca*-lonen eine kugelformige Gestalt annehmen bevor der
Aggregationsprozess jenseits der Phasengrenze einsetzt. In diesem Fall wurden mit drei
Proben Serien von TR-SLS-Experimenten durchgefihrt. Die Zusammensetzung der Proben
Ca01, Ca02 und Ca03 ist in Tabelle 4.6 aufgelistet.

In den Serien Ca0l1 und Ca02 werden vergleichbare NaPA-Konzentrationen verwendet,
die jedoch deutlich héher sind als die Konzentrationen des Polyacrylats in den Experimenten
mit Cu?*-lonen. Die NaPA-Konzentration in der Serie Ca03 ist vergleichbar mit den NaPA-
Konzentrationen aus den Serien Cu0l1 und Cu02. In Abbildung 4.24 st der
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Aggregationsprozess fur die Serien Ca01 und Ca03 gezeigt. Das Inlet in Abbildung 4.24 zeigt

die Konzentrationsverliufe und das Uberschreiten der Phasengrenzlinie.
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Abbildung 4.24: Tragheitsradius (A) und massenmittlere Molmasse M,, (B) gegen die Zeit fiur die Proben Ca01-
a (A), Ca0l1-b (W), Ca03-a (O) und Ca03-b (). Das Inlet zeigt den Konzentrationsverlauf von Beginn bis zum
Uberschreiten der Phasengrenzlinie aus Abbildung 4.19 bzw. Ref. 8. Rg- und M,,-Werte von Ca0l-a und Ca03-a
sind Mittelwerte die aus Experimenten an den noch nicht aggregierenden Partikeln (iber einen Zeitraum von 600

s gewonnen wurden. Der Konzentrationsverlauf der Serien Ca01 und Ca03 ist in Tabelle 4.6 aufgelistet.

Bemerkenswert ist, dass die Molmasse der aggregierenden Partikel in Gegenwart von
Ca’*-lonen am Ende des Wachstumsprozesses um den Faktor zehn gréRer ist als bei den
Experimenten mit Cu**-lonen und vergleichbarer NaPA-Konzentration. Die GroBe von ~ 200
nm wird allerdings in der Gegenwart von Ca?*-lonen nicht erreicht. Dies kann schon als ein

erster Hinweis gelten, dass die Polyacrylatketten in Gegenwart von Ca**-lonen zu wesentlich
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kompakteren Aggregaten heranwachsen. Bei der héheren Polyacrylat-Konzentration wurde
eine deutlich geringere Wachstumsrate beobachtet.

Um den Aggregationsprozess zu starten muss die Phasengrenzlinie im Fall der Probe Ca03
deutlich Gberschritten werden wie im Inlet in Abbildung 4.24-B zu sehen ist. Zudem betragen
die Fehler der Molmasse und des Tréagheitsradius etwa 20%. Sobald nach weiterer Zugabe
Ca**-haltiger Losung der Aggregationsprozess begonnen hat, verdoppelt sich die Molmasse
innerhalb von 100 s wohingegen kaum eine Zunahme des Tragheitsradius zu verzeichnen ist.

Tabelle 4.6: Konzentrationsverlauf und Ergebnisse der Lichtstreuexperimente fiir die Serien Ca01, Ca02 und
Ca03. Die mit einem hochgestellten A indizierten Werte stammen aus den TR-SLS-Experimenten vor dem
Einsetzen des Aggregationsprozesses. Die Probe Ca0l1-a wird vor dem Einsetzen der Aggregation zusatzlich mit
kombinierten DLS- und SLS-Experimenten untersucht, deren Ergebnisse mit einem hochgestellten B kenntlich
gemacht sind. Die mit einem hochgestellten C indizierten Werte stammen aus TR-SLS-Experimenten am Beginn
des Aggregationsprozesses. Die TR-SLS-Experimente an der Probe Ca02-b wurden nach ungeféhr 1000 s
abgebrochen um an dieser Probe noch ein kombiniertes DLS- und SLS-Experiment durchzufiihren. Die

Ergebnisse dieses Experiments sind mit einem hochgestellten D gekennzeichnet.

Experiment [NaPA]/mM [Ca®"]/mM Rg/nm  Rp/nm p = Ry/Rp

70.6" . .
Ca0l-a 1.032 3.271 . 37.3 1.94
72.4
Ca01-b 1.021 3.704 67.1¢ - -
Ca02-a 0.956 4.029 70.6" - -
66.8°
Ca02-b 0.953 4.158 5 176.8° 0.773°
136.6
Ca03-a 0.188 3.963 183.0% - -
Ca03-b 0.183 4.602 61.0¢ - -

Der Wachstumsprozess der Probe CaOl beginnt im Unterschied dazu direkt nach
Uberschreiten der Phasengrenze. Um Hinweise auf den Skalierungsexponenten zu erhalten
werden Trégheitsradius und Molmasse in Abbildung 4.25 doppelt-logarithmisch
gegeneinander aufgetragen. Wie aus dieser Abbildung hervorgeht kann fir die Probe mit
hoherer NaPA-Konzentration kein Exponent aus den vorliegenden Daten ermittelt werden.
Fir die Probe mit der kleineren NaPA-Konzentration wird ein Exponent von f = 0,32
gefunden, der auf eine Koagulation von kompakten Partikeln hinweist. Dieses Ergebnis wird
weiterhin durch die von SCHWEINS et al. [8] durchgeflihrten Experimente, deren Ergebnisse in
Abbildung 4.18 gemeinsam mit den eigenen Daten in einer Auftragung von p gegen oq

dargestellt sind, gestutzt. SCHWEINS et al. ermittelten an der Phasengrenze zum zweiphasigen
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Gebiet einen Wert von p ~ 0,8 und schlossen daraus, dass die Partikel eine kugelférmige
Gestalt besitzen [8].
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Abbildung 4.25: Doppelt-logarithmische Auftragung von Ry gegen M,, der Experimente Ca01-b () und Ca02-
b (O). Die durchgezogene Linien durch die Daten von Ca03-b stellt das Skalierungsgesetz nach GI. 4.2 mit
einem Exponenten von B = 0,32 dar. Der Exponent wurde oberhalb einer Molmasse von M,, = 2-10® g/mol durch
einen linearen Fit an die doppelt-logarithmische Auftragung ermittelt. Aufgrund der geringen GréRenénderung
kann fur die Probe Ca01-b kein Exponent ermittelt werden.

Die Darstellung der Formfaktoren der Aggregate als P(u) gegen u bzw. als P(u)-u® gegen u
in Abbildung 4.26 zeigt ebenfalls, dass es sich um kugelférmige Aggregate handelt.

In Abbildung 4.27 ist die Wiederholung des Experiments Ca01 mit einer dhnlichen NaPA-
Konzentration gezeigt. Obwohl der Wachstumsprozess im Experiment Ca02 mit einer
kleineren Molmasse beginnt, sind die Tragheitsradien beider Proben wahrend der Dauer des
Experiments fast identisch. Als das Experiment nach 1000 s abgebrochen wird, stimmen die
Ergebnisse im Rahmen der experimentellen Genauigkeit Uberein. Die Wiederholung des
Experiments Ca0l1 liefert zudem einen struktursensitiven Parameter von p=0,77 aus
kombinierten SLS- und DLS-Experimenten (Tabelle 4.6). Die Darstellung der Formfaktoren
als P(u) gegen u bzw. als P(u)-u® gegen u fiir die Probe Ca01-b in Abbildung 4.28 ergibt, dass
anhand der Formfaktoren noch nicht zischen knduel- und kugelférmiger Gestalt unterschieden
werden kann, da die Partikel noch zu klein sind. Allerdings deutet der Wert des
struktursensitiven Parameters (p = 0,77) auf eine kompakte Gestalt der aggregierten Kndauel
hin.
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Abbildung 4.26: Die Formfaktoren und deren Kratky-Darstellung (A) und die Formfaktoren (B) von Probe
Ca03-b bei Zeiten von 71 s (W), 230 s (M), 454 s (M), 774 s (W) and 1190 s (M). Ebenfalls aufgetragen ist der

normierte Formfaktor einer polydispersen Kugel (=) mit einem PDI = 2 [26,73].

Die hier vorgestellten Experimente zeigen, dass es sich bei dem Wachstumsprozess der
Polyacrylatketten um die Koagulation von knauelférmigen Partikeln in Gegenwart von Cu?*-
lonen handelt und um die Koagulation von kugelférmigen Partikeln in Gegenwart von Ca®*-
lonen. Wie im vorangegangenen Kapitel lassen auch die hier vorgestellten Experimente den
Schluss zu, dass die tiberaus starken Wechselwirkungen der Cu®*-lonen mit den Polyacrylaten
die Kollabierung der Polymere bis hin zu einer kugelformigen Gestalt verhindern. Eine
weitere Schrumpfung der Polymerketten scheint trotz des hydrophoben Charakters nicht
mdoglich. Eine mogliche Erklarung fir dieses Phédnomen konnte sein, dass die
AbstolRungskrafte der Ubrigen negativen Ladungen entlang der Kette nicht von den
hydrophoben Wechselwirkungen der Polymersegmente iberwunden werden kénnen um eine

kompakte Struktur auszubilden.
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Abbildung 4.27: Tragheitsradius (A) und massenmittlere Molmasse M,, (B) gegen die Zeit fiir die Proben Ca01-
a (A), Ca0l1-b (W), Ca02-a (O) und Ca02-b (). Das Inlet zeigt den Konzentrationsverlauf von Beginn bis zum
Uberschreiten der Phasengrenzlinie aus Abbildung 4.19 bzw. Ref. 8. Rg- und M,,-Werte von Ca0l-a und Ca02-a
sind Mittelwerte die aus Experimenten an den noch nicht aggregierenden Partikeln {ber einen Zeitraum von 600

s gewonnen wurden. Der Konzentrationsverlauf der Serien Ca01 und Ca02 ist in Tabelle 4.6 aufgelistet.

Statt dessen kann das von RIEGER und MOLNAR [82] beschriebene Phdnomen auftreten,
dass die hydrophoben Wechselwirkungen zwischen Segmenten unterschiedlicher
Polyelektrolytketten die abstoRenden Kréfte der gleichartigen Ladungen Gberwinden und zur
Aggregation fiihren. Das Auftreten dieses Phdnomens erklart ebenso, dass wahrend des
Wachstums der Aggregate keine kompakten Partikel ausgebildet werden. Damit in Einklang
ist der Grad der Abséttigung der negativen Ladungen entlang der Kette, die an der
Phasengrenze im Fall von Cu**-lonen ~ 60% und im Fall von Ca®*-lonen ~ 80% betragt.

Die weniger kompakte Gestalt der Aggregate in Gegenwart von Cu?*-lonen kann aber
auch damit erklart werden, dass aufgrund der stirkeren Wechselwirkungen zwischen
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Polyacrylatketten und Cu®*-lonen die Kollabierung und die Aggregation so schnell vonstatten

gehen, dass keine Zeit fir eine raumfillende Kompaktierung bleibt.
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Abbildung 4.28: Die Formfaktoren und deren Kratky-Darstellung (A) und die Formfaktoren (B) von Probe
Ca01-b bei Zeiten von 46 s (W), 206 s (M), 406 s (M) and 606 s (M). Ebenfalls aufgetragen ist der normierte
Formfaktor eines polydispersen Gauss-Knéuel (=) mit einem PDI = 2 [26,68,69] und der normierte Formfaktor
einer polydispersen Kugel (==) mit einem PDI = 2 [26,73].

4.2.2 Reduktion der Kupferionen

Silberionen kénnen in Gegenwart von NaPA zu Silbernanopartikeln reduziert werden [10].
Die Reduktion der an die Polyacrylatketten gebundenen Silberionen erfolgt durch UV-Licht.
Im Rahmen der hier vorgestellten Experimente wird versucht, die an das Polyacrylat P1300
gebundenen Kupferionen auf chemischen Weg mit Na;S,03 zu reduzieren. Das
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experimentelle Vorgehen ist in Kapitel 7 ausflhrlich geschildert. In Tabelle 4.7 sind die

Zusammensetzungen der Losungen aufgelistet.

Tabelle 4.7: Zusammensetzungen der Proben fiir die Experimente zur Reduktion der Kupferionen.

Probe [NaPA] / mM [NaCI]/mM  [Na,S,05]/mM  [Cu®*]/mM
A 0,22 100 0 0
B 0,22 50 25 0
C 0,22 99,9 0 0,05
D 0,22 49,9 25 0,05

Alle Losungen enthalten 0,1 M positive Ladungen, es gilt folgender Zusammenhang:
01M =[C]=[NaCl]+2-([Cu?*]+[Na,S,0,]) (4.6)

Tabelle 4.8: Ergebnisse der kombinierten DLS- und SLS-Experimente an den vier Proben aus Tabelle 4.7.

Probe My, / g/mol Rg/nm Rn/nm
A 4.75 217,7 154,7
B 3,14 179,1 133,5
C 201 182,8 121,0
D 3,23 194.6 134,8

Um den Einfluss des Reduktionsmittels auf die Polyacrylatketten in Abwesenheit von
Kupferionen zu ermitteln werden die Proben A und B miteinander verglichen. Der Einfluss
des Reduktionsmittels in Gegenwart von Kupferionen wird durch den Vergleich der Proben C
und D festgestellt. Die Streukurven der vier Proben sind in Abbildung 4.29 nach Zimm
aufgetragen. Wie aus der Abbildung hervorgeht, hat die Anwesenheit des Reduktionsmittels
keinen Einfluss auf den Verlauf der Streukurven. Unter Verwendung der eingesetzten
Mengen an Na,S,03 ist es anscheinend nicht méglich, die an die Polyacrylate gebundenen
Kupferionen zu reduzieren.

Wahrend in Abwesenheit des Reduktionsmittels noch eine GroélRenédnderung der
Polyacrylatketten von etwa 20% durch den Zusatz von Kupferionen hervorgerufen werden
kann, haben die Kupferionen in Gegenwart des Reduktionsmittels zwar einen Einfluss auf den
Tréagheitsradius aber nicht auf den hydrodynamisch effektiven Radius. Die Molmasse
unterliegt Schwankungen, die mit dem veranderten Streukontrast durch die unterschiedliche

Losemittelzusammensetzung erklart werden kann. Die aus der Auswertung der SLS- und
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DLS-Daten im Bereich 0,008 nm™ < q < 0,022 nm™ erhaltenen Molmassen, Tréagheitsradien

und hydrodynamisch effektive Radien sind in Tabelle 4.8 aufgelistet.
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Abbildung 4.29: (A) Zimm-Auftragung der Streukurven der Proben A (H) und B (OJ) in Abwesenheit von

Kupferionen. (B) Zimm-Auftragung der Streukurven der Proben C (H) und D (O) in Gegenwart von

Kupferionen. Zimm-Auswertungen im Bereich 0,008 nm™ < q < 0,022 nm* (—--).
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KAPITEL 5

EXPERIMENTE MIT BLEIIONEN

51 Lichtstreuexperimente mit Bleiionen

Die Experimente mit NaPA in Gegenwart von Bleiionen werden in einer 0,1 M Salzldsung
bei 25 °C durchgefihrt. Da Bleiionen in Gegenwart von Chloridionen als PbCl, ausfallen,
kann NaCl nicht als Inertsalz verwendet werden. PbCl, scheidet aus diesem Grund ebenso bei
der Probenpraparation aus. Als Inertsalz wird daher NaNO3; verwendet. Ein Handversuch
ohne Bleikationen hat ergeben, dass sich die Ergebnisse von Lichtstreuexperimenten in
Gegenwart von NaCl und NaNOg3 nicht unterscheiden. Die Polyacrylséaure P585 wird in 0,1 M
Salzlésungen in Gegenwart von Bleiionen mittels kombinierter SLS und DLS untersucht. Die
Probenpréparation ist in Kapitel 7 ausfiihrlich beschrieben.

In Tabelle 5.1 sind die Ergebnisse der kombinierten SLS- und DLS-Experimente fur die

unterschiedlichen Probenzusammensetzungen aufgefhrt.

Tabelle 5.1: Massenmittlere Molmasse M,, Trégheitsradius Ry, hydrodynamisch effektiver Radius Ry,
Expansionsfaktor o4 und struktursensitiver Parameter p fiir die Experimente der Probe P585 in Gegenwart von
Bleiionen. Der Tréagheitsradius der ungestorten Dimensionen zur Berechnung von o4 wird mit
M, = 456 000 g/mol nach [6] ermittelt und betrégt Ry(®) = 31,5 nm.

Probe [NaPA]/mM [Pb™]/mM  My/g/mol Rg/nm Ry/nm oy p

H-029 7,20 1,65 449 300 28,0 15,7 089 1,78
H-030 6,45 1,65 570 900 26,7 145 085 1,84
H-031 3,33 1,00 7676 000 80,7 475 2,56 1,70
H-034 6,18 1,65 620 000 23,8 139 0,75 1,71
H-037 4,84 1,25 655 300 30,3 156 0,96 1,95
H-038 5,80 1,65 1093 000 29,4 15,7 0,93 187

Aus Tabelle 5.1 geht anhand des Expansionsfaktors og hervor, dass durch den
Kollabierungsprozess die ungestdrten Dimensionen erreicht oder unterschritten werden. Die

Probe H-031, deren GroRe das 2,5-fache der ungestorten Dimensionen betragt, bildet eine
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Ausnahme. Die Polyacrylate in dieser Probe sind allerdings aggregiert, da die Molmasse etwa
15 mal hoher ist als die Molmasse der Probe P585 in Abwesenheit zweiwertiger Kationen.
Eine Veranderung des Streukontrasts durch die Anbindung der zweiwertigen Kationen kommt
in diesem Fall aufgrund der um mehr als eine GréRenordnung zu hohen Molmasse nicht in
Betracht. Vielmehr ist in diesem Fall eine starke Ahnlichkeit mit dem Verhalten von NaPA in
Gegenwart von Kupferionen erkennbar, das in Kapitel 4.2.1 vorgestellt wurde. Im
Unterschied zu den Kupferproben sind die Aggregate im Fall von Probe H-031 (iber einen
Zeitraum von 21 Tagen stabil. Die nur etwas hoheren Molmassen der anderen Proben kénnen
mit einer Anderung des Streukontrasts erklart werden, die durch die Anbindung der
zweiwertigen Kationen verursacht wird. Der struktursensitive Parameter weist fur keine der
Proben auf kompakte Partikel hin [63-67]. Im Fall der Probe H-037 kommt der Wert des
struktursensitiven Parameters p =1,95 dem p-Wert eines Stabes sehr nahe [67]. Eine

Erklarung kann hierfir nicht gegeben werden.

5.2 SAXS-Experimente mit Bleiionen

Die in Kapitel 5.1 vorgestellten Proben werden SAXS-Experimenten unterzogen, um den
Formfaktor Uber einen g-Bereich von mehreren GréRenordnungen ermitteln zu kénnen. Eine
detaillierte Beschreibung der Propenpréparation der SAXS-Experimente ist in Kapitel 7 zu
finden.

Abbildung 5.1 zeigt die bei einer Energie von 12 400 eV Elektronenvolt aufgenommenen
Streukurven sowie die anhand von Gleichung 7.51 (Kapitel 7.2.5) berechneten rein
resonanten Streukurven. Der g-Bereich der SLS ist bei den verwendeten Energien ~ 13 000
eV (A = 0,1 nm) mit dem JusiFA-Instrument technisch nicht erreichbar. Deshalb sind die
Streukurven aus den SLS-Experimenten in Abbildung 5.1 nicht mit aufgetragen, da eine
Uberlappung der Streuvektorbereiche aus der SLS und der SAXS nicht realisiert werden
konnte. Eine Guinier-Auswertung [71] an den vorderen g-Bereich Streukurven (0,08 nm™ < q
< 0,09 nm™) aus Abbildung 5.1 A ergibt Tragheitsradien von 11,7 nm < Ry < 12,9 nm. Da die
Tréagheitsradien aus den in Kapitel 5.1 vorgestellten SLS-Experimenten zwei- bis dreimal
groRer sind, ist eine Extrapolation der SAXS-Daten auf g = 0, die auch den Achsenabschnitt
zur Normierung der Streukurven liefert, nicht zuldssig. Eine Normierung auf die

Streuintensitat bei @ = 0 muss aus diesem Grund unterbleiben.
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Abbildung 5.1: (A) SAXS-Streukurven der in Tabelle 5.1 aufgelisteten Proben. Die Streukurven wurden bei
einer Energie von 12 400 eV aufgenommen. (B) Nach Gleichung 7.51 (Kapitel 7.2.5) berechnete rein resonante
Streukurven. Zur besseren Ubersicht wurden die Streukurven in Abbildung A und B mit einem Faktor 1 (H, H-
029), 2 (O, H-030), 4 (A, H-031), 8 (®, H-034), 16 (A, H-037) und 32 (CJ, H-038) multipliziert. In Abbildung
(A) ist ebenfalls der Abfall der Streuintensitat mit g™ (—) und mit g™° (==) gezeigt.

Die in Abbildung 5.1 A gezeigten Streukurven sind der Ubersicht wegen auf der Ordinate
in der Hohe verschoben worden. Allen Streukurven gemeinsam ist ein Abfall der
Streuintensitat mit ~ g im Bereich 0,08 nm™ < q < 0,5 nm™. Mit den struktursensitiven
Parametern aus Tabelle 5.1 und den Tragheitsradien aus der Guinier-Auswertung [71] an den
vorderen g-Bereich der Streukurven kdnnen damit Ortsdomanen mit einer GroéRenordnung
von mindestens 12 nm definiert werden, in denen sich die Polyacrylatketten wie aufgeweitete
Knduel in einem guten Losemittel verhalten. Eine weitere Gemeinsamkeit der Streukurven ist
das Auftreten einer wenig ausgepragten Einbuchtung im Bereich 0,1 nm™ < q < 0,3 nm™.
Diese Einbuchtung wurde in Kapitel 4.1.3 mit einer Perlenkettengestalt der Polyacrylate in

Verbindung gebracht. Fiir g > 0,6 nm™ fallt die Intensitat der Streukurven mit g™ bis g ab.
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Dieses starker ausgepragte Abklingen des Streusignals deutet auf kompakte Domanen entlang
der Polyacrylatkette hin.

Eine erste GroRenabschatzung der kompakten Domadnen kann durch eine Guinier-
Auswertung [71] an den vorderen g-Bereich (0,2 nm™ <q<0,60 nm™) der rein resonanten
Streukurven aus Abbildung 5.1 B erhalten werden. Die so ermittelten Tragheitsradien liegen
zwischen 2,8 nm < Ry < 3,2 nm und sind mit einem Fehler von £+ 10% behaftet. Das liegt
daran, dass die rein resonanten Streukurven durch mehrfache Differenzbildung der
Streukurven bei drei unterschiedlichen Energien erhalten werden (Kapitel 7) und sich durch
die Fehlerfortpflanzung im Zuge der Rechnung fiir die rein resonanten Streukurven groRere
Fehler ergeben als fiir die SAXS-Daten.

In Abbildung 5.2 sind die Daten aus Abbildung 5.1 A in der Kratky-Darstellung
aufgetragen. In dieser Auftragung sind die Streukurven nicht entlang der Ordinate
verschoben. Alle Streukurven zeigen ein Maximum bei Oma =~ 0,75 nm™. Ebenso wie es
maoglich ist, die Tragheitsradien der kompakten Domanen mit einer Guinier-Auswertung [71]
der rein resonanten Streukurven zu berechnen, kann die GroRe auch aus der Lage des
Maximums in der Kratky-Darstellung ermittelt werden. Zu diesem Zweck werden die Daten
im g-Bereich 0,55 nm™ < q < 0,85 nm™ mit einem Polynom zweiten Grades ausgewertet aus
dem dann rechnerisch gmax ermittelt wird. Die Positionen der Maxima sind Tabelle 5.2

zusammengefasst.

Tabelle 5.2: Positionen der Maxima der Streukurven H-029, H-030, H-031, H-034, H-037 und H-038.
Probe H-029 H-030 H-031 H-034 H-037 H-038
Omax / nm* 0,83 0,73 0,73 0,73 0,75 0,69

Die Berechnung der Tragheitsradien der kompakten Domdanen nach DOBRYNIN et al. [17]
anhand der Gleichung Omax = 2,5/Rg,pomine liefert Werte von 3,0 nm < Rg pomane < 3,6 nm.

Der Tréagheitsradius einer monodispersen Kugel [73] ist mit dem Maximum in der Kratky-
Darstellung  ber Quax = 2,081-(0,6)™*/Rg kuger Verkniipft (mit Rgxugel = Riuger-(0,6)”° und
Qmax = 2,081/Rkugel). Aus der Lage der Maxima ergeben sich Werte fir die Tragheitsradien

von 1,9 nm < Ry kugel < 2,3 NM.
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Abbildung 5.2: Kratky-Darstellung der Streukurven H-029 (M), H-030 (O), H-031 (A), H-034 (@), H-037
(A) und H-038 () bei einer Energie von 12 400 eV. Im Gegensatz zu Abbildung 5.1 A sind die Streukurven

nicht durch Multiplikation entlang der Ordinate verschoben.

Eine weitere kompakte Struktur stellt das nicht-statistisch verzweigte ABC-Polykondensat
dar, dessen Formfaktor von BURCHARD [83] berechnet wurde. Grundlage der Berechnung ist
ein Monomeres mit den drei funktionellen Gruppen A, B und C, wobei A entweder mit B oder
mit C reagieren kann. Andere Reaktionen sind ausgeschlossen. Weitere Details zu diesem
Modell sollen hier nicht besprochen werden. Sie kénnen der Arbeit von BURCHARD [83]

entnommen werden. Der Formfaktor ist durch folgende Gleichung gegeben:

+L'(q'Rg,ABC>Z) (51)

(H;)(q ' Rg,ABc)z)2

PABC(q) = (15:}

Die GroRe I' in Gleichung 5.1 ist der Grad der Verzweigung des ABC-Polykondensats. Die
maximale Verzweigung liegt bei I' = 0 vor, ist I' = 1 handelt es sich um eine lineare Kette.
Das ABC-Polykondensat wird an dieser Stelle verwendet, um eine Bricke zu schlagen
zwischen der Doménenbildung durch chemische Verzweigungsreaktionen und der Bildung
von Chelatkomplexen zwischen den Bleiionen und den Carboxylgruppen, da durch beide
Bindungsarten eine kompakte Struktur ausgebildet wird. Aus der Auftragung von Pagc(q)-g
gegen g kann die Lage des Maximums in der Kratky-Darstellung rechnerisch ermittelt

werden:

59



KAPITEL 5 EXPERIMENTE MIT BLEIIONEN

(5.2)

Ao =16 _18. 1. Ry psc

Aus Gleichung 5.2 geht hervor, dass in der Kratky-Darstellung fir I > 1/3 kein Maximum
mehr auftritt. Fur T'=0.005 (Omax=2,47/Rgasc) werden aus der Lage der Maxima
Tragheitsradien von 3,0 nm < Ry agc < 3,6 nm ermittelt.

Der Wert T"=0.005 ist willkurlich gewahlt. Fir T'=0, I' =0.005 und I" =0.01 werden
anhand von Gleichung 5.2 identische Tragheitsradien ermittelt, ein Wert I" = 0.1 ergibt nach
Gleichung 5.2 einen Tragheitsradius von 4 nm fiir die Probe H-034.

Wie aus Abbildung 5.3 hervorgeht, ist der Formfaktor einer monodispersen Kugel in der
Lage, die Position des Maximums wiederzugeben, féllt aber links und rechts des Maximums
zu steil ab. Die Formfaktoren des nicht-statistisch verzweigten ABC-Polykondensats geben
die experimentellen Daten besser wieder und zeigen fur Verzweigungsgrade von I" =0,
I' =0.005 und T" = 0.01 kaum Unterschiede. Nimmt die Verzweigung auf I" = 0.1 ab, so wird
der Anstieg noch gut wiedergegeben, das Abklingen der Streukurve aber nicht mehr. Die

bislang besprochenen Resultate sind in Tabelle 5.3 zusammengefasst.
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Abbildung 5.3: Kratky-Darstellung der Streukurve H-034 (OJ) bei einer Energie von 12 400 eV. Ebenfalls
aufgetragen ist der Formfaktor einer monodispersen Kugel [73] mit Rgkygel = 2,2 nm (=) und die Formfaktoren
eines nicht-statistisch verzweigten ABC-Polykondensats [83] mit einem Tragheitsradius Rgagc = 3,4 nm und
Verzweigungsgraden von I' =0 (—), I'=0,005 (—) und I" = 0,01 (—) und sowie Rgagc =4,0 nm und ' =0,1
(—). Die Modellformfaktoren wurden so normiert, dass das Maximum der experimentellen Daten und die

Maxima der Modelle auf gleicher Hohe auf der Ordinate liegen.
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Tabelle 5.3: Tragheitsradien nach einer Guinier-Auswertung [71] an den vorderen g-Bereich der SAXS-Daten
aus Abbildung 5.1 A (2. Spalte), Tragheitsradien der kompakten Doménen nach einer Guinier-Auswertung [71]
an den vorderen g-Bereich der rein resonanten Streukurven aus Abbildung 5.1 B (3. Spalte), Tragheitsradien der
kompakten Domanen aus der Kratky-Darstellung der SAXS-Daten aus Abbildung 5.2 nach DOBRYNIN et al. [17]
(4. Spalte), Tragheitsradien der kompakten Doménen aus der Kratky-Darstellung der SAXS-Daten aus
Abbildung 5.2 unter der Annahme dass es sich um monodisperse, kompakte Kugeln [73] handelt (5. Spalte) und
Trégheitsradien der kompakten Domanen aus der Kratky-Darstellung der SAXS-Daten aus Abbildung 5.2 unter
der Annahme dass es sich um nicht-statistisch verzweigte ABC-Polykondensate [83] mit einem

Verzweigungsgrad von I" = 0,005 handelt (6. Spalte).

Probe Rg/nm Rg.0omane / MM Rg pomane / NM Rg.kugel / NM Rg.agc/ nm
0,08<q/nm*<0,09 020<q/nm'<0,60 055<q/nm'<085 055<q/nm*<0,85 055<q/nm’<0,85
H-029 11,7 2,8 3,0 1,9 3,0
H-030 12,6 2,9 3,4 2,2 3,4
H-031 12,9 3,0 3,4 2,2 3,4
H-034 11,7 3,1 34 2,2 3,4
H-037 11,9 3,2 3,3 2,1 3,3
H-038 12,6 3,2 3,6 2,3 3,6

Die in Tabelle 5.3 zusammengefassten Ergebnisse ergeben folgendes Bild: i) Wéahlt man
ein Ortsfenster mit einer Grofienordnung von 12 nm so verhalten sich die Polyacrylatketten
wie aufgeweitete Knduel. ii) Der Abfall der Streuintensitat bei Werten des Streuvektors g >
0,6 nm' wird durch kompakte Doménen verursacht, die in die aufgeweiteten
Polyacrylatketten eingebettet sind. iii) Diesen kompakten Domé&nen kann anhand einer
Guinier-Auswertung [71] der rein resonanten Streukurven ein Tragheitsradius von ungefahr 3
nm zugeordnet werden. iv) Die kompakten Doménen verursachen ein Maximum in der
Kratky-Darstellung der Streukurven. Mit der Lage des Maximums ergibt sich je nach Modell
ein Rg von 2 nm —4 nm.

Die Ergebnisse der Guinier-Auswertung [71] der rein resonanten Streukurven beruhen
nicht auf der Annahme bestimmter Modelle, liefern jedoch Ergebnisse die eher in Verbindung
mit den Modellen von BURCHARD [83] und DOBRYNIN et al. [17] gebracht werden als mit
dem Modell einer monodispersen Kugel [73]. Die Tragheitsradien, die mit dem Kugelmodell
gewonnen werden, sind durchweg signifikant kleiner. Die Berechnung der Tragheitsradien
nach DOBRYNIN et al. [17] beruht auf den Ergebnissen aus molekular dynamischen
Simulationen von Perlenketten. Die Gleichung, die aus dem Formfaktor eines nicht-statistisch
verzweigten ABC-Polykondensats [83] zur Berechnung der Trégheitsradien hergeleitet wurde

(Gleichung 5.2) liefert fir hohe Verzweigungsgrade (I"<<0,1) eine erstaunliche
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Ubereinstimmung mit dem von DOBRYNIN et al. [17] angegebenen Zusammenhang zwischen
dem Tragheitsradius und der Lage des Maximums.

An den vorgestellten Daten der SAXS-Experimente féllt auf, dass sich die Kurvenverldufe
aller sechs Proben bemerkenswert &hnlich sind. Auch die Streukurve der Probe H-031, die
anscheinend aus aggregierten Polyacrylatketten besteht, zeigt in den SAXS-Experimenten
keine nennenswerten Unterschiede zu den anderen Proben. Daher wird eine Probe
herausgegriffen um daran eine detaillierte Diskussion der Experimente exemplarisch

fortzusetzen.
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Abbildung 5.4: (A) Die energieabhangigen Streukurven der Probe H-034 bei 12 400 eV (4A), 13 025 eV (H)
und 13 035 eV (O). Das Inlet zeigt den Formfaktor einer monodispersen Kugel [73] mit einem Tragheitsradius
von 2,2 nm (=) und den Formfaktor eines nicht-statistisch verzweigten ABC-Polykondensats [83] mit einem
Tréagheitsradius von 3,4 nm und einem Verzweigungsgrad von I' = 0,005 (==). Die Modellformfaktoren sind
entlang der Ordinate verschoben. (B) Kreuzterm (CJ) nach Gleichung 7.48 und rein resonante Streukurve (O)
nach Gleichung 7.51. Die Modellformfaktoren sind die gleichen wie in (A), allerdings mit einer anderen

Verschiebung entlang der Ordinate.
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In Abbildung 5.4 A sind die Streukurven von Probe H-034, die bei Energien von
12 400 eV, 13 025 eV und 13 035 eV gemessen sind, aufgetragen. Die Abbildung 5.4 B zeigt
die Streukurve, die an der Pb-Lj-Kante bei 13035eV gemessen ist, eine separierte
Streukurve nach Gleichung 7.48 aus Kapitel 7.2.5 sowie die rein resonante Streukurve nach
Gleichung 7.51 aus Kapitel 7.2.5.

In Abbildung 5.4 A sind die bei unterschiedlichen Energien gemessenen Streukurven kaum
voneinander zu unterscheiden. Obwohl die Daten nur mit kleinen Fehlern behaftet sind flihrt
die Fehlerfortpflanzung im Zuge der wiederholten Differenzbildung zur Ermittlung der rein
resonanten Streukurve (Abbildung 5.4 B) zu teilweise erheblichen Fehlern im vorderen und
hinteren g-Bereich. Auch die wenig ausgepréagte Einbuchtung im Bereich 0,1 nm™ < q < 0,3
nm™ die bei den Streukurven in Abbildung 5.4 A zu sehen ist, ist nach der Differenzbildung
nicht mehr erkennbar.

Die rein resonante Streukurve in Abbildung 5.4 B kann durch den Formfaktor des
vorgestellten ABC-Polykondensats [83] beschrieben werden, wahrend der Formfaktor einer
monodispersen Kugel [73] den Kurvenverlauf nicht so gut beschreibt, da er zu steil abféllt.
Beide Formfaktoren sind ungeeignet die Streukurve bei 13 035 eV aus Abbildung 5.4 A fiir g
< 0,4 nm™ zu beschreiben. Sie bilden nur das starke Abklingen der Streuintensitét geniigend

gut ab und erméglichen die Diskussion der Lage des Maximums in der Kratky-Darstellung.

521 Modellrechnungen

Die Streukurve der Probe H-034 wird einer non linear least squares-Anpassung (NLS-
Anpassung) mit zwei verschiedenen Formfaktoren fir Perlenketten unterzogen. Der
literaturbekannte Perlenkettenformfaktor von ScHwWEINS und HUBER [18] wurde schon fur die
NLS-Rechnungen in Kapitel 4.1.3 verwendet. Das Modell [18] besteht aus einem Gerust von
Staben, die an den Endpunkten so miteinander verknipft sind, dass die Bindungswinkel an
den Verbindungsstellen keinen Einschrankungen unterliegen, d.h. die Stébe bilden eine
Freely Jointed Chain (FJC). An jeden Verbindungspunkt und an den beiden Endpunkten des
Gerists werden Perlen platziert, wobei die Perlen durch eine monodisperse Kugel
représentiert werden. Durch die Anzahl der Perlen ist auch die Anzahl der Stibe die das
Gerlst bilden festgelegt. Die in das Modell einfliessenden Grofken sind in Tabelle 5.4
zusammengefasst. Der Perlenkettenformfaktor von SCHWEINS und HUBER [18] soll im

folgenden mit ,,Modell-1* bezeichnet werden.
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Tabelle 5.4: Modellparameter des Perlenkettenformfaktors von SCHWEINS und HUBER [18].

Anzahl der Anzahl der Lange des Radius der Kontrast Kontrast
Perlen Stabe Stabes Perle des Stabes der Perle
M N = M-1 A Rp Mg Mmp

Im Rahmen der NLS-Anpassung wird die Anzahl der Perlen vorgegeben. Die Lénge des
Stabes, der Radius der Perle, der Kontrast des Stabes und der Kontrast der Perle sind die
durch NLS-Rechnung anzupassenden Parameter. Der Formfaktor dieser Perlenkette ist durch

folgende Gleichung gegeben [18]:

Il(q = 0)
(5.3a)
_ ‘Ap,l(q)r + ‘As,1(q)‘2 + ‘AP,l(qX"AS,l(qX
(M-m, +N-m,)
1,(a)=Py(a)-1,(a=0)
=P(q)-(M-m, +N-m, ) (5.3b)

= ‘AP,l(qxz + ‘As,l(qxz + ‘AP,l(qX ) ‘AS,l(qX

In Gleichung 5.3 ist | Ap1|? der Streubeitrag der Korrelation Perle-Perle, | Ag:| ? ist der
Streubeitrag der Korrelation Stab-Stab und | Ap1| - | As1l ist der Streubeitrag der Korrelation
Perle-Stab, der aus der Uberlagerung der Streuamplituden von Perle und Stab stammit.

Sowohl RUBINSTEIN et al. [14] als auch HEeITz et al. [84] gaben Formfaktoren fur
Perlenketten an. Beide Autoren vernachldssigten jedoch den Streubeitrag der Segmente, die
die Perlen verbinden. Die Normierung erfolgt durch den Term im Nenner von Gleichung 5.3.
Die Intensitat bei g =0 ist gleich der quadrierten Summe der streuenden Partikel, da in
Vorwadrtsrichtung alle Amplituden in Phase sind. Jeder Summand wird dabei mit seinem
Kontrast gewichtet.

Der modifizierte Formfaktor geht ebenfalls von einer FJC aus starren Staben als Gerlst
aus. Anders als im Modell-1 [18] werden in diesem Modell aber nicht alle Verbindungspunkte

mit Perlen besetzt. Die Skizzen in Abbildung 5.5 verdeutlichen den Unterschied.
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o %o

Abbildung 5.5: (A) Modell einer Perlenkette nach SCHwWEINS und HUBER [18]. (B) Modell des im Rahmen
dieser Arbeit vorgestellten Formfaktors. Beide Modelle zeichnen sich dadurch aus, dass die Bindungswinkel

benachbarter Stébe keinerlei Einschrankung unterliegen.

Der in dieser Arbeit vorgestellte Formfaktor modelliert den Abstand zwischen den Perlen
nicht durch starre Stdbe sondern durch FJC-artige Segmente aus starren Staben. Wie auch im
Modell-1[18] sind im modifizierten Formfaktor die Perlen regelméaRig entlang der Kontur des
Gerusts angeordnet, d.h. jedes FJC-Segment besteht aus der gleichen Anzahl an Staben. Dem
starren Abstand A zweier benachbarter Perlen entspricht im modifizierten Modell die Wurzel
aus dem mittleren quadratischen Fadenendenabstand einer FJC-Domane (Gleichung 2.3,
Kapitel 2.1.1). Der Vorteil des neuen Modells, das im folgenden als ,,Modell-2“ bezeichnet
werden soll, liegt darin, dass fir die Polymerkette zwischen den Perlen kn&uelartiges

Verhalten zugelassen wird. Die Modellparameter sind Tabelle 5.5 zusammengefasst.

Tabelle 5.5: Modellparameter des modifizierten Perlenkettenformfaktors.

Anzahl der Perlen  Anzahl der Stdbe/Segment  Kontrast des Stabes ~ Radius der Perle

M d Mg Rp
Anzahl aller Stabe Konturlédnge des Gerlsts Kontrast der Perle Lange des Stabes
N = (M-l)d Lk = N-Ak mp Ak

Wie der Perlenkettenformfaktor Modell-1 [18] lasst sich auch das modifizierte Modell
durch die Summe dreier Streubeitrdge schreiben. Die Normierung erfolgt durch den gleichen

Ausdruck wie in Gleichung 5.3.
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(5.4a)

(5.4 b)
= ‘Ap,z(qu + ‘As,z(q)‘z + ‘Ap,z(qx ) ‘As,z(qX

Firr den Selbstterm der Perlen erhélt man:

o me MM pGla-ad ] sa-A)) 65

In Gleichung 5.5 ist Px(q) der Formfaktor einer monodispersen Kugel [73]. Die Terme in
den Klammern sind ein Korrelationsfaktor, der die Streubeitrdge unterschiedlich weit
voneinander entfernter Kugeln bericksichtigt. Im Selbstterm der Perlen in Modell-1 hat der
Parameter d immer den Wert d = 1. Das liegt daran, dass benachbarte Perlen in Modell-1 nur
durch einen Stab voneinander getrennt sind.

Der Selbstterm der Stébe bleibt unverandert, d.h. es gilt der Ausdruck wie ihn SCHWEINS

und HUBER [18,85] verwendet haben:

A, (a)
=2-N -Eas(q)—z-(WT {2- N %J (5.6)
_ a 2 .1_(S(q'AK))N
LCE~e
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In Gleichung 5.6 ist as(q) die Streuamplitude eines einzelnen Stabes [18,85]. Die
Integration erfolgt Uber die gesamte Stablange Ax. Im Selbstterm der Stdbe nach Modell-1
erfolgt die Integration hingegen nur Uber die Stablédnge die lber den Perlenradius hinausgeht.
Da die Anzahl der Stabe in Modell-2 sehr viel gréRer ist als die Anzahl der Perlen ist dieses

Vorgehen gerechtfertigt.

X

A'K['qsin(x)dx
as(q): - (5.7)

=12-mg 'mP'aK(q)'as(Q) (5.8)
N N N-1
[ M-1 M-(sla-A)" | (@A) {(S(q A .f.oor(hm
1_S(q'AK) 1_S(q'AK) 1_S(Q'AK) k=0 d
In Gleichung 5.8 ist ax(q) die Streuamplitude einer Kugel [73]. Sie ist durch folgenden
Ausdruck gegeben:
aK(q):3.(Sin(q‘RP)_(q'RPQ'COS(q'RP)j (5.9)
(q ’ RP)

Wie in Gleichung 5.5 ist der Term in der zweiten Zeile von Gleichung 5.8 ein
Korrelationsfaktor der die Amplituden unterschiedlich weit voneinander entfernter Perlen und
Stabe kombiniert. SCHWEINS und HuUBER [18] konnten einen analytischen Ausdruck fur die
Korrelationen von M Perlen mit N = M-1 Stdben angeben, da die Anzahl der Stabe von der
Anzahl der Perlen abhdngt. Im Fall Formfaktors von Modell-2 ist dies nicht méglich gewesen.
Die korrekte Gewichtung der Amplituden wird durch den Summenausdruck in der Klammer
anhand des Terms floor(k/d) gewéhrleistet. Dies ist eine Funktion, die dem Quotienten zweier
Zahlen k und d die nachstniedrige ganze Zahl zuordnet. So ergibt floor(14/5) =2 und
floor(14/6) = 2. Unter Maple 9.5 wird diese Funktion durch die Eingabe ,,floor* aufgerufen.
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In Abbildung 5.6 sind einige Modellkurven des modifizierten Formfaktors aufgetragen,
deren Tragheitsradius Rgmoden Nach Gleichung 5.10 berechnet wird. Die Parameter der
Modellkurven sind in Tabelle 5.6 zusammengefasst.

N
Rg,ModeII ~ \/; AK (510)

Tabelle 5.6: Parameter der modifizierten Perlenkettenformfaktoren aus Abbildung 5.6. Der Tragheitsradius Ry
wird mit einer Guinier-Auswertung [71] der Modellkurven im Bereich 0,001 nm™ < q < 0,01 nm™ berechnet, der

Tréagheitsradius Rg mogen Wird nach Gleichung 5.10 berechnet.

M d N Re/nm Ax/nm mp mg Rg/nm Rg.Moden / NM
M-01 4 100 300 3,0 4,2 285 16 30,1 29,7
M-02 8 43 301 3,0 4,2 285 16 30,0 29,7
M-03 12 27 297 3,0 4,2 285 16 29,7 29,5
M-04 12 27 297 30 4,2 285 32 29,5 29,5
M-05 8 45 315 3,0 4,2 285 16 29,3 29,0
M-06 8 41 287 3,0 4,2 285 16 30,6 30,4
M-07 8 43 301 30 84 285 16 57,5 59,5
M-08 8 8 595 30 4,2 285 16 41,5 41,8

Wie aus Abbildung 5.6 A hervorgeht, fallt die Streuintensitist ab q > 0,4 nm™ bei
konstantem Verhaltnis mp/mg mit steigender Perlenanzahl steiler ab. Wird bei konstanter
Perlenanzahl der Kontrast des Stabes verdoppelt, ist das Absinken weniger ausgepragt. Da die
Anzahl der Stabe/Segment d nur ganzzahlige Werte annehmen kann, unterscheidet sich die
Gesamtzahl der geriistbildenden Stabe je nach Perlenanzahl um ungeféhr +5%. Die Kurven
M-05 und M-06 in Abbildung 5.6 B lassen jedoch kaum Unterschiede in ihrem Verlauf
erkennen obwohl die Anzahl der Stébe in M-05 10% groRer ist als in M-06. Wird bei gleicher
Konturlange des Gerlsts die Lange eines Stabes verdoppelt, so resultiert daraus eine
deutlicher ausgebildete Schulter im Kurvenverlauf. Die Oszillationen, die in einigen
Modellkurven bei q > 1,0 nm™ auftreten sind umso weniger ausgepragt, je héher der
Gesamtkontrast der Stabe wird. Dabei ist unerheblich ob bei ansonsten gleichen Parametern
der Kontrast des einzelnen Stabes oder die Gesamtzahl der Stabe erhoht wird. Aus Tabelle 5.6
geht aulRerdem hervor, dass die Abschatzung der Tragheitsradien nach Gleichung 5.10 sehr

gut mit den nach einer Guinier-Auswertung [71] ermittelten Trégheitsradien Gbereinstimmt.
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Abbildung 5.6: Modellkurven des Perlenkettenformfaktors nach Modell-2, deren Parameter in Tabelle 5.6
zusammengefasst sind. (A) Formfaktoren von M-01 (4 Perlen,—), M-02 (8 Perlen, =), M-03 (12 Perlen, —) und
M-04 (12 Perlen, =). Die Kurven M-01, M-02 und M-03 unterscheiden sich lediglich in der Anzahl der Perlen.
Im Modell der Kurve M-04 ist der Kontrast des Stabes doppelt so grof3 wie in den vorhergehenden Kurven. (B)
Das Geriist von Modell M-05 (=) besteht aus N = 315 Stében, das Geriist von M-06 (==) besteht aus N = 287
Staben. Das Gerust von Modell M-07 (=) besteht aus N = 301 Staben der Lange Ak = 8,4 nm, das Gerlst von
Modell M-08 (=) besteht aus N = 595 Stében der Lange Ak =4,2 nm. Alle vier Modelle sind Perlenketten mit 8

Perlen.

Den NLS-Anpassungen liegt mathematisch die Minimierung der Fehlerquadratsumme

x? nach Gleichung 5.11 zugrunde:

12 =2 (1u(a)~1e(q))* = Minimum (5.11)
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Da die Streukurven der SAXS-Experimente nicht normiert sind (siehe Kapitel 5.2) werden
die NLS-Anpassungen nicht mit den normierten Formfaktoren durchgefiihrt. Darum stehen in
Gleichung 5.11 nicht die Formfaktoren der Modelle und der experimentelle Formfaktor,
sondern die experimentellen Streuintensitaten 1g(g) und Intensitaten der Modellformfaktoren
11(g) und 1(q) aus den Gleichungen 5.3 b und 5.4 b.
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Abbildung 5.7: Anpassung des Perlenkettenformfaktors nach Modell-1 [18] (=) wund des
Perlenkettenformfaktors nach Modell-2 (—) an die Streukurve der Probe H-034, die bei einer Energie von 13
035 eV gemessen wurde. (A) Perlenketten mit 12 Perlen. (B) Perlenketten mit 2 Perlen. Die Ergebnisse der
NLS-Anpassungen sind in Tabelle 5.7 aufgelistet.

In Abbildung 5.7 sind vier NLS-Anpassungen der Streukurve H-034 bei 13 035 eV
gezeigt. Die Perlenkettenformfaktoren nach Modell-1 [18] sowie nach Modell-2 werden

zwischen 0,08 nm™ < q < 1,26 nm™ an die experimentellen Daten angepasst.

70



KAPITEL 5 EXPERIMENTE MIT BLEIIONEN

Die anzupassenden Parameter sind fur beide Modelle der Perlenradius Rp, der Kontrast der
Perle mp und der Kontrast des Stabes mg. Fir die Stablange Ak wird die von SCHWEINS et al.
[6] ermittelte Kuhnldnge Ak = 4,2nm von NaPA in 1,5M NaCl-Lésung verwendet. Die
Ergebnisse der NLS-Anpassungen sind in Tabelle 5.7 aufgelistet.

Tabelle 5.7: Die Ergebnisse der NLS-Anpassungen an die bei einer Energie von 13 035 eV gemessene
Streukurve der Probe H-034. Die anzupassenden Grofen sind mit einem Stern (*) gekennzeichnet. Die
Tréagheitsradien werden mit einer Guinier-Auswertung [71] im Bereich 0,01 nm™ < g < 0,02 nm™ ermittelt. Der

Tréagheitsradius aus dem SLS-Experiment betragt 23,8 nm (Tabelle 5.1).

Ergebnisse der Anpassung an den Perlenkettenformfaktor nach Modell-1 [505]

M N A/nm *Rp/ nm *mp *Mg X Rg/nm
2 1 48 11,19 0,409 0,587 0,119 19,9
4 3 34 6,57 0,168 0,294 0,127 22,8
6 5 26 4,00 0,091 0,200 0,111 22,5
8 7 22 3,10 0,054 0,160 0,113 22,6
10 9 20 2,67 0,031 0,141 0,124 23,2
12 11 18 2,32 0,017 0,124 0,129 23,1
Ergebnisse der Anpassung an den Perlenkettenformfaktor nach Modell-2
M N Ak /nm *Rp /nm *mp *Mg X Rg/nm
2 192 4,2 3,03 0,224 6,45-107 0,098 26,0
4 192 4,2 2,97 0,162 5,22:107 0,110 24,8
6 190 4,2 2,95 0,136 4,35.10°° 0,119 24,4
8 189 4,2 2,95 0,121 3,54-10° 0,128 24,2
10 189 4,2 2,96 0112  2,76:10° 0,137 24,2
12 187 4,2 2,97 0,105 1,99-10° 0,145 24,0

Aus Abbildung 5.7 geht hervor, dass die Anpassung an das Modell-1 [18] den starken
Abfall der Streuintensitat ab g > 0,7 nm™ viel schlechter wiedergibt als Modell-2. Trotzdem
sind die Fehlerquadratsummen der beiden Modelle fiir die gleiche Anzahl von Perlen nur
wenig unterschiedlich wie die Werte in Tabelle 5.7 zeigen. Der Grund hierfir ist, dass der
Betrag der Fehlerquadratsumme von den Wertepaaren im vorderen g-Bereich dominiert wird.
In diesem Bereich wird der Verlauf der Streukurve durch die Segmente zwischen den Perlen
bestimmt. Durch die Anpassung mit dem Modell von ScHWEINS und HUBER [18] wird aus
diesem Grund der Stab-Charakter der Perlenkette ab q>0,7 nm™ Uberbewertet. Die

Anpassung an den modifizierten Perlenkettenformfaktor, der den Bereich zwischen den
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Perlen als FJC modelliert, liefert eine bessere Ubereinstimmung mit dem Verlauf der
experimentellen Streudaten. Die Kratky-Darstellung der Daten aus Abbildung 5.7 verdeutlicht
diesen Sachverhalt in Abbildung 5.8.
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(d=/dQ)*g” / (cm*nm?)*
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Abbilung 5.8: Kratky-Darstellung der Daten aus Abbildung 5.7. (A) Perlenketten mit 12 Perlen. (B)

Perlenketten mit 2 Perlen.

Die experimentellen Daten ergeben mit einer Perlenkette nach Modell-2 mit 2 Perlen ein
kleineres y* als eine Perlenkette mit 12 Perlen nach dem gleichen Modell. Die Lage des
Maximums in der Kratky-Darstellung wird nicht von der Perlenanzahl beeinflusst. Die nach
dem Modell-1 [18] angepassten Streukurven zeigen in der Kratky-Darstellung kein
Maximum. Das liegt daran, dass in diesem Modell die stabférmige Komponente tiberbewertet
wird.

Mit zunehmender Perlenanzahl steigen die Werte der Fehlerquadratsumme fiir beide
Modelle. Das Modell-1 [18] liefert abnehmende Perlenradien mit steigender Perlenanzahl

wahrend die Perlenradien nach Modell-2 um einen Wert von Rp~ 3 nm schwanken und
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vergleichbar mit den in Kapitel 5.2 nach verschiedenen Methoden ermittelten Trégheitsradien
der kompakten Domanen sind. Die Tréagheitsradien der Modellkurven besitzen Werte von
19,9 nm < Ry < 26,0 nm und zeigen eine gute Ubereinstimmung mit dem experimentellen
Wert von 23,8 nm (siehe Tabelle 5.1). In Abbildung 5.9 sind die Ergebnisse der NLS-
Rechnungen gegen die Perlenanzahl aufgetragen.
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Abbildung 5.9: Auftragung der Perlenradien Rp (A), der Tragheitsradien Ry (B), der Fehlerquadratsumme x? (C)
und des Verhaltnisses des Kontrasts der Perlen zum Kontrast der Stdbe mp/mg (D) gegen die Perlenanzahl M fur
die NLS-Anpassungen mit dem Modell-1 (H) [18] und fiir das Modell-2 (H).

In Abbildung 5.10 sind die Werte der Fehlerquadratsumme aufgetragen die fur den
modifizierten Formfaktor erhalten werden, wenn der Kontrast einer Perle und der Kontrast
eines Stabes gegeniiber den optimalen Werten *mp und *mg aus Tabelle 5.7 verandert
werden. Durch die Auftragung soll gezeigt werden, dass die aus den NLS-Rechnungen
gewonnenen Werte tatsachlich das beste Ergebnis darstellen. Wie aus der Abbildung
hervorgeht, vergroRert sich der Betrag der Fehlerquadratsumme betréchtlich sobald fir den
Kontrast Werte gewdahlt werden die um einige Prozentpunkte vom optimalen Ergebnis
abweichen. Fir den Radius der Perlen wurde auf diese Rechnung verzichtet, da unabhangig
von der Perlenanzahl Radien von Rp = 3 nm ermittelt wurden. Ahnliche Werte ergeben sich

mit anderen Methoden, wie in Kapitel 5.2 schon diskutiert wurde.
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Abbildung 5.10: Auftragung der Fehlerquadratsumme gegen die Anderung des Kontrasts der Perle (A) und
gegen die Anderung des Kontrasts des Stabes (B) gegeniiber den optimalen Ergebnissen der NLS-Anpassungen
mit dem Modell-2. (W) Perlenkette mit 2 Perlen, () Perlenkette mit 12 Perlen.

In Abbildung 5.11 sind die SAXS-Daten und die Modellkurven der NLS-Anpassungen der
Proben H-034 und H-029 zum Vergleich gemeinsam aufgetragen. Die Ergebnisse der NLS-
Rechnungen sind in Tabelle 5.8 aufgelistet. Die Streudaten der Proben H-029 und H-034 sind
einander sehr ahnlich wie aus Abbildung 5.11 hervorgeht. Die in Tabelle 5.8 zum Vergleich
zusammengefassten Daten der NLS-Anpassungen zeigen, dass die Radien der Perlen fur
beide Proben fast gleich sind, die Differenz betrégt weniger als 10%. Lediglich der Kontrast
des Stabes und der Kontrast der Perle weichen stérker voneinander ab und auch der Wert der
Fehlerquadratsumme ist flr die Probe H-029 etwas kleiner. Das kann aber damit erklart
werden, dass die Streukurve der Probe H-029 bei anndhernd gleichem Verlauf etwas tiefer
liegt als die Streukurve der Probe H-034. Der Wert der Fehlerquadratsumme nimmt mit
steigender Perlenanzahl zu wie es schon im Fall von Probe H-034 beobachtet werden konnte.
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Tabelle 5.8: Die Ergebnisse der NLS-Anpassungen mit Formfaktor nach Modell-2 an die bei einer Energie von
13 035 eV gemessenen Streukurven der Proben H-029 und H-034. Die anzupassenden GroRen sind mit einem
Stern (*) gekennzeichnet. Die Tragheitsradien werden mit einer Guinier-Auswertung [71] im Bereich 0,01 nm™
< q < 0,02 nm* ermittelt. Der Tragheitsradius aus dem SLS-Experiment betragt 28,0 nm fiir die Probe H-029
und 23,8 nm fur die Probe H-034 (Tabelle 5.1).

Ergebnisse der Anpassung fiir die Probe H-029

M N Ak /nm *Rp/nm *mp *mR X Rg/nm
2 306 4,2 2,82 0,185  3,81.10° 0,074 32,2
12 308 4,2 2,79 0,082  1,7310° 0,107 30,4

Ergebnisse der Anpassung fiir die Probe H-034

M N Ak /nm *Rp/nm *mp *mR X Rg/nm
2 192 4,2 3,03 0,224  6,4510° 0,098 26,0
12 187 4,2 2,97 0,105  1,9910° 0,145 24,0
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Abbildung 5.11: (A) Vergleich der Streukurven von Probe H-029 (1) und H-034 (), die bei einer Energie von
13 035 eV gemessen worden sind. (B) Kreuzterme (CJ1,J) nach Gleichung 7.48 und rein resonante Streukurve
(®@,®) nach Gleichung 7.51. (C) Modellkurven des Perlenkettenformfaktors nach Modell-2 fiir Perlenketten mit
2 Perlen fir die Proben H-029 (==) und H-034 (—). (D) Modellkurven des Perlenkettenformfaktors nach Modell-
2 fur Perlenketten mit 12 Perlen fir die Proben H-029 (==) und H-034 (—).

Aus den vorgestellten Daten und NLS-Rechnungen geht hervor, dass nicht nur die
Fehlerquadratsumme zur Beurteilung der Glite einer Anpassung herangezogen werden kann
wenn unterschiedliche Modelle zur NLS-Anpassung verwendet werden. Das liegt daran, dass

der Wert der Fehlerquadratsumme durch die Wertepaare im vorderen g-Bereich dominiert
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wird. In diesem Bereich liefern aber beide Modelle vergleichbar gute Ergebnisse.
Insbesondere in der Kratky-Darstellung der Streudaten von Probe H-034 fallt auf, dass die
NLS-Anpassung nach Modell-1 [18] die die kompakten Domadanen verbindenden Stébe
uberbewertet. Die FJC-Segmente in Modell-2 sind flexibler als die starren Stabe in Modell-1
und verursachen im Bereich 1 nm™ < q < 2 nm™ einen starkeren Abfall der Streuintensitat.
Konnen die experimentellen Streukurven nicht auf I(q = 0) normiert werden, muss bei
einem Vergleich der NLS-Anpassungen zweier Experimente noch die Lage der Streukurven
zueinander mit in Betracht gezogen werden. Der Vergleich zwischen den Proben H-029 und
H-034, deren Streukurven anndhernd den gleichen Verlauf haben, macht dies deutlich. Die
mit Modell-2 ermittelte GroRRe der kompakten Doménen stimmt gut mit den in Kapitel 5.2
anhand anderer Rechnungen gefundener Abmessungen der kompakten Domanen Uberein.
Ahnliche Ergebnisse wie die hier vorgestellten wurden von SCHWEINS, HUBER und
GOERIGK [60,61,86] gefunden. Sie untersuchten NaPA in 0,01 M NaCl in der Gegenwart von
Strontiumionen mit SAXS-Experimenten. Den Verlauf der Streukurven konnten sie mit dem
Formfaktor einer Perlenkette [18] anpassen und fanden Perlenradien zwischen 15 nm < Rp <
20 nm. HelTz et al. [84,87] untersuchten das Natriumsalz der Polymethacrylsaure (NaPMA)
in Gegenwart von Kupferionen bei unterschiedlichen Dissoziationsgraden der NaPMA mit
SAXS-Experimenten. Sie beobachteten ein Maximum in der Kratky-Darstellung der
Streukurven und ordneten den kompakten Doménen einen Radius von ~ 1nm zu. Der
Perlenkettenformfaktor, den HeITz et al. [84,87] zur Interpretation der Streukurven

verwendeten, vernachléssigt allerdings den Beitrag der Segmente, der die Perlen verbindet.

5.3 Quantitative ASAXS-Experimente

Aus den Kratky-Auftragungen der rein resonanten Streukurven kann nach einem von
GoEeRIGK et al. [61] publiziertem Verfahren anhand von Gleichung 7.61 der Anteil der
zweiwertigen Kationen ermittelt werden, die an die Polyacrylatketten angebunden sind.
Abbildung 5.12 zeigt die Kratky-Darstellung der rein resonanten Streukurven der Proben H-
029 und H-034. Die ermittelten Werte sind in Tabelle 5.9 zusammengefasst.

Wie aus Tabelle 5.9 hervorgeht, sind zwischen 10-19% der in der Losung vorhandenen
Bleikationen an die Polyacrylate gebunden. Dabei werden 2,7-5,1% der Carboxylgruppen
belegt. Das entspricht einer Ladungsabséttigung von 5,4-10,2%, da die Bleiionen zweifach

positiv geladen sind.
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Tabelle 5.9: Auflistung der Konzentrationen der Polyacrylsdure [NaPA], der in der Ldésung vorhandenen
Bleiionen [Pb?*], der an die Polyacrylatketten gebundenen Bleiionen [Pb?*]*, dem Anteil der an die
Polyacrylatketten gebundenen Bleiionen [Pb*]*/[Pb*] und der Anteil der mit Bleiionen belegten
Carboxylgruppen [Pb?*]*/[NaPA].

Probe [NaPA]/mM  [Pb*]/mM  [Pb¥]*/mM  [Pb**]*/[Pb*] [Pb*]*/[NaPA]

H-029 7.20 1.65 0.196 0,12 0,027
H-030 6.45 1.65 0.204 0,12 0,032
H-031 3.33 1.00 0.150 0,15 0,045
H-034 6.18 1.65 0.317 0,19 0,051
H-037 4.84 1.25 0.162 0,10 0,033
H-038 5.80 1.65 0.231 0,14 0,040

4.0X10_12'|'|'|'|'|'|

3.2x10 ™1 O .

-3

2.4x10™ .
1.6x10™ - .

8.0x10™ 1 .

OO L L I AL B
45x10%4 B 5040" .

40x10™

S,,(@*q" /nm

30x10"°

3.6x10™- o -
1.0x10™ 1

2.7x10™ 1 0 .

00 05 1.0 1520 25 30

1.8x10™ - .

9.0x10™ 1 .
OO LA L L R A I L B
0.0 05 1.0 1.5 2.0 25 3.0 35

-1

g/ nm

Abbildung 5.12: Kratky-Darstellung der rein resoanten Streukurven Syw(q) der Proben H-029 (A) und H-034

(B). Die Flache unter den Kurven wird benétigt um nach Gleichung 7.61 den Anteil der an die Polyacrylatketten

gebundenen Bleiionen zu berechnen. Das Inlet in Abbildung B zeigt den Beitrag der ungebundenen Bleiionen im

g-Bereich 0,08 nm™* < q<2,05 nm™
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Zur Berechnung der Werte in Tabelle 5.9 anhand von Gleichung 7.61 wird die Flache unter
den Kurven der Kratky-Darstellung der rein resonanten Streukurven fir alle Proben in einem
g-Bereich von 0,08 nm™* <q<2,05nm™ ermittelt. Die Flache im Bereich von q=0 bis
q=0,08 nm™ ist um den Faktor 10° geringer und kann deswegen vernachlassigt werden.
Oberhalb von g = 2,05 nm™ sind die Fehler der rein resonanten Streukurve so groB, dass eine
korrekte Auswertung nicht mehr maoglich ist. Deshalb stellen die in Tabelle 5.9 aufgefiihrten
Werte die Mindestmenge der an die Polyacrylate gebundenen Bleikationen dar. Anhand von
Gleichung 7.62 kann der Beitrag der ungebundenen Bleiionen zu der Flache unterhalb der
Kurven ermittelt werden. Er ist um den Faktor 10° geringer als der Beitrag der gebundenen
Bleiionen. Das Inlet in Abbildung 5.12 B zeigt den Beitrag der ungebundenen Bleiionen im g-
Bereich 0,08 nm™ < q<2,05 nm™.

GOERIGK et al. [61] ermittelten nach dem gleichen Verfahren den Anteil an Strontiumionen
der an Polyacrylatketten in 0,01 M NaCl Lésung gebunden ist. Die an der Sr**/NaPA-
Phasengrenze durchgefiihrten Experimente zeigten, dass 9-23% der Strontiumionen an die
Polyacrylate angebunden sind wobei 4-11% der Carboxylgruppen belegt sind. Der Anteil der
mit Bleiionen belegten Carboxylgruppen ist in den hier vorgestellten Experimenten nur halb

So groR.

6.00x10™ —
0 ]
S 4.80x10 A .
S |
~__ 3.60x10™%- O oo .
2] e |
= O
% 2.40x10™21 D o 1
PN . ooU g
© 12 o
& 1.20x10™ .
|
0.00 [227227:22222222222227272% 3000000
00 05 10 15 20 25 3.0
-1
g/ nm

Abbildung 5.13: Kratky-Auftragung der bei 13 035 eV gemessenen Streukurve ((J) von Probe H-034. Die bei
13 035 eV gemessene Streukurve wurde durch den Wert des Kontrastterms |AfM(E) |2 = 2855,45 dividiert. Die
Flache unter der Kurve wird benétigt, um den Anteil der an die Polyacrylatketten gebundenen Bleikationen
abzuschdtzen. Zum Vergleich ist die Kratky-Darstellung der rein resonanten Streukurve von Probe H-034 aus
Abbildung 5.12 B ebenfalls gezeigt ().
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Fur die Probe H-034 wurde untersucht, ob die Anzahl der gebundenen Bleiionen auch
anhand von Gleichung 7.60 abgeschatzt werden kann. Um Kontrastterm mit den Gleichungen
7.43 b und 7.52 zu berechnen, missen die Elektronendichte des Ldsemittels p v und das
VVolumen eines einzelnen Bleikations Vy (Kapitel 7.2.6) bekannt sein. Der Einfachheit halber
wird angenommen, dass es sich bei dem Lésemittel um H,O handelt. Die Werte fir f* und f~
werden Tabelle 7.4 entnommen. Der Wert von fom entspricht der Elektronenanzahl eines
zweifach positiv geladenen Bleikations.

Mit fom = 80, f* = -24,739, " = 3,939, Vi = 5,885-10° nm* und pLm = 3,35-10% nm™ [114]
ergibt sich flr \AfM(E)|2 anhand von Gleichung 7.43 b und Gleichung 7.52 ein Wert von
\AfM(E) |2 = 2855,45 bei einer Energie von 13 035 eV. Die bei einer Energie von 13 035 eV
gemessene Streukurve der Probe H-034 wird durch |AfM(E) |2 dividiert und in der Kratky-
Darstellung aufgetragen. Die Kratky-Darstellung ist in Abbildung 5.13 gezeigt. Im g-Bereich
von 0,08 nm™ < q<2,05 nm™ bestimmt man die Flache unter dieser Kurve. Die Flache wird
in Gleichung 7.60 eingesetzt. Fiir die Konzentration der an die Polyacrylate gebundenen
Bleiionen ergibt sich ein Wert von [Pb?*]* = 0,08 mM. Anhand der rein resonanten Streukurve
wird mit Gleichung 7.61 ein viermal so groer Wert von [Pb*]* = 0,32 mM ermittelt (Tabelle
5.9). Das zeigt, dass mit Gleichung 7.60 eine Abschatzung in der richtigen GréRenordnung
gemacht werden kann. Die genaue Ermittlung der Anzahl der gebundenen Bleiionen erfordert
jedoch die Berechnung der rein resonanten Streukurve und die Verwendung von Gleichung
7.61. Dass die Abschéatzung der Anzahl der an die Polyacrylate gebundenen Bleiionen nach
7.60 zu niedrig ausfallt liegt daran, dass der Kreuzterm (Gleichung 7.46) einen negativen
Wert hat. Die Streukurve bei 13 035 eV ist aus diesem Grund erheblich reduziert wodurch die
Berechnung der an die Polyacrylate gebundenen Bleiionen nach Gleichung 7.60 einen zu

niedrigen Wert liefert.
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KAPITEL 6

ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

6.1

Zusammenfassung

Im Rahmen der vorgestellten Arbeit wurde das Kollabierungsverhalten von Polyacrylaten

in Gegenwart mehrwertiger Kationen in wassrigen Lodsungen mit unterschiedlichen

Salzgehalten untersucht. Die Untersuchungen erfolgten mittels kombinierter DLS- und SLS-
Experimente sowie mittels TR-SLS-Experimenten. Mit Hilfe von SANS- und SAXS-

Experimenten konnte der Verlauf der Formfaktoren kollabierter Polyacrylatketten iber einen

weiten @-Bereich ermittelt und mit theoretischen Modellen verglichen werden. Die

vorgestellte Arbeit liefert folgende Resultate:

1.

In Gegenwart von Calciumionen ist die Kollabierung der Polyacrylatketten
temperaturabhéngig. Eine Erhdhung der Temperatur verstarkt die Anbindung der
Calciumionen an die Polymerketten woraus ein Phasendiagramm resultiert, in dem
der einphasige Bereich mit steigender Temperatur deutlich kleiner wird. Zudem
nimmt die Grole der Polyacrylatketten mit steigender Temperatur deutlich ab. Die
GroRendnderung ist reversibel.

SANS-Experimente an Polyacrylatketten in Gegenwart von Calciumionen zeigen,
dass bei héherer Temperatur kompakte Doménen entlang der Kette ausgebildet
werden. Die Ergebnisse konnten mit einem literaturbekannten Formfaktor fiir
Perlenketten durch NLS-Anpassungen beschrieben werden.

Kupferionen binden starker an Carboxylgruppen der Polyacrylate. Der einphasige
Bereich im Phasendiagramm ist sehr viel Kkleiner als in der Gegenwart von
Calciumionen.

Oberhalb der Phasengrenzlinie konnte das Aggregationsverhalten der
Polyacrylatketten mit TR-SLS-Experimenten verfolgt werden. Dabei stellte sich
heraus, dass die entstehenden Aggregate in Gegenwart von Calciumionen kompakt
sind waéhrend die Aggregate in Gegenwart von Kupferionen knduelartiges
Verhalten zeigen.
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6.2

5.

Eine Reduktion der an die Polyacrylatketten gebundenen Kupferionen auf
chemischen Weg unter Einsatz von Na,S,0; als Reduktionsmittel war nicht
moglich.

Es konnte gezeigt werden, dass eine Kollabierung der Polyacrylate auch mit
Bleiionen moglich ist. Ein Phasendiagramm konnte aus den Daten nicht ermittelt
werden.

Mit SAXS-Experimenten konnte der Verlauf der Streukurven der Polyacrylate in
Gegenwart von Bleiionen (ber einen weiten g-Bereich ermittelt werden. Die
Analyse der SAXS-Daten liefert Hinweise fiir die Ausbildung kompakter Doménen
entlang der Polymerkette.

Die SAXS-Daten wurden NLS-Anpassungen mit einem literaturbekannten und
einem im Rahmen dieser Arbeit vorgestellten Formfaktor fur Perlenketten
unterzogen. Im Zuge dieser Anpassungen wurde gezeigt, dass der in dieser Arbeit
vorgestellte Formfaktor den Verlauf der Streukurven besser abbildet, obwohl die
Fehlerquadratsummen, die ein Mal fiir die Gute der Anpassungen sind, fir beide
Modellformfaktoren fast identische Werte zeigen. Es wurde darauf hingewiesen,
dass der Betrag der Fehlerquadratsumme als alleiniges Entscheidungsmerkmal fur
die Glte einer NLS-Anpassung nur bedingt geeignet ist.

Anhand von ASAXS-Experimenten erfolgte die Berechnung des Anteils an

Bleiionen, der an die Polyacrylatketten gebunden ist.

Ausblick

Die vorgestellten Resultate filhren zu weiteren Fragestellungen, deren Beantwortung bisher

nicht erfolgt ist:

1. Die Temperaturabhangigkeit der Kollabierung in Gegenwart anderer spezifisch

wechselwirkender Kationen und bei anderen Salzgehalten ist noch nicht untersucht
worden.

Phasendiagramme von Polyacrylaten in Gegenwart von Kationen des gleichen
Metalls aber unterschiedlicher Ladungszahl sind noch nicht bestimmt worden.

Der Aggregationsprozess von Polyacrylaten in Gegenwart anderer Kationen und

bei anderen Salzgehalten ist noch nicht untersucht worden.

81



KAPITEL 6 ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

4. Zeitaufgeloste Kleinwinkelstreuexperimente an aggregierenden Polyacrylatketten
ermoglichen aufgrund des erweiterten g-Bereichs einen tieferen Einblick in die
Gestalt der Aggregate.

5. Die Reduzierung der spezifisch wechselwirkenden Kationen auf chemischen Weg

unter Einsatz von anderen Reduktionsmitteln wurde noch nicht untersucht.
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KAPITEL 7

EXPERIMENTELLER TEIL

7.1 Lichtstreuung

Fur die vollstdndige Ableitung der theoretischen Zusammenhédnge der in dieser Arbeit
verwendeten kombinierten statischen und dynamischen Lichtstreuung (SLS und DLS), sei an
dieser Stelle auf die Buicher von KERKER [88], BROWN [67, 89], BERNE und PECORA [90] und

SCHARTL [91] verwiesen.

7.1.1 Grundlagen der statischen Lichtstreuung

Der Ausgangspunkt ist die Zimm-Gleichung [26] anhand der alle weiteren benétigten

GroRen erlautert werden:

Ke 1
AR, M-P(q)

+2-A,-C (7.1)

In Gleichung 7.1 ist c die Massenkonzentration des Analyten mit der molaren Masse M
(im Rahmen dieser Arbeit ist der Analyt immer ein Polymeres), ARg die als RAYLEIGH-
Verhaltnis bezeichnete Nettostreuintensitat des Polymeren, K der Kontrastfaktor, A, der
zweite osmotische Virialkoeffizient und P(q) der Formfaktor.

Die Nettostreuintensitit ARe wird aus den Messgroflen des Lichtstreuexperiments

gewonnen:

r(®)Lsg - r(®)LM

AR@ = RStalndard x
r.(G))Standard

(7.2)

Rstandara 1St das RAYLEIGH-Verhéltnis eines Standards (Toluol), r(®)isg, r(®)um, und
I(®)standara SiNd die auf die Primérlichtintensitat, den Abstand der Streuwelle zum Detektor
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und das Streuvolumen normierten Streuintensitaten der Losung, des Losemittels und des
Standards Toluol beim Streuwinkel ©.
Der Kontrastfaktor K ist nach HERMANN und LEVINSON [92] bei Verwendung

zylindrischer Streulichtkivetten durch folgenden Zusammenhang gegeben:

2 2
- (n -a—”j (7.3)
N, -2 ac

In Gleichung 7.3 ist Na die Avogadro-Konstante, A, die Vakuumwellenlange der
verwendeten Primérstrahlung, ngaq der Brechungsindex der Badfllssigkeit in die die Kivetten
zur Messung gestellt werden (im Rahmen dieser Arbeit wird Toluol verwendet) und on/dc das
Brechungsindexinkrement. Das Brechungsindexinkrement, auch Streukontrast genannt,
beschreibt wie sich der Brechungsindex der zu untersuchenden Lésung mit der Konzentration
des geldsten Materials andert. Wird der Streukontrast null, so liefert die Ldsung kein
Nettostreusignal gegentiber dem Ldsemittel.

Der zweite osmotische Virialkoeffizient A, beschreibt die Abweichung der Lésung vom
idealen Verhalten. Er wird aus der Reihenentwicklung des osmotischen Drucks erhalten. Der
A-Wert lasst sich durch das Eigenvolumen b der gelosten Molekile, dem
Wechselwirkungsparameter a, der allgemeinen Gaskonstanten R, der Temperatur T und der

molaren Masse M annahern:

_b-a/(RT)

A, M2

(7.4)

Die GroRe des A,-Wertes ist ein Mal? fir die Losemittelqualitat: In einem guten Losemittel
wird das Polymerknduel von den Losemittelmolekilen durchdrungen und dadurch
aufgeweitet, der A,-Wert ist groRer als null. In einem schlechten Losemittel ist der A,-Wert
kleiner als null. Die Losemittelmolekule werden aus dem Polymerknduel verdrangt. Ein
besonderer Fall tritt ein, wenn sich die anziehenden und abstollenden Wechselwirkungen
gerade kompensieren. In diesem Fall ist der A,-Wert gleich null. Nach FLORY [4] werden die
Bedingungen, bei denen dieser Zustand eintritt ®-Bedingungen genannt. Das gel6ste
Polymere liegt in seinen ungestdrten Dimensionen vor (Kapitel 2).

Die von verschiedenen Streuzentren innerhalb eines Molekils ausgehende gestreute
Strahlung interferiert und fuhrt zu einer vom Beobachtungswinkel ©® abhédngigen

Streuintensitat wenn das Polymere groRer als Ao/20 ist. Der von DEBYE [93] eingefiihrte
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Formfaktor P(q) in Gleichung 7.1 ist die auf den Streuwinkel ® = 0 normierte Streuintensitat
der gelosten Teilchen und beschreibt die Winkelabhéngigkeit der Teilchenstreuung, die
charakteristisch ist fur die Gestalt der gelosten Partikel. Durch eine nach dem zweiten Glied

abgebrochene Reihenentwicklung kann der Formfaktor angenahert werden durch:

R2 .02
P(q) = ARo g To'd (7.5)
AR, _, 3

In Gleichung 7.5 ist q der Betrag des Differenzvektors zwischen dem Wellenvektor der
Primarstrahlung und dem Wellenvektor der gestreuten Strahlung. Er wird im folgenden als
Streuvektor bezeichnet. Er ist abhangig von Wellenlénge der verwendeten Primarstrahlung Ao,

dem Streuwinkel ® und dem Brechungsindex des Losemittels nyw:

ANy (©
= —sm( > j (7.6)

RZ in Gleichung 7.5 ist das mittlere Tragheitsradienquadrat. Es ist die Summe aller

mittleren quadratischen Abstéande <ri2> der Streuzentren vom Molekulschwerpunkt, dividiert

durch deren Anzahl N:
1 N
RS =y (%) (7.7)
i=1

Unter der Bedingung, dass RZ -q? <1 kann Gleichung 7.1 mit der Naherung 1/(1-x) = 1+x

geschrieben werden als:

Kc

AR, M 3-M

+2-A,-cC (7.8)

Sind die untersuchten Partikel polydispers werden aus den SLS-Experimenten folgende

Mittelwerte gewonnen:
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AR iZﬂ:ARi . ;ci ‘M,

Ke Kde, KD

(7.9)

P,(a)="2 (7.10)

DN, M(Rg)

(R2), = (7.11)

SN, M2
i=1

In den Gleichungen 7.9 bis 7.11 sind M,, das Massenmittel der Molmasse, P,(q) der z-

mittlere Formfaktor (Zentrifugenmittel) und (RZ) das z-mittlere Tragheitsradienquadrat.

Letzteres wird im Folgenden R?, die Wurzel aus RZ wird Tragheitsradius Ry genannt.

7.1.2 Auswertung der SLS-Experimente

Die Auswertung statischer Lichtstreuexperimente nach Zimm [26] beruht auf Gleichung
7.8. Hierzu werden Streuintensitaten als Funktion des Winkels und der Konzentration

gemessen und eine doppelte Extrapolation auf g° = 0 und ¢ = 0 anhand folgender Gleichungen

durchgefunhrt:
R2.(Q2
Ke| _ 1 R (7.12)
AR, M, 3-M,
Ke| _.1 12.A,-C (7.13)
ARgl., M,
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Die Auftragung von Kc/ARe gegen g an der Stelle ¢ =0 (Gleichung 7.12) liefert die
massenmittlere  Molmasse als Achsenabschnitt, der Tréagheitsradius Ry wird aus dem
Achsenabschnitt und der Steigung berechnet. Wird Kc/ARe auf ¢ =0 an der Stelle =0
extrapoliert, so liefern diese Daten eine Gerade mit der inversen massenmittleren Molmasse
als Achsenabschnitt und dem doppelten A,-Wert als Steigung (Gleichung 7.13).

Sind die Streudaten nicht linear von g und ¢ abhangig, ist eine Auswertung nach Zimm
nicht ausreichend. Eine Modifizierung der Auswertung nach BERRY [94] besteht darin, die
Wurzel aus Gleichung 7.8 in eine Taylor-Reihe zu entwickeln. Nur das erste Glied dieser

Reihenentwicklung wird zur Auswertung der Streudaten herangezogen:

R2 .02
Ke _ |1 5% o4,
AR, M, 3-M

w

(7.14)

Die Streudaten werden ebenfalls durch doppelte Extrapolation auf g°=0 und c=0

ausgewertet. Die Auftragung von Gleichung 7.14 gegen g an der Stelle ¢ = 0 liefert:

Kc
AR,

R2.(2
_ L.{1+_96q ] (7.15)

c=0 w

Nach Gleichung 7.15 ergibt sich die Wurzel aus der inversen massenmittleren Molmasse
als Achsenabschnitt, der Tragheitsradius wird aus der Steigung und dem Achsenabschnitt
ermittelt. Die Auftragung von Gleichung 7.14 gegen ¢ an der Stelle ¢ = 0 fiihrt zu folgendem

Zusammenhang:

[ 1
= |—1+A,-M,-C J (7.16)
q2=0 M., (

Aus Gleichung 7.16 ergibt sich die Wurzel der inversen massenmittleren Molmasse als

Kc
AR,

Achsenabschnitt. Der A,-Wert wird aus dem Achsenabschnitt und der Steigung ermittelt.
Die Charakterisierung der in dieser Arbeit verwendeten Natriumpolyacrylséure-Standards
(NaPA) erfolgt in 0.01 M oder 0.1 M wassriger NaCl. Zur Auswertung der Streudaten hat sich
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eine gemischte Auswertung nach ZiMm [26], BERRY [94] und ScHMIDT et al [6,95] bewdhrt.
Zu diesem Zweck werden die Streukurven gemal} Gleichung 7.8 flir jede Konzentration gegen
q° aufgetragen. Eine Auftragung der Quadratwurzel der nach Gleichung 7.8 ermittelten
Achsenabschnitte gegen die Konzentration c liefert geméall Gleichung 7.16 die Molmasse My,
aus dem Achsenabschnitt und den A,-Wert aus der Steigung und dem Achsenabschnitt. Zur
Ermittlung des Tréagheitsradius nach SCHMIDT et al [95] werden die anhand von Gleichung 7.8
ermittelten Steigungen gegen die Konzentration aufgetragen. Der Achsenabschnitt der
Ausgleichsgeraden ist Rg/(3- M, ). Die Auswertung erfolgt im Winkelbereich 30° < ® < 90°.

In Gegenwart der flr die Kollabierung erforderlichen zweiwertigen Metallkationen kann
eine Extrapolation auf unendliche Verdlnnung nicht mehr durchgefuhrt werden. Durch die
Anbindung unterschiedlicher Mengen zweiwertiger Kationen an die Polyacrylséurekette wird
das Polyacrylat modifiziert. Die Auswertung der Streukurven liefert deshalb apparente
Molmassen Myapp Und apparente Trégheitsradien Rgapp. Zudem muss Gleichung 7.13

dahingehend modifiziert werden, dass sie auch gekrimmten Streukurven Rechnung tréagt:

Ke . 1  R§-@
AR, M, 3-M

w

1B (7.17)

w

Diese Form der Zimm-Gleichung wird in den Experimenten herangezogen, in denen die
Streukurven eine konkave Krimmung aufweisen und nicht mehr durch eine lineare g’
Abhangigkeit ausgewertet werden kénnen. Differentiation von Gleichung 7.17 nach g liefert

den Tragheitsradius aus Rgz/(3- M., ) und dem Achsenabschnitt 1/M,:

RZ
dfKe ) Re  op.ge (7.18)
dg?\ ARy, ) 3-M

w

Die Auswertung erfolgt im Winkelbereich 30° < ® < 150°.

7.1.3 Grundlagen der dynamischen Lichtstreuung

Im SLS-Experiment wird die zeitlich gemittelte Streuintensitat als Funktion des
Streuwinkels gemessen. Aufgrund der BROWNSCHEN Molekularbewegung der geldsten
Polymere tritt jedoch eine kleine Frequenzverschiebung der gestreuten Strahlung auf. In der

Akkustik ist dieses Phdnomen als DoprpLER-Effekt bekannt. Die Frequenzverschiebungen
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machen sich als Intensitatsschwankungen bemerkbar, die im DLS-Experiment ausgewertet

werden. Abbildung 7.1 zeigt eine schematische Darstellung.
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Abbildung 7.1: Schematische Darstellung der Fluktuation der Streuintensitdt I(t) als Funktion der Zeit t. Im
statischen Lichtstreuexperiment wird der Mittelwert der Intensitat <I(t)> ausgewertet. Die Intervallgrofle At

bestimmt die Auflésung des DLS-Experiments.

Die mathematische Beschreibung der Intensitatsschwankungen erfolgt durch eine
Intensitats-Zeit-Korrelationsfunktion g»(q,t). Zur Berechnung von g»(q,t) werden die
gemessen Intensitaten miteinander korreliert. Hierzu wird das Streusignal in N Intervalle der
Dauer At zerlegt, wobei das Zeitintervall At kleiner sein muss als die Dauer der dynamischen

Prozesse in der Losung:

t, = N-At (7.19)

tw ist die Dauer der winkelabhangigen Messung. Die Intensitdten zweier durch die
Verzdgerungszeit T = n-At getrennten Intervalle werden miteinander korreliert. Die GroRRe n
durchl&uft die naturlichen Zahlen von n = 0 bis zu einem von der Messsoftware vorgegebenen

Wert. Die Korrelation der Intensitéten gehorcht damit folgendem Zusammenhang:

<I(q,t)- I(q’t"’T» :%2“%“)' I(q’ti + T)
7 (7.20)
fim %tfl (g, t+ Tt

89



KAPITEL 7 EXPERIMENTELLER TEIL

Der Ubergang von der Summenschreibweise zum Integral ist dadurch gerechtfertigt, dass

die gesamte Dauer der Messung ty viel groRer ist als At. Gleichung 7.20 féllt von <|(C1,t)2>

fur t=0 auf <I(q,t)>2 fir T=1ty ab. Die normierte Intensitats-Zeit-Korrelationsfunktion

g2(q,7) ist:

(7.21)

Zur Auswertung der DLS-Experimente wird die Feld-Zeit-Korrelationsfunktion g:(q,t)

gemal Gleichung 7.22 a bendtigt, wobei E*(t) die zu E(t) konjugiert-komplexe GrolRe ist:

(7.22 a)

Unter der Annahme, dass die Schwankungen des komplexen elektrischen Feldes E einer
Gauss-Verteilung unterliegen, kann gi(g,t) anhand der SIEGERT-Relation aus g(q,t)
berechnet werden [90,96,97].:

(E@0)-E'(q.7)
(E@)

91(qlr):

(7.22 b)
= gz(q"’:)_l

Gleichung 7.22 b ist eine monoton fallende Funktion und kann durch folgenden Ausdruck

beschrieben werden:
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9,(q,7)= Ziyi -exp(=T; -1)-
(7.23)

= jG(l‘)- exp(-T-t)dl
0
Gleichung 7.23 gilt flr polydisperse Systeme. Die Koeffizienten y; geben die Gewichtung
der Fraktion i an. In der Integralschreibweise enthalt die Verteilungsfunktion G(I') die
Gewichtung. Fir monodisperse Systeme reduziert sich die Gleichung zu g1(q,t) = exp(-I"-1).
Die Relaxationszeit 1/T" ist die Zeit, die ein Polymermolekil durchschnittlich bendétigt um

eine Strecke zuriickzulegen, die dem reziproken Betrag des Streuvektors (dem Wert 1/q)

entspricht. Durch g° ist I” mit dem translatorischen Diffusionskoeffizienten D verkniipft:

D=L (7.24)

DLS-Experimente ermdglichen anhand von Gleichung 7.24 die Bestimmung der
Diffusionskoeffizienten der geldsten Polymere. Bei polydispersen Proben wird aus der
inversen Relaxationszeit I" der z-mittlere Diffusionskoeffizient D, gemalR Gleichung 7.24

bestimmit.

7.1.4 Auswertung der DLS-Experimente

Im Rahmen dieser Arbeit erfolgt die quantitative Auswertung der DLS-Experimente
anhand der Kumulantenmethode von KoprEL [70]. Dazu wird der natirliche Logarithmus von

g1(7) in eine Potenzreihe entwickelt, die nach dem zweiten Glied abgebrochen wird:
In[g, (7)]= konst. - K, -t +% -T2, (7.25)
Der erste Kumulant, Ky, ergibt D, gemal:
K,=(I')=D,-q? (7.26)

Der zweite Kumulant, K, ist das zweite zentrierte Moment (die Varianz) der Verteilung
G(I") aus Gleichung 7.23:
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K, =((C=(r)f) (7.27)

Aus den ersten beiden Kumulanten kann die Uneinheitlichkeit U der Probe nach folgender

Gleichung berechnet werden [70]:

M 1 K
U= w_1|= 2 7.28
[et)- % v

Lol V)

In Gleichung 7.28 ist M, das Zahlenmittel der Molmasse und v der Skalierungsexponent,
der den Diffusionskoeffizienten D mit der Molmasse M (ber ein Skalierungsgesetz (D ~ M)
vernindet [70].

N;-M,
M, =1t (7.29)

n n

2N

i=1

Durch doppelte Extrapolation auf q?=0 und c=0 der apparenten, z-mittleren
Diffusionskoeffizienten D, .o aus der Kumulanten-Auswertung nach KoppeL (Gleichung

7.26) wird nach STOCKMAYER [98,99] der z-mittlere Diffusionskoeffizient D, ermittelt:
D, .,,(d2,¢)=D, {1 +k, -c+C-R2-q2) (7.30)

In Gleichung 7.30 ist C eine dimensionslose Konstante, die von der Gestalt der geldsten
Partikel und der Losemittelqualitat abhéngt [20,63,100]. Mit dem Diffusionskoeffizienten aus
der DLS kann anhand der STOKES-EINSTEIN-Beziehung [101] der hydrodynamisch effektive
Radius Ry berechnet werden. Der hydrodynamisch effektive Radius gibt an wie grof3 der
Radius einer Kugel ist, die den gleichen Diffusionskoeffizienten wie den eines beliebig

geformten Partikels besitzt.

kg T

=B 7.31
=G a D] (7.31)

92



KAPITEL 7 EXPERIMENTELLER TEIL

In Gleichung 7.31 ist kg die BOLTZMANN-Konstante, T die Temperatur und n die
Viskositat der Losung. Die Grol3e kp in Gleichung 7.30 ist durch folgenden Zusammenhang

gegeben [20]:

kp=2-A,-M, -k, -V, (7.32)

Der Term ki in Gleichung 7.32 beschreibt die Konzentrationsabhdngigkeit des
Reibungskoeffizienten, Vp ist das partielle spezifische Volumen der geltsten Partikel.

Wie im Fall der SLS-Experimente kann die Extrapolation auf unendliche Verdinnung in
Gegenwart der zweiwertigen Metallkationen nicht durchgefuhrt werden. Die Auswertung der
DLS-Daten liefert daher apparente Diffusionskoeffizienten, D app.

Eine andere Methode g:(q,t) auszuwerten besteht darin, das Integral in Gleichung 7.23
einer inversen LAPLACE-Transformation zu unterziehen. Die Transformation liefert die
Verteilungsfunktion G(I'). Die von PROVENCHER [102] entwickelte numerische
Invertierungsprozedur ist unter dem Namen CONTIN bekannt. Tritt neben der Kollabierung
der Polyacrylsédure in Gegenwart von zweiwertigen Metallkationen noch eine teilweise
Aggregation auf, so konnen die verschiedenen Moden durch die CONTIN-Analyse aufgelost
werden, wenn der GrolRenunterschied deutlich genug ausgeprégt ist. Die Proben, bei denen
Aggregation zu beobachten ist werden verworfen. Der Nachteil der CONTIN-Methode ist die
Storanfalligkeit bei dem fur verdinnte Polymerldsungen niedrigen Signal/Rausch-Verhaltnis,
die zu Invertierungsfehlern fihrt. Die Kumulantenmethode ist hingegen nicht so anfallig

gegenuber statistischem Rauschen in der Korrelationsfunktion gi(q,t).

7.15 Kombinierte SLS und DLS

Auch ohne Kenntnis des Formfaktors P(q) kann durch die Kombination der Ergebnisse aus
SLS und DLS mit Hilfe des struktursensitiven Parameters p eine Aussage Uber die Gestalt der

streuenden Partikel gemacht werden:

p=—0 (7.33)

Der struktursensitive Parameter p nimmt fir monodisperse Kugeln einen Wert von 0,77 an.
Fur Polymere in Lésung werden in Abhéngigkeit von Losemittelqualitdt und Polydispersitat

Werte von p im Bereich von 1,3 bis 1,8 gefunden [63-67].
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7.1.6 Lichtstreuinstrumente

Kombinierte SLS- und DLS-Experimente

Die kombinierten SLS- und DLS-Experimente werden mit zwei unterschiedlichen
Instrumenten der ALV Laser-Vertriebsgesellschaft (Langen, Deutschland) durchgefihrt.
Dabei handelt es sich um die Modelle ALV 5000E SLS/DLS Compact Goniometer System
und ALV CGS-3. Beide Instrumente erlauben die simultane Durchfihrung von SLS- und
DLS-Experimenten. Das Modell 5000E soll an dieser Stelle ausfihrlich beschrieben werden,
da bis auf ein Experiment alle SLS- und DLS-Daten hiermit gewonnen werden. Der
schematische Aufbau der beiden Instrumente ist identisch und ist in Abbildung 7.2 gezeigt.

Auf die Unterschiede der technischen Details wird am Ende eingegangen.

Nd:YAG-Laser

...................................................................... E

Thermostat

bem oo Strahlabschwécher
und Strahlteiler

!

Zellgehduse mit Toluolbad
und Kivette

/—> zum Rechner

Goniometerarm mit integrier-
tem Blendensystem,Licht-
leiter und Photomultiplier

Spiegel
;
/

Abbildung 7.2: Schematischer Aufbau des Lichtstreuinstruments ALV 5000E. Die Unterschiede zum Modell
ALV CGS-3 werden im Text vorgestellt.

Als Primérlichtquelle des Instruments 5000E dient ein frequenzverdoppelter Nd:YAG
Laser mit einer Leistung von 100 mW, der Licht mit einer Wellenldnge von 532 nm liefert.
Der Laserstrahl wird (ber zwei Spiegel nacheinander durch einen Strahlabschwacher, einen
Strahlteiler und eine Linse in das Toluolbad gefiihrt, in dem sich die Streulichtkiivette
befindet. Die beiden Spiegel dienen zur Justage der Strahllage. Der Strahlabschwécher kann
manuell betétigt werden und ermdglicht die Regulierung der Primérintensitat. Nach Passieren
des Strahlabschwéachers wird der Primérstrahl im Strahlteiler zur Ermittlung der
Primérlichtintensitéat geteilt. Durch die Linse wird der Strahl in die Kuvettenmitte fokussiert.
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Die Streukivette selbst steht in einem temperierten Toluolbad. Das Toluol dient dazu, die
Brechungsindexunterschiede der optisch unterschiedlich dichten Materialien (Glas, Luft) zu
vermeiden und so storende Reflexe zu unterdriicken. Das Toluolbad wird mit einem Haake
Thermostaten auf 0,01 °C genau temperiert. Das gestreute Licht wird in eine optische Faser
eingekoppelt und mit einem Photomultiplier detektiert. Der Photomultiplier ist auf dem
Goniometerarm montiert, mit dem stufenlos alle Streuwinkel von 15° bis 153° relativ zur
Primarstrahllage angefahren werden konnen. Die Prézision betrdgt 0,001°. Die
Streulichtintensitaten werden blicherweise bei 13 verschiedenen Winkeln im Bereich von
30° bis 150° in 10°-Schritten gemessen. Die Auswertung des Messsignals erfolgt auf einer in
den Computer integrierten Einsteckkarte.

Im Unterschied zum Modell ALV 5000E kommt im Modell ALV CGS-3 ein He-Ne-Laser
mit einer Leistung von 22 mW zum Einsatz, dessen Wellenlange 632 nm betragt. Der
Strahlabschwaécher, der im Modell ALV 5000E von Hand bedient werden muss, arbeitet
automatisch. Das gestreute Licht wird mit einer APD (Avalanche Photo Diode) detektiert. Die
Auswertung der Messsignale geschieht in einer externen Einheit, die via PCI- oder USB-
Anschluss mit dem Computer verbunden ist.

Die von der ALV gelieferte Software ALV5000E/Win wird zur Durchfiihrung der
Messungen und zur CONTIN-Analyse der Streudaten verwendet. Die Auswertung der
kombinierten SLS- und DLS-Daten erfolgt mit der Software ALV Static & Dynamic FIT AND
PLoT 4.31.

ZeitaufgelOste SLS-Experimente

Die zeitaufgel6sten SLS-Experimente (TR-SLS-Experimente) werden mit einem von
BECKER und ScHMIDT [103] entwickelten Goniometer durchgefiihrt. Eine exzellente
Beschreibung der Details des apparativen Aufbaus und der Messdatenerfassung ist bei WITTE
[104] zu finden. Darum soll hier nur ein kurzer Uberblick gegeben werden. Das Instrument ist
mit einem He-Ne-Laser mit einer Leistung von 35 mW als Primarlichtquelle ausgestattet. Die
Wellenlénge betragt 632 nm. Die Streuintensitat wird simultan Gber 38 optische Fasern, die
paarweise symmetrisch um das Toluolbad angeordnet sind, zu den Detektoren geleitet. Als
Detektoren dienen Photodioden. Das Toluolbad wird mit einem Haake Thermostaten auf
0,1 °C temperiert. Die Fasern decken auf jeder Seite des Bades einen Winkelbereich von
25,84° bis 143,13° ab. Die Anordnung der optischen Fasern erfolgt so, dass gilt:

AQ? =Q?, —Qq? = const. (7.34)

95



KAPITEL 7 EXPERIMENTELLER TEIL

Die Messung einer einzelnen Streukurve dauert 2:10° s. Die Gesamtstreukurve wird durch
Mittelung Uber mehrere einzelne Streukurven erhalten um eine ausreichende Datenqualitét zu
gewahrleisten. Die Anzahl der einzelnen Streukurven, die zur Berechnung der
Gesamtstreukurve herangezogen werden, kann in der Messsoftware eingestellt werden. Durch
diese Anzahl wird auch das mindestens erforderliche Zeitintervall definiert, das zwei
Gesamtstreukurven voneinander trennt. In der vorliegenden Arbeit wird zur Berechnung der
Gesamtstreukurve Uber 4000 einzelne Streukurven gemittelt. Das Zeitintervall betragt in
diesem Fall 30 s. Davon entfallen 8 s auf die Messung und 22 s auf die Verarbeitung der
Signale durch die Messelektronik. Die Auswertung der Messdaten erfolgt mit der Software

Microcal Origin 7.0.

7.1.7 Probenvorbereitung fur ein Lichtstreuexperiment

Die Streukiivetten werden von der Firma Hellma (Mullheim, Deutschland) bezogen. Die
zylindrischen Kivetten bestehen aus Suprasilglas mit einem AufRendurchmesser von 20 mm.
Da Staubpartikel einen erheblichen Einfluss auf die Streuintensitat haben, mussen sie vor dem
Experiment aus den Kivetten und den Losungen entfernt werden. Um Staubpartikel zu
entfernen werden die gereinigten Kdivetten in einem von SCHWEINS [105] beschriebenen
Acetonspringbrunnen gespult. Die zu untersuchende Losung wird mittels einer Einwegkaniile
in eine 10 mL-Einwegspritze aufgezogen. Durch einen auf die Spritze aufgesetzten
Spritzenvorsatzfilter werden 5 mL der Probenlésung zur Konditionierung des Filters als
Vorlauf genommen und verworfen. Der in der Spritze verbleibende Rest wird tber den
gleichen Filter in die Kuvette filtriert. Kantle, Spritze und Filter werden nach einmaligem
Gebrauch entsorgt. Die Spritzenvorsatzfilter werden von der Firma Millipore (Eschborn,
Deutschland) bezogen. Das reine Losemittel wird durch einen Millex-GS Filter mit
Celluloseacetat-Membran in die Kivetten filtriert. Die Filterporen haben einen Durchmesser
von 0,22 um. Fir die Polymerlosungen werden Millex-HV Filter mit Polyvinylidendiflourid-
Membranen verwendet. Die Porenweite betrdgt 0,45 um. Die Kivetten werden unmittelbar
nach der Befullung verschlossen. Mit einem acetongetrankten, staubfreien Zellstofftuch
werden die Kivetten von auRen gereinigt bevor sie zur Messung in das Toluolbad gestellt

werden.
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7.1.8 Verwendete Chemikalien

Die Bezugsquellen der verwendeten Chemikalien sind in Tabelle 7.1 aufgelistet. Es
werden ausschlieBlich Chemikalien vom Reinheitsgrad p.a. verwendet. Soweit nicht anders
erwéhnt, wird Wasser mit einer Leitfahigkeit <0,1 uS/cm zum Ansetzen der Ldsungen
verwendet.

Die NaPA-Standards werden im Vorfeld der Kollabierungsexperimente in 0,01 M NaCl-
Losung mit kombinierten SLS- und DLS-Experimenten bei 25 °C charakterisiert. Flr den
Brechungsindex n, das Brechungsindexinkrement on/oc von NaPA in 0,01 M NaCl-Lésung
und die Viskositat m wurden Werte von n=1,336, on/oc =0,171 mL/g und n =0,8573

verwendet [6]. Die Ergebnisse der Charakterisierung sind in Tabelle 7.2 aufgelistet.

Tabelle 7.1: Bezugsquellen der verwendeten Chemikalien.

Chemikalie Bezugsquelle Chemikalie Bezugsquelle
NaCl Fluka (Buchs, Schweiz) NaOD Sigma-Aldrich (Taufkirchen)
NaOH Fluka (Buchs, Schweiz) P800 Polysciences (Eppelheim)
CaCl, Sigma-Aldrich (Taufkirchen) P802 Polysciences (Eppelheim)
CuCl,-2H,0 Fluka (Buchs, Schweiz) P804 Polysciences (Eppelheim)
Pb(NOs3), Fluka (Buchs, Schweiz) P1300 Polysciences (Eppelheim)
D,0 Deutero (Kastellaun) P585 PSS (Mainz)

Tabelle 7.2: Ergebnisse der Charakterisierung der NaPA-Standards in 0,01 M waéssriger NaCl-Ldsung bei 25 °C.

NaPA M, / g/mol Ry /nm Rn/nm A,-10°/ L-mol/g?

P800 650 000 + 7000 114+ 3 72+1 39+04

P802 812 000 £ 8000 109+ 3 68+1 38+04

P804 783 000 + 14 000 126 + 4 T7+£2 3,2+0,2

P1300 2 810 000 £ 140 000 265+ 7 138+ 3 44+0,9

P585 457 000 £ 5000 81+5 45+1 33+04
7.1.9 Temperaturabh&angige Experimente mit Calciumionen

Die Schrumpfungsexperimente in Gegenwart von Calciumionen werden mit den
Polyacrylaten P800, P802 und P804 in 0,01 M Salzlésung durchgefiihrt. Die Konzentration

[C] an positiven Ladungen im Losemittel ist durch folgenden Zusammenhang gegeben:
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[c]=[Na*]+2-[ca?*]=0,01M (7.35)

Da die Kollabierungsexperimente in Abhangigkeit von der Temperatur erfolgen, missen
der Brechungsindex und die Viskositat des Ldsemittels ebenfalls bei diesen Temperaturen
bekannt sein. Die  Wellenldngenabhangigkeit des Brechungsindex und des
Brechungsindexinkrements bei Verwendung der Lichtstreuapparatur ALV CGS-3 sowie die
Temperaturabhangigkeit des Brechungsindexinkrements werden vernachléssigt. Das
verwendete Brechungsindexinkrement fir NaPA in 0,01 M NaCl-Lésung wird nach
Gleichung 3 aus Ref. 6 berechnet und betragt on/oc = 0,171 mL/g. Die Ermittlung der in
Tabelle 7.3 aufgefiihrten Daten ist in [62] beschrieben.

Tabelle 7.3: Brechungsindices (Ao =532 nm) und Viskositaten von 0.01 M NaCl in Abhéngigkeit der
Temperatur [62].

Temperatur / °C 15 20 25 30 35 40
n(A =532 nm) 1,3369 1,3364 1,3360 1,3345 1,3337 1,3329
n/ mPa-s 1,1039 1,0027 0,8573 0,7978 0,7198 0,6534

Die Kollabierungsexperimente mit den Polyacrylsauren P802 und P804 in Gegenwart von
Calciumionen werden in D,O durchgefiihrt, da die Proben noch mittels
Neutronenkleinwinkelstreuexperimenten untersucht werden (Kapitel 7.2). Dazu werden die
getrockneten NaPA-Standards in einer 0,01 M NaCl/D,O-L6sung gelost. Der pH-Wert der
hierzu verwendeten NaCl-Ldsung wird vorher mit einer 0,01 M NaOD/D,O-L6sung auf
pH =9 eingestellt. Die Herstellung einer CaCl,/D,0O-Lésung mit einem Salzgehalt von
[C]=0,01 M erfolgt durch Einwaage der bendtigten Menge wasserfreien CaCl, in einen
Messkolben. Um Luftfeuchtigkeit auszuschliefen geschieht dies in einer Glovebox.
Unmittelbar nach der Entnahme aus der Box wird der Messkolben mit D,O aufgefillt. Aus
der NaPA-Stammlésung in 0,00 M NaCl/D,O und der CaCl,-Lésung kdnnen nun
Probeldsungen mit variierenden [Ca®*)/[PA]-Verhaltnissen hergestellt werden. Der Gehalt an

positiven Ladungen ist immer [C] = 0,01 M.

7.1.10 Experimente mit Bleiionen

Die Kollabierungsexperimente in Gegenwart von Bleiionen werden mit dem NaPA-
Standard P585 bei 25 °C durchgefiihrt. Fur die Kollabierungsexperimente findet NaNOs statt
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NaCl Verwendung, da die Bleiionen in Gegenwart von Chloridionen als PbCl, ausfallen. Der

Gehalt an positiven Ladungen betragt:
[c]=[Na*]+2-[Pbz]=01M (7.36)

Das Polymere wird in einer 0,1 M NaNOs/H,O-L6sung geldst, deren pH-Wert zuvor mit
0,1 M NaOH auf pH =9 eingestellt wird. Des weiteren wird eine Pb(NO3),/NaNOs-Ldsung
mit 0,005 M Pb(NO3), und 0,090 M NaNOj hergestellt, deren pH-Wert nicht eingestellt wird
um die Bildung von kolloidalem Pb(OH), zu vermeiden. Die Herstellung von Probelésungen
mit unterschiedlichen [Pb**]/[PA]-Verhaltnissen erfolgt durch Zusammengeben verschiedener
Volumina der drei Ldsungen. Das Brechungsindexinkrement von NaPA in 0,1 M NaCl-
Losung, der Brechungsindex und die Viskositat der 0,1 M NaCl-Lésung werden auch flr die
bleihaltige 0,1 M NaNOs-Ldsung verwendet. Als Brechungsindexinkrement wird ein Wert

von 0.167 mL/g verwendet, Brechungsindex und Viskositat betragen 1,336 und 0,8979 mPa:s
[6].

7.1.11 Experimente mit Kupferionen

Fur die Experimente mit Kupferionen wird der NaPA-Standard P1300 verwendet. Der

Salzgehalt [C] des Losemittels betrégt:
[C]=[Na*]+2-[Cu*]=01M (7.37 )

Das Polyacrylat wird in einer auf pH =9 eingestellten 0,1 M NaCl/H,O-Ldsung gelost.
Eine wassrige NaCl/CuCl,-Losung mit einer NaCl-Konzentration von 0,098 M und einer
CuCl,-Konzentration von 0,001 M wird mit der 0,1 M NaCl-Lésung im Verhaltnis 1:10
verdiinnt. Die resultierende Lésung hat eine Kupferkonzentration von 10 M und eine NaCl-
Konzentration von 0,0998 M. Der pH-Wert der NaCl/CuCl,-Lésungen wird nicht auf pH =9
eingestellt, um die Bildung von kolloidalem Cu(OH), zu vermeiden. Die Probeldsungen mit
unterschiedlichen [Cu®"]/[PA]-Verhaltnissen werden durch Zusammengeben verschiedener
Volumina der NaPA-Stammlésung in 0,1 M NacCl, der verdinnten kupferhaltigen Lésung mit
einer Kupferkonzentration von 10 M und der 0,1 M NaCl-L8sung hergestellt.

Im Rahmen der Experimente mit Kupferionen wird versucht, die an die NaPA-Ketten
gebundenen Kupferionen zum metallischen Kupfer zu reduzieren. Der Salzgehalt des

Losemittels betréagt:
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[c]=[Na*]+2-([Cu?*]+[Na,S,0,])=01M (7.37 h)

Die Reduktion soll auf chemischem Weg mit Na,S,03 erfolgen. Dazu werden gleiche
Volumina der NaPA-Stammldsung in 0,1 M wassriger NaCl in vier Messkolben pipettiert.
Ein Messkolben (A) wird mit 0,1 M NaCl aufgefllt ein weiterer mit 0,05 M Na,S,03-L6sung
(Messkolben B). Diese Losungen dienen als Referenz. In die verbliebenen zwei Messkolben
werden die gleichen Volumina der verdiinnten kupferhaltigen NaCl-Lésung gegeben. Das
Auffillen des vorletzten Messkolbens (C) erfolgt mit der 0,1 M NaCl-Losung, der andere
Messkolben (D) wird mit der 0,05 M Na,S,03-Ldsung aufgefillt. Die Zusammensetzungen
der Losungen sind in Tabelle 4.7, Kapitel 4.2.2 , aufgelistet.

Diese Versuchsanordnung ermdglicht den Vergleich kupferfreier NaPA-Ldsungen in
Abwesenheit und in Gegenwart des Reduktionsmittels (A und B), den Vergleich
kupferhaltiger und kupferfreier NaPA-Losungen in Gegenwart von NaCl (A und C) sowie die
Auswirkungen des Reduktionsmittels in Gegenwart von Kupferionen und Polyacrylat (D) im
Vergleich zu den Lésungen A, B und C.

Als Brechungsindexinkrement von NaPA in 0,1 M wassriger NaCl-Losung wird ein
Wert von 0.167 mL/g verwendet, Brechungsindex und Viskositdt betragen 1,336 und
0,8979 mPa:s [6].

7.1.12 TR-SLS Experimente

Die zeitaufgeldsten Kollabierungsexperimente werden mit dem NaPA-Standard P1300 in
0,1 M Losung in Gegenwart von Calcium- bzw. Kupferionen durchgefiihrt.

Fur die Experimente mit Kupferionen wird in einer Lichtstreukiivette ein Volumen von
5 mL NaPA-Lo6sung ohne zweiwertige Kationen vorgelegt, in eine weitere staubfreie Kuvette
wird kupferhaltige ([Cu®*] = 5,05-10° mol/L) NaCl-Losung filtriert. Die Zugabe staubfreier
kupferhaltiger Losung zur Polyacrylat-Losung erfolgt mit einer Eppendorf-Pipette in
Volumeninkrementen von 50 uL. Nach jeder Zugabe wird die Kivette vorsichtig geschuttelt,
in das Toluolbad, gestellt und ungefahr 10 Minuten gemessen. Dieses VVorgehen wird bis zum
Auftreten  einer  sichtbaren  Tribung  wiederholt.  Die  Durchfihrung  der
Kollabierungsexperimente mit Calciumionen erfolgt auf die gleiche Art. Allerdings betragt
die Ca**-Konzentration der zugegebenen Losung 0,05 mol/L und die Lésung wird in

Volumeninkrementen von 75uL  mit einer Eppendorf-Pipette  zudosiert. Die
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Zusammensetzungen der Loésungen sind in den Tabellen 45 und 4.6, Kapitel 4.2.1,
aufgelistet.

Als Brechungsindexinkrement von NaPA in 0,1 M wassriger NaCl-Losung wird ein Wert
von 0.167 mL/g verwendet, Brechungsindex und Viskositat betragen 1,336 und 0,8979 mPa:s
[6].

Die TR-SLS Experimente in Gegenwart der Kupferionen werden nach Zimm [26] im g-
Bereich 7-10° nm™ < ¢ < 2.82:10™ nm™ linear ausgewertet. Die TR-SLS Experimente, die in
Gegenwart von Calciumionen durchgefuhrt werden, werden linear nach GUINIER [71] im Q-

Bereich 3.52:10° nm? < ¢° < 3.17-10™ nm™ ausgewertet.

7.2 Kleinwinkelstreuung

Im Rahmen dieser Arbeit werden Neutronen- und Réntgenkleinwinkelstreuung (SANS,
Small Angle Neutron Scattering und SAXS, Small Angle X-ray Scattering) zur Untersuchung
der Polymere in LOsung eingesetzt.

Die Rontgenphotonen und die Neutronen, denen aufgrund der DEBROGLIE-Beziehung eine
Wellenlange zugeordnet werden kann, haben Wellenlangen im Bereich von 0,1 nm bis 1 nm,
der experimentell zugéngliche g-Bereich im Kleinwinkelstreuexperiment erstreckt sich
ungefahr von 0,025 nm™ bis 5 nm™, in der SLS hingegen von 0,008 nm™ bis 0,03 nm™. Mit
der SLS ist der Formfaktor P(q) erst zuganglich, wenn die streuenden Partikel eine Grélze von
ca. 100 nm Uberschreiten und ermdglicht somit bei kleineren Streuern nur die Ermittlung
deren globaler Dimensionen. Mit Hilfe der Kleinwinkelstreumethoden ist es mdoglich den
Formfaktor P(q) der zu untersuchenden Partikel Uber einen weiten g-Bereich zu erfassen.
Abbildung 7.3 verdeutlicht diesen Sachverhalt.
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Abbildung 7.3: Formfaktor eines Polymerknduels [26] unter ®-Bedingungen (—) und einer monodispersen

Kugel [73] (==). Polymerknéuel und Kugel haben den gleichen Tréagheitsradius Rg.

Eine detaillierte Behandlung der beiden Kleinwinkelstreumethoden wird von BENOIT und
HIGGINS [106], GLATTER und KRATKY [107] und STRIBECK [108] gegeben.

7.2.1 Neutronenkleinwinkelstreuung — SANS

Im SANS-Experiment beruht der Streukontrast auf der Wechselwirkung der eingestrahlten
Neutronen mit den Kernen der beteiligten Atome. Dabei zeigen Isotope des gleichen
Elements verschiedene Streukontraste.

Der Streuquerschnitt o ist ein MaR fur den Streukontrast — analog zum
Brechungsindexinkrement in der Lichtstreuung. Einen besonders deutlichen Unterschied des
Streuquerschnittes zeigen die Isotope Wasserstoff (o =1,8-10®m) und Deuterium
(o = 5,6-10% m) [109]. Dadurch lasst sich der Kontrast experimentell durch die Kombination
eines deuterierten LOsemittels mit einem protonierten Polymeren oder eines protonierten

Losemittels mit einem deuterierten Polymeren realisieren. Im Rahmen dieser Arbeit wird die
erste Moglichkeit genutzt.

Die SANS-Experimente werden am D11-Instrument des Instituts LAUE-LANGEVIN (ILL) in

Grenoble durchgefiihrt. Abbildung 7.4 zeigt den schematischen Aufbau des Instruments.
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Abbildung 7.4: Schematischer Aufbau des D11-Instruments. Die Skizze ist dem Internetauftritt des D11 am ILL

entnommen.

Der mechanische Geschwindigkeitsselektor ermdglicht die Auswahl von Neutronen einer
bestimmten Geschwindigkeit, denen nach DEBROGLIE eine bestimmte Wellenléange
zugeordnet werden kann. Nach Passieren des Selektors werden die Neutronen durch die
Neutronenleiter kollimiert und zur Probe gefiihrt. Die Probe steht in einem Probenhalter, der
mit einem Haake Thermostaten temperiert wird. Die von der Probe gestreuten Neutronen
werden von einem mit ®He gefiillten Detektor detektiert. Die Ortsauflosung des 64x64 cm?
grofRen zweidimensionalen Detektors betragt in horizontaler wie vertikaler Richtung 1 cm.
Zur Variation des g-Bereichs kann er innerhalb der evakuierten Rdéhre an verschiedene
Positionen gefahren werden. Bei kleinem Abstand von der Probe werden Intensitaten bei
grolRen g-Werten gemessen, bei groflen Abstdnden von der Probe werden Intensitaten im

Bereich kleiner g-Werte detektiert.

7.2.1 Durchfiihrung der SANS-Experimente

Die SANS-Experimente werden bei unterschiedlichen Temperaturen mit einer
Primarwellenldnge von 0,6 nm durchgefihrt. Die Losungen und das Lésemittel befinden sich
in Flachzellen aus Quarzglas mit einer Schichtdicke von 5 mm. Reines Wasser, das als
interner Standard dient, wird in einer Flachzelle mit einer Dicke von 1 mm gemessen. Dem
Wasser kommt die gleiche Rolle zu wie dem Toluol im SLS-Experiment. Die Flachzellen
werden von der Firma Hellma (Millheim, Deutschland) bezogen. Zur Ermittlung der
Umwelteinflusse auf den Detektor (auch ,electronic background“ genannt) wird eine
Cadmiumfolie verwendet. Alle genannten Komponenten befinden sich in einem
temperierbaren Probenhalter aus Kupfer.

Die Losungen, das Losemittel und die Detektorempfindlichkeit werden bei
Detektorabstdnden von 1,10 m, 2,50 m, 10,0 m und 22,0 m gemessen. Das reine Wasser wird

nur bei einen Abstand von 2,5m gemessen. Daher liegen nur die Streudaten bei dieser
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Distanz in absoluten Einheiten vor. Durch Multiplikation mit einem konstanten Faktor werden
die Streudaten der anderen Detektorabstande auf den bei 2,50 m erhaltenen Datensatz
umgerechnet. Daraus resultiert ein Zeitgewinn, der der Messung der Proben zu gute kommt.
Von Losemittel, Losung und Wasser miissen aullerdem noch die Transmissionen gemessen

werden.

7.2.2 Auswertung der SANS-Experimente

Eine genaue Beschreibung, wie die Auswertung der SANS-Experimente vonstatten geht,
findet sich in einem vom ILL zur Verfligung gestellten Manuskript [110]. Daher sollen an
dieser Stelle nur die Vorgehensweise skizziert und die notwendigen Gleichungen prasentiert
werden.

Da die Neutronen der Schwerkraft unterliegen, muss fir jeden Detektorabstand zuerst die
Strahllage bestimmt werden. Danach werden die in der Auswertung nicht beriicksichtigten
Bereiche des Detektors maskiert. Es handelt sich hierbei um den Bereich um den
ausgeblendeten Primarstrahl herum und um die Randbereiche des Detektors. Im dritten Schritt
werden die Streuintensitaten I(x,y) durch radiale Mittelung in Streuintensitaten 1(q) tberfihrt.

Die Nettostreuintensitit der gelosten Polymere (dX/dQ2)r wird nach folgender Gleichung

berechnet:
T,0-ng-7)
o y——te s Y ]
(dzj _ (Lsg Cd) TLM(l—nLM‘T) (LM Cd) .
dQ P (l — )_ Tw(l_nw'r) (l — )
w Cd TEC(l—nEC~’C) EC Cd
dx
T (1-n -17)-d | ==
w =0y 0)-d, (deW (7.38)

Tm@=nyy,-1)-dy,

In Gleichung 7.38 sind | die Streuintensitdten, T die Transmissionen, n die integralen
Zahlraten und t die Totzeit des Detektors. Die Indices ,,Lsg"“ und ,,LM* geben die Messungen
an der Losung und am Losemittel an, die Indices ,,Cd“ und ,,w* kennzeichnen die Cadmium-
und Wassermessungen. Der Index ,,EC* bezieht sich auf eine leere Flachzelle, die die gleiche
Schichtdicke wie die Wasserkiivette hat. Die Schichtdicke der Wasserkiivette betragt
dyw=1mm. Die LoOsungen und die Lo6semittel befinden sich in Kivetten mit einer
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Schichtdicke d vy =5 mm. Der Streugquerschnitt von Wasser (dx/dQ), betragt bei einer
Wellenl4nge von 0,6 nm (d=/d<),, = 0,905 cm™ [111].

Von der Nettostreuintensitat der Probe geméall Gleichung 7.38 muss noch der inkohéarente
Streubeitrag (dXZ/dQ)inkoharent, der von den im Polymeren enthaltenen H-Atomen stammt,
abgezogen werden. Die Kohlen- und Sauerstoffatome des Polymeren liefern kaum einen
inkohérenten Beitrag zur Nettostreuintensitat. Der inkohadrente Beitrag des Deuteriums sowie
die inkohdarenten Beitrdge der Natrium-, Calcium- und Chloridionen werden durch den Abzug
des Losemittels beseitigt. Der inkohérente Streubeitrag ist isotrop und enthélt keine
Information tber die Gestalt der geldsten Partikel. Um den inkohérenten Anteil zu ermitteln,
wird das bei grofRen g-Werten auftretende Plateau genutzt. Dazu werden die Intensitaten des
Plateaus gemittelt und von der gesamten Streukurve abgezogen.

Wenn die g-Bereiche der SLS und der SANS uberlappen, konnen die Streudaten durch
geeignete Verschiebung entlang der Ordinate gemeinsam als P(g) gegen q aufgetragen

werden.

7.2.3 Rontgenkleinwinkelstreuung — SAXS und ASAXS

Der Kontrast im SAXS-Experiment beruht auf der Elektronendichtedifferenz der
beteiligten Komponenten. Deshalb stammt der groRte Beitrag zur Streuintensitat von den
zweiwertigen Blei-Kationen, die an die Polyacrylate gebundenen sind. Die Polymerkette
selbst liefert aufgrund der geringen Elektronendichtedifferenz zum Ldsemittel nur einen
geringen Beitrag.

Die SAXS- und ASAXS-Experimente werden am DESY-HASYLAB (DESY: Deutsches
Elektronen Synchrotron, HASYLAB: Hamburger Synchrotonstrahlungslabor) am Instrument
B1 durchgefuhrt. Das Bl-Instrument ist das frihere JusiFa-Instrument (Jilichs User
Dedicated Small-Angle Scattering Facility) des Forschungszentrum Jilichs. Der
schematische Aufbau ist in Abbildung 7.5 gezeigt.

Die Quelle der Rontgenstrahlung ist der Speicherring DORIS [1l. Aus der
polychromatischen Strahlung wird durch den Monochromator die Energie ausgewahlt, mit der
das SAXS-Experiment durchgefuhrt werden soll. Ein Blendensystem ermdoglicht die
Einstellung des Strahlquerschnitts in horizontaler und vertikaler Richtung. Die zu messenden
Proben befinden sich in einem auf 25 °C temperierten Probenhalter in einer Vakuumkammer.
Der Druck in der Probenkammer betragt zwischen 10 mbar und 10° mbar. Der Detektor
kann in Abstdnden von 935 mm, 1384 mm, 1835 mm, 2735 mm oder 3635 mm von der Probe

positioniert werden. Es handelt sich dabei um einen zweidimensionalen Drahtzahler mit einer
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aktiven Flache von 180x180 mm? Die Ortsauflosung betragt 0,8x0,8 mm® Die

Energieauflésung des Instruments betragt AE/E ~ 10™.
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Abbildung 7.5: Schematischer Aufbau des Bl-Instruments. Die Zeichnung ist dem Internetauftritt des
Instruments am HASYLAB entnommen.

7.2.4 Durchfiihrung der SAXS- und ASAXS-Experimente

Da Rontgenstrahlung beim Durchgang durch Materie einer starken Absorption unterliegt,
mussen die Probengefalle und deren Schichtdicken so gewéhlt werden, dass die Transmission
mindestens 37% betragt. In der vorliegenden Arbeit werden Borosilikatglas-Kapillaren der
Firma Hilgenberg (Malsfeld) verwendet. Die zylindrischen Kapillaren haben einen
Innendurchmesser von 2,00 mm und eine Wandstarke von 0,05 mm. Ein Ende der beidseitig
offenen Roéhren wird zugeschmolzen. VVon einer Pasteur-Pipette wird ein 3,5 cm langes Stiick
des dunnen Endes abgeschnitten und beidseitig zugeschmolzen. Dann wird die Probe mit
einer Spritze und einer dinnen Kanile in die Kapillare eingefillt. Zum VerschlieRen werden
die zuvor hergestellten Pipettenstiicke mit Zweikomponentenkleber in das offene Ende der

Kapillare eingeklebt. Das Verfahren ist in Abbildung 7.6 zeichnerisch dargestellt.
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Abbildung 7.6: Ein 3,5 cm langes Stiick wird vom diinnen Ende einer Pasteur-Pipette abgeschnitten (A) und
beidseitig zugeschmolzen. Zum VerschlieRen wird das Glasstiick mit Zweikomponentenkleber umstrichen (C,
—) und in die Kapillare eingeklebt (D). Die Nahtstelle zwischen dem Glasstlick aus der Pipette und der Kapillare

wird ebenfalls mit Zweikomponentenkleber umstrichen.

Die verschlossenen Kapillaren werden nach Aushdrten des Klebers im temperierten
Probenhalter befestigt. Der Probenhalter bietet Platz fur vier Kapillaren. Er wird mit drei
Probeldsungen und dem Lésemittel bestlickt und in der Vakuumkammer auf dem Probentisch
festgeschraubt.

Vor Beginn der Experimente muss die Detektorempfindlichkeit mit Zirkonfolie gemessen
werden. Die Lage der L, -Kante der Blei-Kationen wird mit einer gesattigten Pb(NO3),-
Losung bestimmt. Es ergibt sich eine Differenz von -13,6 eV zum Literaturwert von
13035 eV. Diese Kalibration wird in der Auswertung benétigt um die apparenten Energien in
absolute Energien umzurechnen. Die anschlieBenden SAXS-Experimente werden bei
Energien von 12400 eV, 13025 eV und 13035 eV durchgefihrt.

Eine Messreihe bei einer konstanten Energie beginnt mit der Messung des leeren Strahls
fur 600 s. AnschlieRend wird der Standard ,,glassy carbon® (pordser Kohlenstoff) fur 300 s
gemessen. Der Standard dient der Ermittlung des absoluten Streuquerschnitts und erftllt den
gleichen Zweck wie das Toluol in der SLS und das Wasser in der SANS. AuRerdem wird das
zweidimensionale Streubild des pordsen Kohlenstoffs verwendet um die Strahllage zu
uberprifen. Im Anschluss werden die vier Kapillaren je fur 900 s gemessen. Den Abschluss
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der Messreihe bildet eine erneute Messung des pordsen Kohlenstoffs. Das geschilderte
Vorgehen wird fir alle drei Energien mehrfach wiederholt um die Statistik zu verbessern.
Die Auswertung erfolgt mit einer fur das Instrument Bl entwickelten Software [112]

anhand folgender Gleichung [113]:

dlx=(d|—tt—x-d|DC]—Tx-%(dIE—:—E-dIDCj (7.39)
E

DC DC

Der Index X in Gleichung 7.39 bezeichnet die Messung des Standards, des Ldsemittels
oder der Probelésung. Die Intensitat dl wird in jedem Detektorelement dQQ gemessen. Der
Dunkelstrom dIpc und die parasitare Streuung dlg werden abgezogen. Den einzelnen GréRRen
sind jeweils ihre Messzeiten t zugeordnet. Die zeitgleich mitgemessenen Primarintensitaten
sind durch M abgekirzt. Die parasitare Streuung wird beim Passieren der Probe
abgeschwacht, so dass nur deren transmittierter Anteil abgezogen werden muss. Die
Transmission T = exp(-u-D) (mit dem Absorptionskoeffizienten ) in Gleichung 7.39 tragt

dem Rechnung. Der differentielle Streuquerschnitt d~/dQ |  wird folgendermalien berechnet:

dl, dx
—X_| .F D, -T, — 7.40
da ° T X dal, (7.40)

In Gleichung 7.40 sind Iy die Primdrintensitdt, D die Probendicke, F die beleuchtete
Probenflédche und T die Transmission.

Die bei gleicher Energie gemessenen Intensitaten der Probe werden addiert und
anschlieBend radial gemittelt. Mit den zweidimensionalen Streubildern des Losemittels und
des Standards wird ebenso verfahren. Die Nettostreuintensitat wird durch Differenzbildung
und Normierung auf den Standard ebenso berechnet wie in der SLS (Gleichung 7.2).

7.2.5 Auswertung der ASAXS-Experimente

Der Streukontrast im SAXS-Experiment beruht auf der Exzess-Elektronendichte Ap der
Polyacrylate und der Bleikationen gegeniiber dem Losemittel. Mit der Exzess-

Elektronendichte lasst sich die Amplitude der gestreuten Strahlung A(q) schreiben als [61]:
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A(@)= [ App(r)-(exp(=i-g-r))dr + [ Apy(r)- (exp(~i-q-r))dr

(7.41)
=Aq(a)+Ay(@)

In Gleichung 7.41 sind App(r) und Apm(r) die Exzess-Elektronendichten der Polyacrylate
und der Bleikationen. Flr die weiteren Rechnungen soll der Index ,,P* fiir GroRen, die sich
auf die Polyacrylate beziehen, verwendet werden. Die GréRRen, die mit den Bleikationen
verknipft sind, erhalten den Index ,,M* (Metall).

Die Terme in den eckigen Klammern von Gleichung 7.41 bedeuten die rdumliche
Mittelung Uber alle mdglichen Orientierungen. Diese Rechnung wurde schon 1915 von

DeBYE [93] mit folgendem Ergebnis ausgefihrt:

sin(q-r)
" (7.42)

(exp(—i-q-r))=

Mit der Partikeldichte der Polyacrylate up(r) und der Partikeldichte der Bleikationen wy(r)
koénnen die Exzess-Elektronendichten geschrieben werden als:

App(l')= Af, ~UP(I‘)
(7.43 a)

=(fo —Pom 'VP)'UP(r)

Apy, (I’) = Afy(E) 'WM(r)
(7.43 b)

= ((Fors = PiwVin) + Fur (E) +if 3 (E)) - Wy, (1)

In den Gleichungen 7.43 a und 7.43 b ist p_m die Elektronendichte des Losemittels und Vp
und Vy sind die Volumina der Polyacrylate und der Bleikationen. Der Streufaktor fp
entspricht der Elektronenanzahl der Polyacrylate und ist nahezu unabhéngig von der Energie
der verwendeten Rontgenstrahlung. Der Streufaktor der Bleikationen fy, hingegen héngt in der
Né&he der Absorptionskante sehr stark von der Energie der verwendeten Rontgenstrahlung ab.
In Gleichung 7.43 b entspricht der energieunabhangige Term fon der Ordnungszahl des
Metalls. Die beiden Terme f und f*° sind energieabhéngig und tragen zum Wert von fy bei,
wenn SAXS-Experimente in der unmittelbaren Néhe der Absorptionskante durchgefihrt

werden. Weit entfernt von der Rontgenabsorptionskante ist ihr Beitrag vernachlassigbar klein.
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Die ASAXS (Resonante SAXS, engl. Anomalous SAXS ) nutzt die Energieabhangigkeit des
Streufaktors fy aus. Dadurch lassen sich Aussagen Uber die rdumliche Verteilung des
energieabhangig streuenden Elements treffen.

Um den differentiellen Streuquerschnitt dX/dQ(q) zu erhalten, muss das Betragsquadrat
\A(q) |2 der Amplitude der gestreuten Strahlung anhand dZ/dQ(q) = A(q)-A(Q)* = |A(q) |2
berechnet werden. Hierbei ist A(q)* die zu A(q) konjugiert-komplexe GroRRe. Im Folgenden
soll der differentielle Streuquerschnitt dx/dQ(q) als 1(g,E) geschrieben werden. Mit der
Gleichung 7.41 und der Mittelung Uber alle Orientierungen (Gleichung 7.42) ergibt sich die
gesamte Streuintensitat 1(g,E) als eine Summe von drei Termen (Re{Z} bezeichnet den

Realteil der komplexen Funktion Z):

< (a)=1(0.E)=|A-(a) + 2Re{A, (0,E)}-Re{An (@) + A, (0. EY (7.44)
~ AfZ. jj U S";((:'ir| Dyrger (7.45)
Ser(a)

2Re{A,,(q,E)}- Re{A, (q)}

(7.46)
=2-Af, '(fo,M P -V +fM(E))'IIUP(r) ( ) %%dsr
v
Sem (a)
| q E)| |Af E)| ”W Msrds (7.47)
dr-]
Sum (@)

Gleichung 7.45 ist der Anteil der Streuintensitat, der allein vom Polymeren ausgeht. Das
Produkt der Realteile der Streuamplituden der Polyacrylate und der Bleikationen wird
Kreuzterm oder gemischt-resonanter Term genannt, d.h. Gleichung 7.46 beschreibt die
Uberlagerung der Streuamplituden die vom Polymeren und den zweiwertigen Kationen
ausgehen. Die Streuintensitét, die allein von den Bleikationen ausgeht, ist durch Gleichung
7.47 gegeben. Um weitere Rechnungen Ubersichtlicher zu gestalten, werden die drei Integrale
in den Gleichungen 7.45 — 7.47 mit den Abkirzungen Spp(q), Spm(q) und Smm(q) bezeichnet.
Das Integral Smm(q) ist der Formfaktor der Bleikationen-Verteilung, dessen Ermittlung das

Ziel des ASAXS-Experiments ist.
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Wird die Streuintensitdt bei zwei unterschiedlichen Energien in der Néhe der
Absorptionskante gemessen, so kann der energieunabhéngige Anteil des Polyacrylats an der
Streuintensitat durch Differenzbildung eliminiert werden, da Afp und Afy m energieunabhédngig

sind.

Als,z = Al(q’ E,, Ez): I(CI: Es)_ I(q: Ez)
(7.48)

=2 AfP ’ (fM (Ea)_ fl‘\/I(EZ))' SPM (q) + QAfM (Eslz - |Af|v| (Ezlz)' SMM (Q)

Um den Kreuzterm zu eliminieren ist ein drittes Experiment bei einer weiteren Energie

notwendig:

AIS,l = Al(q' Es, El): I(q’ Ez)_ I(q, El)
(7.49)

=2- AfP (fM (ES)_fM(El))'SPM (Q) + quM (Eslz - |AfM (EJZ)_ SMM (q)

Um den rein resonanten Streubeitrag der allein von Bleikationen stammt zu isolieren,

werden die Differenzen Als ; und Als, zu einer weiteren Rechnung herangezogen:

=F(E,, E;, BE3)xSyum(a) (7.502)

A, (B, ) —[afu (B, )" |Af, (B, ) —[Au (B, )
fllw(Ea)_fvlw(El) B fl'\/I(EE»)_fIIVI(EZ)

F(E,,E,.E;) = (7.50b)

Durch die Differenzbildung in Gleichung 7.50a verschwindet der Kreuzterm und nur der
Formfaktor der Bleikationen-Verteilung bleibt Gbrig, multipliziert mit einer Funktion der
Streufaktoren der Bleikationen, F(E1, E;, E3). Das Umstellen von Gleichung 7.50a ergibt den
von den Kontrasttermen befreiten Formfaktor der Bleikationen-Verteilung Smm(Q):
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(7.51)

B -”W“"(r)' WM(r')'%:desrdsr'

Zur Berechnung von F(Ei, Ez, E3) wird das Betragsquadrat des Streufaktors der

Bleikationen bendtigt. Das Betragsquadrat ist durch folgenden Ausdruck gegeben:

ATy (E) = (afy (E))- (af, (E))

= (Afy + Ty (E)+i- T3 (E))- (AFypy + 1y (E)=i Ty (E)) (7.52)
= Af2,, +2-Afy 10 (E)+ F2(E)+F,2(E)

Das Einsetzen von Gleichung 7.52 in Gleichung 7.50b ergibt, dass sich die Terme, die den

energieunabhangigen Faktor Afpy enthalten, im Ausdruck fur F(Ei, Ez, E3) gegenseitig
aufheben (Gleichung 7.53):

F(El, Ez’ Ea) — ((frlj(Ea)_ fll\/zll(El))-i_ (flll\'/lz(Es)_ fll\‘/lz(El))
(7.53)

Die energieabhangigen GroRen f* und f~ werden im Experiment fir alle drei Energien
bestimmt. Dazu wird das Absorptionsspektrum einer gesattigten Pb(NO3),-Ldsung gemessen
und f anhand von Gleichung 7.54a ermittelt [114].

O () L

= . 7.54a
4r-e? h o ( )

In Gleichung 7.54a ist m die Elektronenmasse, ¢ die Lichtgeschwindigkeit, e die

Elementarladung, h das PLANCKsche Wirkungsquantum und o, der Absorptionsquerschnitt.
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Aus 7 wird f mittels der KRAMERS-KRONIG-Beziehung [115,116] nach Gleichung 7.54a

berechnet [114] wobei o die Frequenz der Rontgenstrahlung ist.

fh'ﬂ(m):%-f(";fj—f(g;dm' (7.54b)

Bei dem Integral in Gleichung 7.54b handelt es sich um ein Hauptwertintegral, d.h. dass in
den Grenzen von null bis unendlich integriert werden muss, die tatsachliche Integration aber
nur Uber die experimentellen Werte erfolgen kann. Die Zahlenwerte der energieabhéngigen
GroRen f und f” sind in Tabelle 7.4 aufgelistet.

Tabelle 7.4: Auflistung der energieabhdnigen GroRen f und f~. Die Werte wurden mit der

Energieaufldsungsfunktion des JusiFA-Monochromators gefaltet.

Energie 12 400 eV 13 025 eV 13 035eV
Ll -9,015 -17,022 -24,739
f’ 4,270 3,944 3,939

Anhand der Gleichungen 7.41 — 7.54 ist der Gedankengang skizziert worden, wie aus den
experimentellen Daten die rein resonante Streuung und damit die Streuintensitat der
Bleikationen-Verteilung isoliert werden kann. Gleichung 7.51 ist die ,,Rechenvorschrift” nach
der der von den Kontrasttermen befreite experimentelle Streuverlauf Spym(q) der Bleikationen-
Verteilung ermittelt wird. Spym(q) wird rein resonante Streukurve genannt. Die Ermittlung der
rein resonanten Streukurve anhand von Gleichung 7.51 wird unter Berucksichtigung der
Fehlerfortpflanzung mit der Software Microcal Origin 7.0 durchgefihrt.

7.2.6 Quantitative Auswertung ASAXS-Experimente

Aus der rein resonanten Streukurve kann die Menge der an die Polyacrylate gebundenen
Bleikationen rechnerisch ermittelt werden. GOERIGK et al. [61] berechneten anhand der
ASAXS-Daten von Polyacrylsdure in Gegenwart von Strontiumionen den Anteil der an die
Carboxylgruppen gebundenen Strontiumionen. Grundlage der Berechnung ist die sogenannte
PorobD-Invariante Q [107]. Die Invariante ist der mittleren quadratischen Schwankung der
Exzess-Elektrondichte proportional und hangt nicht von der Gestalt und der Anordnung der
streuenden Partikel ab. An dieser Stelle soll kurz der Weg skizziert werden, den GOERIGK et

al. [744] eingeschlagen haben um die Invariante der rein resonanten Streuung zu berechnen.
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Zuerst wird die zugrunde liegende Invariante der Bleikationen nach Porod entwickelt um
dann zum Schluss zu einer ,,Rechenvorschrift“ zu gelangen. Der Einfachheit halber wird
davon ausgegangen, dass die Rontgenstreuung hauptséchlich durch die Bleiionen

hervorgerufen wird. Die Invariante der Bleikationen Q ist definiert als [107,117]:

Qu =21° <T1§/|>
(7.55a)

=2 ((p2) - (pu)’)

Qu = [1(a,E)-q%dg (7.55 b)

q

In den Gleichungen 7.55 a und 7.55 b ist <n§,,> die mittlere quadratische Schwankung der

Exzess-Elektrondichte der Bleikationen und 1(g,E) ist der in Gleichung 7.44 eingefihrte
differentielle  Streuquerschnitt. Mit der Exzess-Elektronendichteverteilung Apm(r) =
Afm(E)-wwm(r) der Bleikationen in Losung (Gleichung 7.43 b) l&sst sich Gleichung 7.55 a

umschreiben zu:
Qu =272 At ()Y - (w2, ) — (w7 (7.56)

An dieser Stelle soll kurz der Begriff Streuquerschnitt, der die Dimension einer Flache hat,
erlautert werden: Ein Priméarstrahl von Photonen besitzt die Querschnittsfliche A und die
Intensitét lo. Trifft dieser Strahl auf ein Partikel, so wird ein Bruchteil der Photonen mit der
Streuintensitat Is gestreut. Der Streuquerschnitt entspricht dem Bruchteil der Flache A, der
ebenso viele Photonen enthélt wie die in alle Richtungen gestreuten Photonen Is.

Zur Kalibrierung in absolute Streuquerschnitte muss Gleichung 7.56 mit r2 multipliziert

werden, wobei ro = 2,82-10™ cm der Elektronenradius ist [30]. Der Wert r2 entspricht dem

Streuquerschnitt eines einzelnen Elektrons.

Qu =22 12 - |af, (E) - (w2, (w,, ) (7.57)
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Mit dem Volumen V), eines einzelnen Bleikations und der Anzahl Ny, der Bleikationen im

gesamten Volumen V der Losung kann deren mittlere quadratische Teilchenanzahl <w§,|>

anhand Gleichung 7.58 berechnet werden:

L (W) (7.58)
VARV

Das Volumen V) eines einzelnen Bleikations ergibt sich mit dessen Radius Ry = 0,112 nm

[9] zu Vv = 5,885-10° nm®/Kation. Einsetzen von Gleichung 7.58 in Gleichung 7.57 liefert:

Qu =2ty e - S0l

(7.59)

~2n? 12 |Af, (E) - <V\‘;M>

M

Im Rahmen dieser Arbeit werden Bleikonzentrationen von = 1,5 mM verwendet. Das
bedeutet, dass die Anzahl der Bleikationen ~ 10% /Liter betragt. Sind alle Bleikationen an die
Polyacrylate gebunden, so ist (w,,)/V,, ~104 /(Literf >> (w,,)* ~10%/(Liter)’. Somit ist
die Naherung in Gleichung 7.59 gerechtfertigt. Das Umstellen von Gleichung 7.59 und
Einsetzen von Gleichung 7.55 b liefert die Anzahl der an die Polyacrylatketten gebundenen

Bleikationen unter der Annahme, dass der Streubeitrag der Polyacrylatketten (Gleichung
7.45) und der Kreuzterm (Gleichung 7.46) vernachl&ssigbar sind.

# Vy,
s 2 -|Af, (E)’

[1(a.E)- a7dg (7.60)

Gleichung 7.60 beschreibt, wie die Anzahl der an die Polyacrylate gebundenen Bleiionen
néherungsweise aus der gesamten Streukurve nach Gleichung 7.44 ermittelt werden kann.
Gleichzeitig er6ffnet Gleichung 7.60 einen Weg, die Anzahl der gebundenen Bleikationen
anhand der rein resonanten Streukurve zu ermitteln. Dazu massen in Gleichung 7.60 lediglich
der Kontrastterm \AfM(E) 12=1 gesetzt und der differentielle Streuquerschnitt 1(q,E) durch

die rein resonante Streukurve Sym(q) ersetzt werden:
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<WM> L J'SMM (q)~q2dq (7-61)

In Kapitel 7.2.5 ist der Weg geschildert worden, wie der von den Kontrasttermen befreite
Formfaktor der Bleikationen-Verteilung Smm(q) experimentell ermittelt werden kann.

Die Gleichungen 7.60 und 7.61 liefern den Zugang zur Ermittlung der an die
Polyacrylatketten gebundenen Bleikationen. In Gleichung 7.61 wird dazu die von den
Kontrasttermen befreite, rein resonante Streukurve Sym(g) verwendet. Im Unterschied zu
Gleichung 7.60 muss in Gleichung 7.61 weder angenommen werden, dass der Streubeitrag
der Polyacrylate und der Kreuzterm vernachlassigbar sind, noch muss der Betrag des
energieabhangigen Kontrastterms \AfM(E)\2 bekannt sein. Um die Anzahl der an die
Polyacrylatketten gebundenen Bleikationen nach Gleichung 7.60 zu ermitteln muss der
Kontrastterm anhand von Gleichung 7.43 b und Gleichung 7.52 mit den in Tabelle 7.4
aufgelisteten Werten flir f* und f° berechnet werden. In Kapitel 5.3 ist dieses VVorgehen an
einem ausgesuchten Beispiel gezeigt. Dabei stellt sich heraus, dass die Berechnung nach
Gleichung 7.60 zu einer zu geringen Anzahl gebundener Bleikationen fihrt. Anhand der
Gleichungen 7.48 oder 7.49 kann unter Verwendung der Werte fir f* und f’” sowie der rein
resonanten Streukurve gezeigt werden, dass der gemischt-resoante Term einen erheblichen
negativen Beitrag zur gesamten Streukurve liefert. Deshalb muss die Berechnung der
gebundenen Bleikationen nach Gleichung 7.60 zu gering ausfallen.

Den Wert der Integrale in den Gleichungen 7.60 und 7.61 kann man ermitteln, indem man

die entsprechenden Streukurven mit g* multipliziert, gegen q auftragt und dann die Flache

unter der Kurve ermittelt. Die Einheit der GroBe (w,) ist die Anzahl der
Bleikationen/Volumen. Die Stoffmengenkonzentration [Pb**] der gebundenen Bleikationen
ist unter Verwendung der AvoGADRO-Zahl Na mit Gleichung 7.60 tiber [Pb*']* = <WM># INA
bzw. mit Gleichung 7.61 tber [Pb*"]* = (w,, )/Na zugénglich.

Der Beitrag der ungebundenen Bleikationen zur rein resonanten Streukurve kann
vernachlassigt werden. Das gilt auch unter der Annahme, dass sdmtliche Bleikationen
ungebunden vorlagen. Sie liefern eine rein resonante isotrope Streuintensitét lisowrop, die UM
den Faktor ~10* geringer ist als die rein resonante Streuintensitat Sym(q).

Der rein resonante isotrope Beitrag kann anhand folgender Gleichung abgeschatzt werden:
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Iisotrop = P(q) r.02 ’ <W> ~ r02 ) <W>
(7.62)
~10-8cm?

In Gleichung 7.62 ist P(q) ~ 1 der Formfaktor der Bleikationen und flr <W> wird ein Wert

von 10?! Kationen/Liter (~ 1,5 mM) eingesetzt. Die Naherung P(q) ~ 1 ist zulassig, da der
Formfaktor der nicht gebundenen Bleikationen im experimentell zuganglichen g-Bereich
lediglich von P(qg) = 1 auf P(q) = 0,98 abfallt.
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