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Kapitel 1 Einleitung und Ziele der Arbeit

(LQUHLIXQJ XQG =LHOH GHU SUEHLY

Die Wasserl[Hlichkeit von Polymeren wird durch ionische Gruppen erreicht, die
eine Hydrophilisierung der Polymerkette bewirken. Diese Vielzahl an kationischen oder
anionischen Ladungen drltkt sich in der Namensbezei chnung [Polyelektrolytellaus. In
wlssriger Lsung dissoziieren Polyelektrolyte und besitzen die Eigenschaften von Mak-
romolek[den und von Elektrolyten. Es kommt zu Ladungsabstollingen innerhalb einer
Kette sowie auch zwischen verschiedenen Ketten. Diese k[Chnen durch Zusatz eines
niedermolekularen Salzes (Inertsal z) abgeschwltht werden.

Polyelektrolyte zeichnen sich durch weit gefltherte AnwendungsmCglichkeiten
aus. Eine spezielle Gruppe der Polyelektrolyte sind die Polycarboxylate, hier sind die
ionischen Gruppen SCuregruppen bzw. Sllrederivate. Leicht vernetzte Polyacrylsfure
findet z. B. als Superabsorber Einsatz in Babywindeln. Aufgrund ihrer Neigung zur
Ausbildung von Chelatkomplexen mit mehrwertigen Metallkationen eignen sich Poly-
carboxylate auCerdem zur Inhibierung von Kakablagerungen sowohl in K[hlrohrsy-
stemen als auch auf der Haushaltswische [1, 2]. Aus letztgenanntem Grund finden sie
sich in Waschmitteln. Weiterhin werden sie zur Schwermetallabtrennung aus Abw($
sern [3] sowie zur Dispergierung von Pigmenten aus mehrwertigen Metallkationen ein-
gesetzt.

Neben der technisch-industriellen Relevanz spielen Polyelektrolyte eine wichtige
biologische Rolle. NukleinsClren, insbesondere die DNA als Trlger der Erbinformatio-
nen, und Proteine sind Polyelektrolyte [3]. Besonders hervorgehoben seien die Enzyme,
die ebenfals zur Klasse der Polyelektrolyte z[hlen. Durch Anbindung mehrwertiger
Metallkationen Chdern Enzyme ihre Konformation [4] und kChnen so bestimmte chemi-
sche Reaktionen katalysieren.

Trotz ihrer Bedeutung ist das Verhaten von Polyelektrolyten in Lung noch im-
mer nicht vollstChdig verstanden. Die vorliegende Arbeit beschiftigt sich daher einge-
hend mit dem Verhalten eines ausgewlhlten Polycarboxylats (dem Natriumsalz der Po-
lyacrylsCure: NaPA) in diversen Lsungsmitteln. Dabei interessieren vor allem die Ge-
stalt und das Ausmallder GestaltsChderungen bei Anwesenheit zwelwertiger Erdalkalii-
onen.

Exemplarisch werden die Molek[ddimensionen einer NaPA Probe bel verschiede-
nen Inertsalzgehalten mittels kombinierter Statischer (SLS) und Dynamischer (DLS)
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Lichtstreuung beobachtet. Aus der kombinierten Lichtstreuung I[$st sich eine Informa-
tion [ber die Gestalt von Partikeln in LBung erhalten. Aus dieser Messserie wird ein
Inertsalzgehalt ermittelt, der einem guten LBungsmittel entspricht, sowie ein zweiter
f(r Q-Bedingungen. Bei beiden Inertsalzgehalten erfolgt anschliel3end die Charakteri-
sierung mehrerer NaPA Proben [ber einen grol3en Molekulargewichtsbereich. Die er-
haltenen Resultate werden mit verschiedenen Theorien verglichen und dienen als aus-
fChrliches Referenzsystem zur besseren Beurteilung der Kollabierungsexperimente in
den folgenden Abschnitten.

Durch die selektive Anbindung der zweiwertigen Gegenionen wird eine Verkleine-
rung der Polyacrylatkette und damit einhergehend eine GestaltsLhderung induziert. Es
soll versucht werden, verschiedene Gestalten im Verlauf eines Kollabierungsprozesses
zu charakterisieren und wenn miCglich, auch gezielt einzustellen. Am Ende eines Kolla-
bierungsprozesses steht die Ausflllung des Polymeren. FLI Polyelektrolyte gibt es auf
verschiedene Arten theoretisch vorhergesagte Konformationen (wie z. B. die Zigarren-
form oder die Perlenkette), die vor der Ausflllung angenommen werden [6-11]. Die
Mehrzahl der Messungen wird daher direkt an der Phasengrenze durchgefChrt, um so
sich eventuell einstellende Konformationen erkennen zu kChnen.

Die hieraus gewonnenen Informationen dienen zur gezielten Auswahl von Mess-
punkten f[F Kleinwinkelstreuexperimente, die im vierten Abschnitt vorgestellt werden.
Es werden Neutronenkleinwinkel streuexperimente (engl.: 6mall $ngle 1eutron 6catte-
ring, SANS) sowie R[Chtgenkleinwinkelstreuexperimente (engl.: 6mall $ngle ;-Ray
6cattering, SAXYS) durchgeflhrt. Ziel der Experimente ist die Aufnahme des struktur-
sensitiven Formfaktors (i. e. die normierte Streuintensit[t) [ber einen weiten Streuvek-
torbereich.

Die experimentellen Streukurven werden mit Formfaktoren verschiedener Gestalten
verglichen. Dazu wird unter anderem erstmals ein analytischer Ausdruck f[r den Form-
faktor einer Perlenkette abgeleitet. Auf diesem Weg soll die eindeutige Bestimmung der

Strukturen kollabierter Ketten versucht werden.



Kapitel 2 Polyelektrolyte in verdChnter Lsung: Das Referenzsystem

3RONHOHNWURONIH LQ YHUG QQWHU ZVXQJ DV SHIHUHQIV\WHP

Um Art und Ausmal’ der durch zweiwertige Gegenionen induzierten GestaltsChde-
rungen von Polyelektrolyten in Lsung abzuschlizen, muss ein geeignetes Referenzsy-
stem zur Verf[ung stehen. Dieses wird durch Inertsalzzusatz generiert, zeichnet sich
aber durch die vllige Abwesenheit zweiwertiger Gegenionen aus. Als Untersuchungs-
methode dient die kombinierte Statische und Dynamische Lichtstreuung. In eéinem ers-
ten Schritt erfolgt die Untersuchung der Inertsalzabhlhgigkeit einer Natriumpolyacry-
lat-probe, ausgehend davon werden zahlreiche Messungen verschiedener Proben unter-
schiedlichen Molekulargewichts in zwel verschiedenen LIsungsmitteln durchgeflhrt.
Die gewonnenen Ergebnisse dienen zur Ermittlung der ungestliten Dimensionen sowie
zur OberprCfung der Zwei-Parameter-Theorie. Zuerst werden einige Begriffe zur Be-

schreibung von Polymeren bzw. Polyelektrolyten in verdChnter LBung vorgestellt.

3RONPHUH LQ / |VXQJ

*UXQGIHIJHQGH ORGHIH JXU *HWDIWEHVFKUHLEXQJ YRQ 3RONPHUHQ LQ /| VXQJ

Die Gestalt von Polymermoleklen in Lkung ist schon seit |Chgerem Gegenstand
der Forschung. Zu deren Beschreibung eignen sich der Fadenendenabstand h, das Trlg-
heitsradienquadrat Rg2 und die KonturlChge Lk. Eine gute Beschreibung verschiedener
Modelle findet sich bei FLORY [12] sowie bei STUART [13] und Y AMAKAWA [14].

Der Fadenendenabstand ist der Abstand zwischen den beiden Endgruppen des Po-
lymeren. Sein Vortell ist die anschauliche Bedeutung, die allerdings bel sternf(tmigen
Molek[den verloren geht. Experimentell ist das mittlere TrCgheitsradienquadrat zugChg-
lich (z. B. [ber Lichtstreuung):

N

(u?) (2.1)

=1

(s2)=1

Es ist definiert als der mittlere quadratische Abstand aller Segmente r;, hier der
Monomeren, vom Schwerpunkt des Molek[ls. In bestimmten Flen ist das Tr[gheitsra-
dienquadrat in den Fadenendenabstand [berfChrbar. Die KonturlChge ist definiert als die
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gesamte L[hge des Makromolek[ls; demzufolge ist bel einem Stab die KonturlChge
gleich dem Fadenendenabstand.

$EE Schematische Zeichnung eines linearen Kettenmoleks und Erkli[fung der Para-
meter: h ist der Fadenendenabstand, S der Schwerpunkt des Moleks und r; der
Abstand des i-ten Monomeren vom Schwerpunkt.

Das einfachste Modell zur Beschreibung der Gestalt eines Makromolek[s in L[}
sung ist das KuHNsche Segmentmodell [15] (engl.: )reely -ointed &hain, FIC [12]).
Das Makromolek[l wird dabei as eine Aneinanderreihung vieler, gleich langer und
unendlich dChner Bausteine betrachtet. Zwischen zwei Segmenten kann jeder beliebige
Winkel angenommen werden [13]. Dieses Modell scheint schon aufgrund der Vaenz-
winkelbeschrChkung zu vereinfachend, liefert jedoch unter der Bedingung, dass ein
Segment aus mehreren Monomeren besteht, eine gute Beschreibung der Wirklichkeit.
Der mittlere quadrati sche Fadenendenabstand ergibt sich f[t die FIC zu:

m

(K*)=1 8 (2.2)

mit N als Anzahl der statistischen VorzugslChgen A, (i. €. ein Segment)

(ol
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Die Beweglichkeit der verschiedenen VorzugslChgen eines Makromolek(ls zuein-
ander in Lsung aufgrund der BROWNschen Molekularbewegung macht eine Mittelung
[ber alle Konformationen erforderlich.

Die Erweiterung des FJC-Modells erfolgt unter Ber[tksichtigung fester Vaenz-
winkel. Es herrscht allerdings immer noch freie Rotierbarkeit um die Bindungsachsen,
weshalb dieses Modell im Englischen auch )reely 5otating &hain (FRC) genannt wird.
Der Fadenendenabstand vergr[13ert sich durch die Fixierung der Bindungswinkel:

(k?)=1 02 1-cosJ (2.4)
1+cosJ

wobe J der Vaenzwinkel und | die LChge eines Monomeren ist (hier entspricht ein
Segment einem Monomeren!). Die nlthste Verfeinerung des Modells ist die Annahme
einer behinderten Drehbarkeit um die Bindungsachse, wie sie z. B. durch sterische Ef-
fekte der Substituenten (auch schon durch ein Wasserstoffatom) an der RCtkgratkette
hervorgerufen wird. Somit ist ein oder sind mehrere Rotationswinkel F energetisch be-
gChstigt. Die behinderte Rotation bedeutet in fast allen Fllen eine zus(izliche Aufwei-
tung des Molek[s. Der Fadenendenabstand ergibt sich zu

o iz L low)

25
1+cosJ 1-(cosF) (25)

Der festgelegte Vaenzwinkel 1[sst das vorgestellte einfache KuHNsche Segment-
Modell zur Beschreibung von Makromolek[en in LIsung bel kurzen Ketten versagen.
KRATKY und PoroD [16] erwelterten das Modell f[t kurze Ketten.

Durch den Vaenzwinkel kann ein nachfolgendes Monomer nicht mehr jede belie-
bige Lage annehmen [13]. Die Richtung des ersten Monomeren beeinflusst die Lage der
darauffolgenden Monomeren. Dabel ist die Auswirkung auf die Lage eines weiteren
Monomeren in dem Mal3 abnehmend, je weiter es vom ersten Glied entfernt ist. Diese
Nachwirkung, hervorgerufen durch die Richtung des Anfangsgliedes, wird Persistenz
genannt. Die Persistenzi[Chge a* stellt ein Mal3 f{i die KrCmmung der Polymerkette dar.
Sie ergibt sich als der Abstand, bei dem das mittlere Skalarprodukt der Tangentenein-
heitsvektoren an den Stellen Null und x auf den Wert 1/e abgefallen ist. Anschaulich
macht die PersistenzlChge eine Aussage [ber die Steifigkeit der Kette.

5
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Von der diskreten Betrachtung einer persistenten StCbchenfolge (aneinandergereih-
te Monomere) erfolgt der [Dbergang zum kontinuierlich gekrCmmten Faden unter fol-

genden Annahmen:

« die Zahl der Kettenglieder N geht gegen unendlich,
» gleichzeitig geht die Lhge eines K ettengliedes gegen Null,
somit bleibt die KonturlChge Lk konstant und die Persistenz erhalten.

Durch diesen [bergang ist es mCglich, auch steife Molek[dketten wie z. B. Cellulo-
sederivate bzw. kurze Ketten korrekt zu beschreiben. Die PersistenziCihge steht [ber

folgende Beziehung im Zusammenhang mit dem Fadenendenabstand:
(K*)=2D" /7, (2.6)

Daraus folgt direkt, dass die Persistenzl[hge & gleich der halben KuHN-L[hge An,

$

, /= (K*)=2D" /, (2.7)
Die Wurmkette ermLglicht die Beschreibung einer Vielzahl von Konformationen.
Im Grenzfall einer unendlich langen PersistenzlChge wird die Wurmkette zum St[b-
chen; geht Gleichung 2.8 in Ryt = AmLk/6 [ber, so liegt die Wurmkette in ihren unge-
stCiten Dimensionen vor.
BENOIT und DoTY berechneten [17] das Trlgheitsradienquadrat einer monodisper-

sen Wurmkette:

2 3 4 21,
52-% /%, % 8, U (2.8)

8 6 4 4/, 8/ }

OBERTHOR [18] erweiterte die Arbeit von BENOIT und Doty auf polydisperse Sy-

steme unter Annahme einer SCHULZ-ZIMM-V erteilung der einzelnen Fraktionen:
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52=(]+2)$m /K_$’i+2$1i_2$li(]+l)zgl (]+1)$m

g 1+1)3 /o A 10+Dg 10+D) s, +7/,.4

g
(] (2.9
R

mit dem Kopplungsparameter z, der die Information Cber die Polydispersit(i enth(lt:

o

— |

w1 (2.10)

o

Abschlief3end sei die Korrektheit des Terms Fadenmolek[] anhand eines einfachen
Beispiels erllitert. Ein Polystyrol-Molek[dl hat bei einem Molekulargewicht von
10.000.000 g/mol ca. 200.000 Kohlenstoff-Atome in der RCtkgratkette. Das entspricht
einer KettenlChge von 252.000  bei einer Dicke von gerade 5, was einem dlChnen
Faden nahe kommt [19].

(I1HNW GHV DXVJIHVFKORVWHQHQ 9RIXPHQV

Der Platzbedarf einer Kette in LBung ist zusizlich zu den Winkel beschrChkungen
noch von ihrer lateralen Ausdehnung beeinflusst. Wo sich ein Kettensegment im Raum
befindet, kann kein weiteres Segment derselben oder auch einer anderen Kette sein.
Dieses Volumen plus die unmittelbare Umgebung der Kette (der Raum, in dem auf-
grund der Monomerl[Chge der Schwerpunkt eines anderen Monomeren nicht eindringen
kann), ist f[t ale anderen Monomere unbesetzbar und somit ausgeschlossen (engl.. ex-
cluded volume).

Des weliteren gibt es Wechselwirkungen zwischen K ettensegmenten, die abstol3end
oder anziehend sein kChnen; in jedem Fall wirken sie sich auf den Platzbedarf der Ge-
samtkette aus.

Unter Q-Bedingungen, wenn sich diese beiden Effekte kompensieren, sind die vor-
her abgeleiteten Beziehungen glltig. Unter anderen Bedingungen muss diesen Faktoren
Rechnung getragen werden.

Der [excluded volumell— Effekt wird durch den Expansionsfaktor a ber[tksichtigt,
der in guten Lsungsmitteln gril3er alseinsist:

a=_" (2.12)
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wobei R einen beliebigen Parameter zur Quantifizierung der Grl13e des Makromoleklls

bezeichnet.

- RQJHQIUDILRQVEHUHLFKH YRQ 3RINPHUI[VXQJHQ hEHUIDSSXQIVNRQHQIUDILRQ

Grunds(izlich werden Polymerlsungen in die folgenden drei Konzentrationsberei-
che eingeteilt: verdChnt, halbverdChnt und konzentriert. Die in dieser Arbeit prisentier-
ten Ergebnisse sind sLimtlich in verdChnter L5ung gewonnen worden. Nur in verdChn-
ter L[Bung liegt das einzelne Polymermol ekl isoliert und unabhChgig vor. Demzufolge
ist [ber Streuexperimente an verdChnten Polymerl[sungen die Charakterisierung der
einzelnen Polymerkette mCglich. Abbildung 2.2 stellt den [bergang von einer verdChn-

ten zu einer konzentrierten L [sung schematisch dar.

$EE Schematische Darstellung des [lbergangs von einer verdChnten (@) zu einer konzen-
trierten (c) Polymerl 3sung nach DE GENNES [22].

Wenn die Konzentration an Polymeren in einer L5ung erhCht wird, kommen sich
die Molek[e immer nCher und beginnen sich gegenseitig zu behindern. Es bilden sich
Verhakungen zwischen den verschiedenen Polymeren aus. Die Konzentration, ab der es
zu Ber[hrungen zwischen den verschiedenen Polymermoleken kommt, wird Clberlap-
pungskonzentration c* genannt. Sie findet sich in der Literatur in unterschiedlichen De-

finitionen [21]. Die glhgigste geht von sphitischen Polymerkn[Lieln aus. Ist die Summe
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der Einzelvolumina der Polymerkn[uel gleich dem Gesamtvolumen der LIsung, soist ¢

gleich c*. Damit ist c* wie folgt definiert:

~__30

=== 212
4p5° 1, (212

mit M as dem Molekulargewicht und Na as der AvOGADRO-K onstanten.

SRONHOHNWURONIH LQ 7/ | VXQJ

Wird ein Polyelektrolytmolekl in einem Lsungsmittel gel[&t, dissoziiert esin ein
Polyion und viele Gegenionen. Durch die Dissoziation sind am RICtkgrat der Polymer-
kette viele benachbarte gleichnamige Ladungen freigesetzt, welche sich aufgrund ihres
CouLomB-Potenzials gegenseitig abstolZen.

Die Anwesenheit einer Vielzahl von Ladungen in einer PolyelektrolytlCsung er-
schwert die Beschreibung solcher Systeme erheblich. Die grundlegende Beschreibung
von ElektrolytlCsungen erfolgt durch die DEBYE-HOCKEL-Theorie [23] starker Elektro-
lyte. Auf die dabel gemachten Vereinfachungen bel der Anwendung auf Polyelektrolyt-
[Csungen [24, 25] wird hier nicht eingegangen.

Die PoissoN-Gleichung liefert einen Ausdruck fCI das elektrische Potenzial einer
punktf(tmigen Ladung, die von einer lonenwolke umgeben ist. Dabel wird der La
dungsdichte in der lonenwolke eine BoLTZMANN-Verteilung zu Grunde gelegt. Die li-
nearisierte POISSON-BOLTZMANN-Gleichung — es handelt sich um eine Differentialglei-
chung 2. Ordnung — kann unter Wahl geeigneter Randbedingungen [26] analytisch ge-
| Tt werden.

Aus der Lung der linearisierten PoISSON-BOLTZMANN-Gleichung wird ein neuer
Parameter zur Beschreibung geladener Systeme erhalten, die DEBYE-Lhge Ip, auch
$EVFKLUPOIQJH genannt. Die DEBYE-L[hge ist eéin MaR} f[t die Abschirmung, die die

umgebende lonenwolke auf das Zentralteilchen auslht:

eN, 7
2H

1, = (2.13)

x|
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mit der BOLTZMANN-Konstanten kg, der Temperatur T, der Dielektrizit(iskonstanten e
(e as Produkt der elektrischen Feldkonstanten im Vakuum ep und der stoffspezifischen
Dielektrizitiszahl e;), der Elementarladung e und der lonenstlike Is:

N |-

'S =?F (2.14)

wobe Z; f[t die Ladungszahl und ¢; f( die molare Konzentration der i-ten lonenspezies
stehen. Die reziproke DeBYE-L [hge wird $EVFKLUPSDUDPHIHU & genannt.

Wird die lonenstlike eines Systems, aso die Konzentration an Inertsalz, variiert, so
verChdert sich die Abschirmung der Polyelektrolytladungen. Eine Erniedrigung der lo-
nenstlrke ist gleichbedeutend mit einer Zunahme der DEBYE-LLhge. Das wiederum
impliziert eine stltkere intramolekulare CouLomB-Abstol3ung der Ladungen an einer
Kette, was zu einer Aufweitung des KnlLels fChrt. Aul3erdem steigt die intermolekulare
CouLomB-Abstofiung der Ketten untereinander. Dies beeintrCthtigt die Auswertung
von Streuexperimenten, solange aus diesen Informationen [ber die einzelne Kette ge-
wonnen werden sollen. Bei intermolekularer Abstol3ung ist dem Formfaktor ein Struk-
turfaktor [Cherlagert.

Sollen die elektrischen Eigenschaften verschiedener Lsungsmittel charakterisiert
werden, so wird die BJERRUM-L[hge herangezogen. Die BJERRUM-L[hge I ist defi-
niert als ein MaR f[I das Gleichgewicht zwischen elektrostatischer Energie (e4pe) und
kinetischer Energie (ksT). Anschaulich gibt die BJERRUM-LIhge den minimalen Ab-
stand zweier Ladungen bzw. lonen in einem Lsungsmittel mit gegebener Dielektrizi-

tdskonstante e an.

I, = L (2.15)

4peN, 7

Ist nun aber der Abstand zweier entgegengesetzter Ladungen kleiner as die ent-
sprechende BJERRUM-L[hge in dem L[sungsmittel, so kommt es unweigerlich durch
Kondensation zur Ladungsl [schung.

Unter Einbeziehung der BJERRUM-LIhge kann die DeBYE-L[hge auch folgender-

malien formuliert werden:

10



Kapitel 2 Polyelektrolyte in verdChnter Lsung: Das Referenzsystem

== (2.16)

Die aus der POISSON-BoLTZMANN-Gleichung erhaltene Potenzialfunktion des Poly-
elektrolyten ermlglicht die nCherungsweise Berechnung der Gegenionenverteilung.
MANNING [27, 28] fasst in seiner Theorie die Polyelektrolytkette als unendlich langen
Stab auf, auf dem in gleichm[R&igen AbstChden die Ladungen verteilt sind. Die Elektro-
neutralit[t wird durch die Anwesenheit der Gegenionen gewlhrleistet. Nun befindet sich
ein Tell F der Gegenionen aufgrund des anziehenden Potenzials der Polyelektrolytkette
in direkter Umgebung der Kette. Das flhrt aber zu einer Reduzierung der effektiven
Ladung der Kette auf (1-F), was wiederum das Potenzial der Kette erniedrigt. Der An-
teil der kondensierten Gegenionen F wird MANNING-Fraktion genannt. Die restlichen
Gegenionen sind frei beweglich in der Lsung. N[her soll auf das Thema der Gegenio-
nenkondensation nicht eingegangen werden, es sel auf die zitierte Originalliteratur ver-

wiesen.

/FKIVIUHXXQJ DQ 3RONHIHNIURO\W / ] VXQJHQ

*UXQGODJIHQ GHU GIDILVFKHQ ZLFKIVIUHXXQJ 6/6

Um die gleichnamigen Ladungen der verschiedenen Polyelektrolytketten abzu-
schirmen, wird PolyelektrolytlCsungen niedermolekulares Inertsalz zugesetzt. Meist
wird als Inertsalz das Salz verwendet, was die Coionen der Polyelektrolytkette enthllt.
Es sei bemerkt, dass erst durch die Abschirmung der Ladungen und die damit einherge-
hende Eliminierung von OrdnungsphChomena die Charakterisierung der einzelnen Kette
[ber Streuexperimente mglich wird. Denn die Abschirmung ist gleichbedeutend mit
der Abschw(chung interpartikul (fer Anteile an der Streufunktion.

Die Statische Lichtstreuung ist mittlerweile ein Standardverfahren in der Polymer-
analytik. Auch im Alltag gibt es Beispiele f[t Lichtstreuung, z. B. das Sichtbarwerden
eines Lichtstrahles durch Staubpartikel oder Nebel. Eine ausf[hrliche Beschreibung der
Theorie der Lichtstreuung findet sich z. B. in den BLthern von BROWN [29], HUGLIN
[30] oder KrRAaTOCHVIL [31]. Im Folgenden werden die wichtigsten Gleichungen vorge-
stellt.

11
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Die Grundgleichung der Statischen Lichtstreuung von Molek[en in Lsung lautet

-F_1
—=—+2%, F 217
5 -0 2 (2.17)
mit der Konzentration der gel [sten Molek[e ¢, die das Molekulargewicht M haben, und
der Nettostreuintensit[t der gellsten Molekl[de ds D R, die als RAYLEIGH-Verhltnis

bezeichnet wird

Losung Lsg .Mittel U 2
— 7 -

D5 =8 25 (2.18)
o 9,

mit |s als der summierten Streuintensit( aller Tellchen im detektierten Streuvolumen
Vg, lo ds der PrimCrintensitlt, r als dem Abstand zwischen dem Detektor und dem

Streuvolumen V und der Konstanten K:

4p° 1Q
.= — 2.19
Fi LQO 0F (2.19)

In Gleichung 2.19 ist 1y die WellenlChge des PrimLilichts im Vakuum, Na die A-
VOGADRO-Konstante, ny der Brechungsindex des LIsungsmittels und Q F GDV %Ue-
chungsindexinkrement, welches auch Streukontrast genannt wird. Es erlaubt eine Aus-
sage [ber die Nettostreuintensit[t gel[ster Teilchen: Je gril3er der Streukontrast, umso
mehr Streulicht wird emittiert.

Die Gr[13e A ist der zweite osmotische Virialkoeffizient und stammt demzufolge
aus einer nach dem zweiten Glied abgebrochenen Reihenentwicklung des osmotischen
Drucks. Er beschreibt Abweichungen einer Lsung vom idealen Verhalten, analog zur

VAN DER WAALS-Gle chung, welche nicht-ideal e Gase beschreibt:

$,=—21 (2.20)

12
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mit dem Eigenvolumen der Molek[le b, einer Stoffkonstanten a zur Beschreibung der
Anziehungskriite, der Gaskonstanten R und dem Molekulargewicht M. Der zweite os-
motische Virialkoeffizient erlaubt eine Aussage [ber die Qualit[t eines L sungsmittels:
Ist A, kleiner as Null, handelt es sich um ein schlechtes Lsungsmittel, ist A, gril3er als
Null, dringt LCsungsmittel in das Polymermolek[] ein und weitet es auf, demzufolge
liegt ein gutes L{Bungsmittel vor. Im Fall A, gleich Null kompensieren sich Anzie-
hungs- und Abstol3ungskrifte der Molek[1segmente, ohne jedoch selbst Null zu sein.
Das Molek[ liegt unter Q-Bedingungen, also in seinen ungestLiten Dimensionen, vor.

Bei neutralen Polymeren erzielt man die Einstellung der L[sungsmittelqualitlt Coer
die Variation der Temperatur. Die Temperatur, bei der A, Null ist, wird nach FLORY
[12] Q-Temperatur genannt. Bel Polyelektrolyten in Lung kann die Einstellung der
Lsungsmittelqualitli zuslizlich [ber den Gehalt an zugesetztem Inertsalz gesteuert
werden. Demzufolge gibt es einen Q-Salzgehalt, bei dem die Polyel ektrol ytketten unge-
stlit vorliegen. Durch Zusatz eines Inertsalzes verhlt sich eine Polyelektrolytkette wie
ein neutrales Polymer in Lung [32].

Molek[de mit einem Durchmesser, der gril3er als 1/20 der PrimCilichtwellenlChge
ist, streuen aufgrund von intrapartikul Cien Interferenzen nicht isotrop in alle Raumrich-
tungen. Die von den vielen Streuzentren in einem grof3en Molek[1 ausgehenden Streuin-
tensit(ten interferieren destruktiv miteinander. Mit zunehmendem Beobachtungswinkel
nimmt die beobachtete Streuintensit[t ab. Diese Interferenzeffekte werden durch Ein-
fChrung des Formfaktors P(q) (DeBYE [33]) in Gleichung 2.17 ber[tksichtigt:

SF 1
D5, O 3(T)

+2%, F (2.21)

Der Formfaktor P(g) kann durch eine Reihenentwicklung angenlhert werden, die

nach dem zweiten Glied abgebrochen wird:

2

52
3M=1-2T (2.22)

Die Gr[I3e q ist der Betrag des Differenzvektors zwischen dem Wellenvektor des
PrimCilichts und dem des gestreuten Lichts:

13
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T=24PQ 4, % (2.23)

Der Formfaktor ist f(f g gleich Null gleich Eins. Mit zunehmendem Streuvektor
nimmt P(q) ab. Die Stltke der Abnahme sowie der gesamte Verlauf der Funktion hChgt
von der Gestalt des Molek[ls ab. Aus dem linearen Anfangsteil ist die Bestimmung des
Trlgheitsradienquadrates Rg2 mCglich. Unter Annahme der N[Cherung 1/(1-x) » (1+x),
dieft kleine x gilt, wird Gleichung 2.21 zu:

52
=Pl 20 r (2.24)
D5, O 30

Diese nach ZimM [34] benannte Gleichung ist die Grundlage [t die Standardaus-
wertung von Lichtstreuexperimenten.
Ist die untersuchte Substanz polydispers, so ist das gemessene RAYLEIGH-

VerhOtnis DR gleich der Summe aller RAYLEIGH-V erh(tnisse der Molmassen M;:

=0, (2.25)

Anstelle von M steht in Gleichung 2.24 das gewichtsmittlere Molekulargewicht
M. Das Trlgheitsradienquadrat geht in das z-mittlere (z steht f[I Zentrifuge) Trlgheits-
radienquadrat <Ry> [ber:

"p, 0, (52
(52) == =), (2.26)
P O

1 1

i=1

mit m; als dem Massenanteil der Teilchenspezies i. Da f[t die vorliegende Arbeit aus-
nahmslos polydisperse Proben untersucht wurden, wird im Folgenden das z-mittlere

Trgheitsradienquadrat <R,>>, kurz Ry* genannt.

14
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$XVZHUIXQJI GHU BWDILVFKHQ ZLFKIMIUHXXQJ

Die Statische Lichtstreuung misst die [ber einen bestimmten Zeitraum gemittelte
Streuintensit[t als Funktion der Konzentration und des Streuvektors. Aus ihr wird das
gewichtsmittlere Molekulargewicht, der Trlgheitsradius und der zweite osmotische Vi-
rialkoeffizient erhalten.

Die Auswertung nach Zimm [34] beruht auf der Gleichung 2.27, die die Winkel-
und die Konzentrationsabhhgigkeit der gemessenen Streuintensitlten beinhaltet:

2

5
= +—=5 T2+ 2%$F (2.27)
o, 30,

Da die gkWerte in der GriRenordnung von 10* 1/mtund die Konzentrationen (es
wird immer in verdChnter Lsung gearbeitet) in der GrlIT3enordnung von 0,5% liegen
(das entspricht einer GrRRenordnung von 10 g/m®), muss das c-abhChgige Glied mit
einem Mal3stabsfaktor k multipliziert werden, um eine gemeinsame Auftragung zu er-
mCglichen.

Das Prinzip der GRSSHIHQ 0LQHDUHQ ([IUDSRIDILRQ besteht nun darin, zuerst eine der
beiden Variablen gfoder c auf Null zu extrapolieren, um so einen der beiden Terme aus
Gleichung 2.27 zu eliminieren. Wird c auf Null extrapoliert, so liegen die extrapolierten

Punkte auf einer Geraden der Form

2
S F_ 1.5

q w w

T2 (2.28)

Der inverse Ordinatenabschnitt ergibt das gewichtsmittlere Molekulargewicht und
die Steigung erh(dt den Trlgheitsradius. Wird das qtabhChgige Glied auf Null extrapo-

liert, so vereinfacht sich Gleichung 2.27 f[F die extrapolierten Punkte zu

JF 1
=5+ 2%F (2.29)

g=0 w

Wiederum liefert der inverse Ordinatenabschnitt das gewichtsmittlere Molekular-
gewicht, die Steigung entspricht dem doppelten zweiten osmotischen Virialkoeffizien-

ten.
15
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In einigen FOlen weichen sowohl die WinkelabhChgigkeit als auch die Konzentra-
tionsabhChgigkeit stark vom linearen Verhalten ab. In diesen Fllen kann eine Daten-
auswertung nach Zimm nicht durchgefChrt werden. BERRY [35] hat das ZiImm-Verfahren
dahingehend modifiziert, dass die Quadratwurzel des Quotienten Kec/DR,; gegen
g kec aufgetragen wird.

Die DurchfChrung der Auswertung erfolgt analog zur Zimm-Auswertung. Der Or-
dinatenabschnitt der Regressionsgeraden durch die extrapolierten Punkte stellt die in-
verse Quadratwurzel des gewichtsmittleren Molekulargewichts dar.

Der zweite osmotische Virialkoeffizient ergibt sich aus der Anfangssteigung m der

Geraden durch die auf gCgleich Null extrapolierten Punkte gem[T3

_F
L A5
lim Tm =% ,0,=P

(2.30)

cfi0

t 1

Der Trlgheitsradius wird aus der Steigung m der Geraden durch die auf unendliche

VerdChnung extrapolierten Punkte ermittelt:

F
Wops, s
lim 0 - -p (2.31)

¢“fi0 17 6,0

w

Im Fall der Abwesenheit zweiwertiger Gegenionen erfolgt die Auswertung der SLS
wie in [36] beschrieben. Die AbhChgigkeit der Intensitlt vom Streuwinkel bei finiter
Konzentration ist in alen Fllen linear, die KonzentrationsabhChgigkeit der auf qCl
gleich Null extrapolierten Punkte weicht jedoch vom linearen Verhalten ab. Daher er-
folgt die Auswertung auf gCigleich Null nach Zimm; und die Auswertung auf unendliche
VerdChnung, also Konzentration Null, nach BERRY. Abbildung 2.3 veranschaulicht die-
sen Sachverhalt.

16
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qt+ke
$EE Exemplarische Darstellung des ZiMm-Diagramms bei einer gemischten Auswertung

nach ZIMM und BERRY [37]

Da das Auswertungsprogranm $/9 6IDILN )i 30RI der ALV GmbH, Langen,
nicht in der Lage ist, eine gemischte Auswertung nach ZimM und BERRY durchzufChren,
wird mit Hilfe des Programms nur nach Zimm linear auf den Streuvektor glgleich Null
extrapoliert. Das Resultat sind apparente Molekulargewichte (als inverser Ordinatenab-
schnitt) sowie apparente Trlgheitsradien (aus der Steigung). Die erhaltenen Werte sind
noch von der Konzentration abhlChgig und somit nicht gleich den Werten der einzelnen
Polymerkette in verdChnter L3sung.

Die weitere Auswertung der apparenten Molekulargewichte erfolgt manuell nach
BERRY. Die Trlgheitsradien k[hnen einfach as Achsenabschnitt der Auftragung
/Ry app. g€JEN C Ermittelt werden.

*UXQGODJIHQ GHU * \QDPLVFKHQ ZLFKIVIUHXXQJ ~ /6

Im vorangegangenen Kapitel wurde erkl(it, dass die Frequenz des Streulichts
gleich der Frequenz des anregenden Lichts ist. Bel einer genaueren Betrachtung wird

das Frequenzspektrum des Streulichts jedoch nicht als scharfe Linie (Peak) wahrge-

17
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nommen, sondern es wird eine Linienverbreiterung in der GrI3enordnung von ca. 100
bis zu einigen 1000 Hz [38] festgestellt. Ursache daf[t sind die Bewegungen der streu-
enden Tellchen relativ zum Detektor und auch relativ zur PrimCiichtquelle — analog
zum DoppPLER-Effekt [39] bei Schallwellen.

Die Geschwindigkeit der streuenden Teilchen und damit einhergehend ihre Gr(13e
beeinflusst das Ausmal’ der Linienverbreiterung. Diese Linienverbreiterung (z. B. 1 kHz
bezogen auf 564 THz bei 532 nm WellenlChge) [uflert sich in Fluktuationen der Intensi-
t[t des Streulichts. Wlhrend die statische Lichtstreuung die [her einen bestimmten Zeit-
raum gemittelte Streuintensit[t als Funktion des Streuwinkels misst, beobachtet die dy-
namische Lichtstreuung hingegen die Fluktuationen im Streulicht als Funktion der Zeit
bei einem festen Streuwinkel. Dieser Sachverhalt ist in Abbildung 2.4 dargestellt.

I(t)

<I>

$EE Schematische Darstellung [40] der Fluktuationen in der Streuintensitlt als Funktion
der Zeit bei festem Beobachtungswinkel, die in der DL S ausgewertet werden. <I> ist
der Mittelwert der Streuintensit(l, der in der SLS ermittelt wird. Dt ist ein Beobach-
tungszeitintervall und bestimmt die zeitliche AuflCsung des DL S-Experiments.

Die gemessenen Intensit[isfluktuationen werden mathematisch durch eine Korrela-
tionsfunktion g(t) beschrieben. Die Streuintensitt wird zu verschiedenen Zeitpunkten
mit sich selber korreliert. Die Bildung der Korrelationsfunktion wird kurz erkl[ft: Die

gesamte Messzeit T wird in eine Vielzahl gleich grofRer Zeitintervalle Dt unterteilt

18
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7=1 DI (2.32)

Das Zeitintervall Dt muss kleiner as die Zeit eines dynamischen Prozesses der Tell-
chenbewegung sein, um diese erfassen zu k[Chnen. Nun werden die Intensit(ten zweier
Intervalle, die durch eine bestimmte Verz[herungszeit t (t=nDt) zeitlich voneinander
getrennt sind, miteinander korreliert. Die Gr[13e n durchlCiift die natCtlichen Zahlen von
1 bis zu einem endlichen Wert, der von der M esssoftware vorgegeben wird. Bel n gleich
1 z. B. werden je zwei Intervalle miteinander korreliert, die um 1 Intervall voneinander
getrennt sind. Diese Korrelation wird f(I ale Intervalle gleichen Wertes t entlang der
Zeitachse durchgefChrt. Danach erfolgt f(t diesen Wert von t die Summation [ber alle
Produkte und Mittelung durch Division durch die Gesamtzahl der Summanden N. Diese
Vorgehensweise wird [t viele Verz[herungszeiten t wiederholt. Da der Gesamtzeit-
raum N sehr gro3 ist im Vergleich zum Zeitintervall Dt, kann von der diskreten Sum-

menschreilbweise zur Integration [bergegangen werden. Damit ergibt sich f[I die

Korrelation der Intensitien folgender Ausdruck:

(,(n ,(w+;r)>=|imm¥7l T,(W) , (1 + )Gl (2.33)

0

Durch Division mit dem gemittelten Quadrat der Intensit(ien ergibt sich die nor-

mierte Intensit[is-Zeit-K orrel ationsfunktion gy(t) zu:

() . (+1)

(0?)

J,(t) = (2.34)

Die Korreationsfunktion beginnt bei <I> und f0lt streng monoton ab bis auf <I>[]
f(r grof3e VerzLherungszeiten t [41]. Zur Auswertung muss die Intensit(is-Zeit-Korrela-
tionsfunktion in die nicht messbare Feld-Zeit-Korrelationsfunktion g;(t) CherfChrt wer-

den. Der Zusammenhang zwischen beiden ist [ber die SIEGERT-Relation [42] gegeben:

J,(0) =1+[3,()]° (2.35)

mit der Feld-Zeit-K orrel ationsfunktion
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0 (' (T,
():<(()(( 1))

2.36
((@)?) (239

1

FLF monodisperse Systeme fIt die g;(t) streng monoton ab und kann mit einer ein-

fachen Exponentialfunktion beschrieben werden:

J,(t) =H®! (2.37)
mit

G="~ T? (2.38)

Die Zeitkonstante G ist die inverse Durchschnittszeit, die ein Molek[ braucht, um
eine Strecke gleich der Wellenl Chge des Lichtes zur[tkzulegen. D ist der translatorische
Diffusionskoeffizient und wird aus der linearen Anfangssteigung der Auftragung von
log[g:(t)] erhalten. Esist ein apparenter Wert, der — genau wie das Molekulargewicht in
der SLS —noch auf g gleich Null und ¢ gleich Null extrapoliert werden muss.

Bei der Untersuchung polydisperser Systeme kann der Verlauf der Korrelations-
funktion nicht mehr mit einer einfachen Exponentialfunktion beschrieben werden; es
liegt eine Oberlagerung von Exponentialfunktionen entsprechend der Verteilung der

TeilchengrT3en und damit einhergehend der Korrel ationsfunktionen vor:

n ¥
J,(t)= g H®"= *(G) H®'GG (2.39)

i=1 0

In der diskreten Schreibweise ist g; die Gewichtung der Fraktion i; in der kontinu-
ierlichen Schreibweise enth(dt die Verteilungsfunktion G(G) die Gewichtung. Bei poly-

dispersen Proben wird der z-mittlere Diffusionskoeffizient Dz gemessen.

$XVZHUIXQJI GHU * \QDPLVFKHQ ZLFKIVIUHXXQJ

Die Auswertung von Messungen polydisperser Proben erfolgt entweder nach der

Kumulantenmethode von KorPrPeL oder nach der CONTIN-M ethode von PROVENCHER.
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Aufgrund der Polydispersit[t der Polymeren weicht der gefundene Exponentialver-
lauf von dem einer einfachen Exponentiafunktion ab. Dem gefundenen Verlauf nChert

man sich durch eine Reihenentwicklung in Funktion von t nach KopreL [43] an

In(3,(T, %)) = FRQWI. - . “'712 t? —'?f r’ (2.40)

Aus dem ersten Kumulanten K ergibt sich der Diffusionskoeffizient nach

. =(6)=(". %) (2.41)

-.=(6-(©)) (2.42)

-.=(6-(©)) (2.43)

Die Kumulantenentwicklung erlaubt auRerdem die Bestimmung des Polydispersi-
tlisindex PDI der Probe nach:

3%, ="2=—» (2.44)
1

Die so ermittelten z-mittleren Diffusionskoeffizienten werden nun Zimm-analog
nach STOCKMAYER [44, 45] ausgewertet:

"n = 7o LN, F+& 52T?) (2.45)

mit C als dimensionsloser Konstante, die von der Polydispersit(i, der Lsungsmittelqua-
lit(t und der Struktur abhChgt und zwischen O und 0,33 liegt [14, 46, 47]. Kp ist der die
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K onzentrationsabhlChgigkeit beschreibende Term, der eine Funktion von A,, My, ks (be-
schreibt die Konzentrationsabhl[hgigkeit des Reibungskoeffizienten) und dem partiellen
spezifischen Volumen des Polymeren Vpist [14]:

N,=2%, O, -N, -9, (2.46)

Daraus folgt, dass unter Q-Bedingungen (d. h. A, = 0) kp negativ wird.

Die Diffusionskoeffizienten D stammen aus der nach dem quadratischen Glied ab-
gebrochenen Form der Reihenentwicklung nach KopPeL; Dy ist der auf ¢ und of gleich
Null extrapolierte Diffusionskoeffizient.

Die Diffusionskoeffizienten in dieser Arbeit sind sCimtlich nach der Kumulanten-
methode erhalten worden. Die Kumulantenmethode ist unanflllig gegen statistisches
Rauschen in der Korrelationsfunktion, welches bei geringen Konzentrationen gerade bei
hohen Winkeln vermehrt auftritt.

PROVENCHER [48] entwickelte 1982 eine Invertierungsprozedur flr verrauschte
Korrelationsfunktionen. Die gesamte Prozedur, als CONTIN-Analyse bezeichnet, um-
fasst 66 Unterprogramme. Sie durchl[uft zwei Zyklen: Im ersten wird eine ungewichte-
te Analyse zur Auswahl eines Parametersatzes durchgeflhrt, im zweiten Durchgang
erfolgt eine gewichtete Analyse zur Auswahl des besten Fits der vorher ermittelten Pa-
rameter [49]. Im Gegensatz zur Kumulantenauswertung handelt es sich beim CONTIN-

Verfahren um eineinverse LAPLACE-Transformation der Korrel ationsfunktion

J,(t)= ¥*(G) H™! GG (2.47)

0

Das Resultat ist die Verteilungsfunktion G(G), die eine [lberlagerung einer Vielzahl
von Exponentiafunktionen darstellt. Aus der Verteilungsfunktion ergeben sich die zu-
gehCrenden Mittelwerte der inversen Relaxationszeiten G. Nach Umrechnung gem(R
G = D glerht man hieraus die Diffusionskoeffizienten.

Die CONTIN-Analyse wurde in dieser Arbeit nur qualitativ verwendet, um zu ent-
scheiden, ob eine Aggregation der Polymeren vorlag oder nicht. [lber die CONTIN-

Analyse k[Chnen verschiedene TellchengrT3en, wenn sie um mindestens einen Faktor 7
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bis 10 im Radius auseinanderliegen, nebeneinander detektiert werden. Die Kumulanten-
Analyse liefert dahingegen den Mittelwert [ber ale Teilchen in LBung. Zeigt die Ver-
teilungsfunktion, dass nur eine diffusive Teilchenspezies in der Lsung vorliegt, wird
diese Messung mittels Kumulantenfit ausgewertet, um den Diffusionskoeffizienten und
daraus den hydrodynamisch effektiven Radius zu ermitteln. Grund daf(T ist, dass die
CONTIN-Analyse bel schlechtem Signal-Rausch-Verhtnis st(tanfllig ist und Inver-
tierungsfehler auftreten kChnen.

- RPELQLHUWH ZLFKIVIUHXXQJ

Der aus der DLS ermittelte Diffusionskoeffizient kann [her die STOKES-EINSTEIN-

Beziehung [50] in einen hydrodynamisch effektiven Radius Ry, umgerechnet werden:

N, 7 1
6p h 7,

5, = (2.48)

mit dem auf Konzentration und Streuvektor Null extrapolierten Diffusionskoeffizienten
Do, der Temperatur T und der Viskositlt der Lung h. Der Quotient aus dem Trlg-
heitsradius und dem hydrodynamisch effektiven Radius ist ein struktursensitiver Para-

meter und wird r genannt:

r=—%t (2.49)

Dieser Parameter erm[glicht Aussagen [ber die Gestalt von Molek[en in L3sung,
ohne den Formfaktor [Cher einen weiten Bereich gemessen zu haben. |hm kommt daher
eine zentrale Rolle in dieser Arbeit zu, da eine Aussage [ber die verschiedenen Gestal-
ten im Kollabierungsprozess mrglich wird. F[ ein monodisperses aufgeweitetes Poly-
merknCuel betrCgt r 1,5 und nimmt bei polydispersen Polymeren Werte bis 1,8 an. Ein
monodisperses Knluel unter Q-Bedingungen hat einen r-Wert von ca. 1,3; ein poly-
disperses Knlliel von ca. 1,5 [46, 51-54]. Eine zunehmende Kettensteifigkeit (Extrem-
fal z. B. Stlbchen) bewirkt eine Zunahme des r-Wertes [46, 55]. Eine kollabierte Ku-
gel hat einen r-Wert von 0,77.
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? |H %UHFKXQJVLQGH[LQNUHPHQIH

Die Untersuchungen der Polyelektrolyte erfolgen in wissrigen LIkungen, die
Inertsalz zur Abschirmung der ladungsbedingten Abstol3ung der K ettensegmente zuein-
ander sowie der verschiedenen Ketten untereinander enthalten. Aufgrund des Potenzials
der Polyelektrolyte ist das von ihnen okkupierte Volumen f[t die Anionen des Inertsal-
zes unzuglhglich, sie werden aus diesem verdrChgt. Die ElektroneutralitCisbedingung
bewirkt die VerdrCihgung der Kationen des Inertsal zes aus dem Volumen der Polyel ekt-
rolyte. Das dem Inertsalz zur VerfCgung stehende Lsungsvolumen ist kleiner als bei
Abwesenheit der Ketten, was eine ErhChung der Inertsal zkonzentration im Restvolumen
nach sich zieht. Dieser Effekt wirkt sich auf den osmotischen Druck von Polyel ektrol yt-
L [sungen aus und wird nach seinem Entdecker DONNAN-Effekt [56] genannt.

Der DONNAN-Effekt hat einen Einfluss auf das Brechungsindexinkrement. Deswe-
gen ist es zur Bestimmung absoluter Molekulargewichte unbedingt erforderlich, die
Brechungsindexinkremente im durch Dialyse eingestellten DONNAN-Gleichgewicht zu
bestimmen (siehe auch Kap. 7.6). Nach BROssAuU [57] ist es aber nicht erforderlich, die
Lichtstreul Cbungen selbst zu dialysieren.

Aufgrund der unbefriedigenden Datenlage in der Literatur sind die Streukontraste
f[t das untersuchte System selbst bestimmt worden. Dazu wurden Messungen an einem
Differential-Refraktometer der NFT GmbH bel 543,5 nm, sowie zur Uberpr(fung der
erzielten Resultate an zwel nichtkommerziellen Differential-Refraktometern gleichen
Typs bei 543,5 nm und bei 633 nm am Institut f(I Physikalische Chemie der Universit[1
Mainz durchgef(hrt.

)XQNILRQVSULQ]LS GHV 6FDQSHI

Das Differential-Refraktometer funktioniert nach dem Prinzip eines MICHELSON-
Interferometers. Es ist schematisch in Abbildung 2.5 dargestellt. Ein Strahlteiler teilt
den Laserstrahl auf. Der eine Teilstrahl wird durch die Referenzzelle R (engl.: referen-
ce) geleitet und der andere durch die Probenzelle S (engl.: sample). Nach Durchlaufen
der Zellen treffen die beiden Strahlen auf einen Spiegel und werden wieder durch die
Zellen zurCtkgelenkt. Anschlief3end werden die Tellstrahlen wieder vereinigt.
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il B

scannen

$EE Aufbau des Differential -Refraktometers ScanRef der NFT GmbH [58].

Aufgrund der unterschiedlichen optischen Dichte der L[bsung in Zelle S und des
Lsungsmittels in Zelle R haben die beiden Teilstrahlen einen Phasenunterschied. Die-
ser flhrt zu unterschiedlichen Intensitlten des wiedervereinigten Laserstrahls, welche
detektiert werden. Zur ErhChung der Genauigkeit missen die Intensitltsschwankungen
des Lasers eliminiert werden. Dies geschieht [ber einen mit einem Piezo-Kristall be-
weglichen Spiegel hinter der Probenzelle S. Die abtastenden Bewegungen des Piezo-
Kristalls sind in der Grl13enordnung der LaserwellenlChge. Als Folge wird nun nicht
mehr nur ein wiedervereinigtes Lasersignal [berlagert, sondern eine Vielzahl von
Messpunkten, die auf einer Sinuskurve liegen. Die so erhChte Genauigkeit liegt in der
GriRenordnung von 107 bezogen auf den Brechungsindex. Diese hohe Genauigkeit
stellt jedoch auch hohe Anforderungen an die Durchf Chrung der Messungen (vgl. Kapi-
tel 7.6), da geringe St[fungen in den Umgebungsbedingungen die Messung massiv be-

e nflussen.

$XVZHUIXQJI GHU OHWXQJIHQ

Wie in Kapitel 7.6 beschrieben, kommt es wlhrend einer Messreihe zu einer ge-
ringfCgigen Erwlimung des Gerlies, die innerhalb von 20 Minuten 0,2 K nicht [ber-
schreitet. Der Temperatureffekt drCtkt sich in einer Drift der Basidlinie aus (vgl. Abb.
2.6). Die Messung des reinen Lsungsmittels (mit Dn gleich Null) vor und nach den

Probenkonzentrationen ermglicht es, [ber eine Basislinienkorrektur den Temperaturef-
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fekt zu korrigieren. Hierbel werden beide L [sungsmittel messungen auf dasselbe Niveau
gesetzt.

Aus dem Diagramm geht hervor, dass Phasenverschiebungen, die ein ganzzahliges
Vielfaches von 2p sind, nicht von 2p unterschieden werden k[Chnen. Laut Bedienungs-
handbuch [58] ist bei einer Konzentration kleiner 0,5 g/L gewlhrleistet, dass der Pha-
senunterschied dieser Konzentration innerhalb der WellenlChge des Lasers liegt. Im
zweiten Auswertungsschritt erfolgt die Umrechnung der relativen Phasenunterschiede

in absolute.

Phase Signal

Losungsmuttel

| | e | | | | | 1 | 1 1 1 | 1
00 200 00 400 EO0 OO 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400
Zeit [3]

$EE Typisches Messdiagramm zur Bestimmung des Streukontrastes eines Polymeren in
Lsung. Aufgetragen ist der Phasenunterschied F gegen die Zeit t. Im ersten Schritt
der Auswertung erfolgt die im Text beschriebene Basislinienkorrektur, d. h. die
durchgezogene Linie wird — unter Verschiebung sCimtlicher Messpunkte — auf das
Null-Niveau angehoben. Die Auswertung erfolgt mit dem Programm 6FDQ5HI ([H.

Diese ORGX0R 3L - RUUHNIXU genannte Prozedur benutzt die aus dem L[Bungsmit-
telabgleich und dem ersten Messpunkt vorgegebene Steigung der Geraden des Phasen-
unterschiedes gegen die Konzentration. SCimtliche hCheren Konzentrationen ergeben
Phasenunterschiede, die auf dieser Geraden liegen missen. Die Multiplikation des rela
tiven Phasenunterschiedes mit einem ganzzahligen Vielfachen von 2p schiebt den

Messpunkt auf die Gerade. Dann ist der absolute Phasenunterschied ermittelt.
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Der detektierte absolute Phasenunterschied F ist dem Brechungsindexunterschied

Dn zwischen den beiden Zellen direkt proportional :

po= ! F (2.50)

wobe 1 die WellenlChge des Lasers (543,5 nm) und | die Wegl[hge des Laserstrahlsin
den Zellen (2 mm) bezeichnet. Die Auftragung des auf 2p normierten Phasenunter-

schiedes F gegen die Polymerkonzentration in g/L ergibt eine Gerade mit der Steigung

e vp= T (2.51)

SHVXWDIH GHU %UHFKXQJVLQGH[LQNUHPHQW OHWXQJHQ

Um den DONNAN-Potenzialeffekt zu ber[tksichtigen, missen die Lkungen vor
Messung im Refraktometer zwecks Einstellung des Gleichgewichtes [57] dialysiert wer-
den. Zur Demonstration des Einflusses der Dialyse auf das Brechungsindexinkrement
werden bel jedem Salzgehalt auch undiaysierte LIsungen gemessen. Abbildung 2.7
zeigt die Mittelwerte der nach einer Dialyse gemessenen Brechungsindexinkremente
und vergleicht diese mit den vorhandenen Literaturangaben.

Die nach Diayse gemessenen Brechungsindexinkremente f(gen sich gut in die Li-
teraturwerte ein. Esist ein Trend dahingehend erkennbar, dass mit zunehmendem Inert-
salzgehalt das Brechungsindexinkrement kleiner wird.

Die erzielten Einzelergebnisse sind der [lbersichtlichkeit halber im Anhang (9.6)
zusammengestellt. Zu bemerken ist, dass die Brechungsindexinkremente der undialy-
sierten Proben stark schwanken, aber dennoch weder von der WellenlChge, vom Mole-
kulargewicht noch vom Salzgehalt abhlihgig sind. Der Messfehler ist in 1,5 M NaCl-
LBung griT%er asin 0,1 M NaCl-L[sung, was an der hohen Teilchenzahl und den gro-
Ren experimentellen Schwierigkeiten aufgrund der hohen Viskositt liegen kann. Die
Brechungsindexinkremente der dialysierten Proben zeigen nur die erwartete AbhChgig-
keit vom Salzzusatz. Eine Abhlhgigkeit des Brechungsindexinkrementes von der Wel-
lenlChge ist gem(B [59] nur f( Polymere mit konjugierten p-Elektronensystemen zu
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erwarten, da solche Polymere eine Absorptionsbande im sichtbaren Bereich aufweisen.

Die Aussage, dass das Brechungsindexinkrement nicht vom Molekulargewicht abhlhgt,

muss auf den untersuchten Bereich zwischen 75.000 g/mol < M, < 3.300.000 g/mol

eingeschrhkt werden.

0,20

o

H

(]
|

[dn/dc] / mL/g

0,05 1

0,00

$EE

0,0

02 04

0,6

0,8

10 12

[NaCl] / mol/L

14

1.6

Auftragung der nach Dialyse (Index [)) bestimmten Brechungsindexinkremente f[F

NaPA als Funktion des Kochsal zgehaltes des L [sungsmittels: (=) eigene Messungen
bei 543,5 nm (gemittelt aus den Einzelwerten im Anhang); ( ) BROSSAU et al. bel

633 nm; (S) bei 488 nm und (T) bei 633 nm, beide aus [60].

In der Tabelle 2.1 sind die aus mehreren Messungen gemittelten Brechungsindex-

inkremente f(I NaPA zusammengestellt.

7DE

Zusammenstellung der aus mehreren Messungen gemittelten Brechungsindexinkre-

mente nach Dialyse (Index [)) und ohne Dialyse f[I NaPA in L{kungen mit ver-
schiedenen NaCl-Gehalten.

7 1VXQJVPLIiH GQ GF ,>P/ Ji GQGF >P/ Ji | = HIHQUIQJIH >QP§
0,1 M NaCl-Lsg. 0,1670 0,1736 543,5

1,5 M NaCl-Lsg. 0,1346 0,1658 5435

0,1 M NaCl-Lsg. 0,1665 0,1840 633

1,5 M NaCl-Lsg. 0,1303 633
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Die Molekulargewichte sind mit den in Tabelle 2.1 angegebenen Resultaten flt
543,5 nm berechnet. Die Abweichung der beiden dialysierten Werte f(i 1,5 M NaCl-
L[Bung ergibt sich aus der Tatsache, dass der Wert bei 543,5 nm der Mittelwert vieler
Messungen ist, der bei 633 nm aber eine Einfachbestimmung ist. Dieser Wert liegt in
der Schwankung der bei 543,5 nm bestimmten Werte, so dass keine WellenlChgen-
abhlhgigigkeit erkannt werden kann.

, QHUIVDO]DEK 1QJILINHLI GHU OROHN 0SDUDPHIHU YRQ 1D3$

Wie zuvor schon erwlChnt, bestimmt die Menge an Inertsalz die LIungsmittel-
qualitlt. Dar[ber hinaus verhlt sich ein Polyelektrolyt erst durch Zusatz von Inertsalz
wie ein neutrales Polymer in L[sung und I[$st sich [her Streumethoden untersuchen.
Die hochmolekulare Probe PA2 (M,, = 3.300.000 g/mol; PDI = 1,2) wird as erstes in
L Csungsmitteln mit verschieden hohen Inertsalzgehalten charakterisiert. Ziel dieser Se-
rieist die Bestimmung des Q-Salzgehaltes, bel dem der zweite osmotische Virialkoeffi-
zient A, Null oder fast Null ist.

Die prisentierte Messreihe zeigt eine deutliche Abnahme des zweiten osmotischen
Virialkoeffizienten um eine Dekade. Dies bedeutet eine Abnahme der L[sungsmittel-
qualit[t: Bei einem Inertsalzgehalt von 0,1 M Natriumchlorid ist das Kn[uel von L[}
sungsmittelmoleklen durchdrungen und liegt aufgeweitet vor. Ein weiteres Indiz daf [t
ist der mit ca. 1,8 hohe strukturspezifische Parameter r, was auf ein gutes L [sungsmittel
hinweist [46, 51-54]. Einhergehend mit der Abnahme des zweiten osmotischen Virial-
koeffizienten ist eine Verringerung des TrLgheitsradius um fast einen Faktor zwel sowie
des hydrodynamisch effektiven Radius um ca. 35 % zu beobachten. In 1,5 M NaCl-
LOsung ist der r-Wert 1,55 und nimmt den Wert eines polydispersen Knllels unter
Q-Bedingungen an [46, 51-54]. Eine weitere ErhChung der Kochsalzmenge erscheint
nicht erforderlich, da der A,-Wert nicht linear von der K ochsalzmenge abhlhgt, sondern
sich der Abszisse asymptotisch annChert.

Das Resultat dieser Messreihe ist die Ermittlung des Inertsalzgehaltes eines guten
und eines Q-L[Bungsmittels. Um diesen Befund zu bestligen, wird in eéinem zweiten
Schritt in Kap. 2.5 die MolmassenabhlChgigkeit der Molek[parameter Ry, Ry und A;

untersucht.
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R, Ry/nm $ /mol mL/g?

r=Ry/R,

$EE
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5,00x10™ :
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125 = :
100- - 1
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50_ ® ® ® 1
25| ]
2,00- CA
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1,254
00 04 08 12 16
[NaCl] / mol/L

NaPA Probe PA2 (M, 3.300.000 g/mol) in L Cbungsmitteln mit verschiedener Koch-
salzkonzentration zur Ermittlung des Q-Salzgehaltes. Abb. a zeigt die Abnahme des
AxWertes, Abb. b die Abnahme der Radien aus SLS () und DLS (=), Abb. ¢ den
Quotienten r, der in 1,5 M NaCl-L [sung den Wert f[I ein Q-L [sungsmittel annimmt.

30



Kapitel 2 Polyelektrolyte in verdChnter LCbung — Das Referenzsystem

ORIPDVVHQDEKIQJLINHL GHU OR(HN 0SDUDPHIHU YRQ 1D3% LQ
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Die Messung vieler Polymerproben gleicher chemischer Natur und gleicher Poly-
dispersitlt im selben Lsungsmittel ermCylicht eine Aussage [ber die AbhChgigkeit der
Molek[parameter Ry, R, und A, vom Molekulargewicht. Dazu werden mehrere NaPA -
Proben (vgl. Kap. 7.1) mit einer [ber die DLS selber ermittelten Polydispersit[i von ca
1,2 kommerziell erworben und in 0,1 M sowiein 1,5 M NaCl-L[sung charakterisiert.

Bei logarithmischer Auftragung resultieren Geraden (z. B. Ry versus My,) mit Ex-
ponenten, die eine Aussage [ber die Qualitlt des L[sungsmittels erlauben. Diese Art
der Auftragung liefert die sogenannten Skalierungsgesetze (engl.: Scaling Laws, vgl. DE
GENNES [22]), oder auch Exponential gesetze genannt. Es ist bekannt, das kn[LielfCtrmige
Polymere in Q-LBsungsmitteln f{I Ry als Funktion von M, einen Exponenten von 0,5
aufweisen. In guten LBungsmitteln steigt der Exponent an, je nach Glie des Lsungs-
mittel bis auf 0,6 [61-63]. Vergleichbares gilt f den hydrodynamisch effektiven Radi-
us Ry ausder DLS.

Diese Skalierungsgesetze gelten alerdings nur f[ Polymere mit hinreichend gro-
3en Molekulargewichten. Polymere mit zu kleinen Molekulargewichten bestehen aus zu
wenigen Monomeren und kChnen deswegen nicht mehr verkn[lielt vorliegen. In diesem
Fal [berwiegt die Kettensteifigkeit. Dieser Bereich kleiner Molekulargewichte liegt
aber noch deutlich unter dem untersuchten Bereich. F[r Polystyrol in Toluol gelten die
Exponential gesetze schon ab einem M,, von ca. 15.000 g/moal.

Die Bedeutung der gefundenen Exponenten liegt darin, dass aus ihnen hervor geht,
ob die Polymerketten als Knluiel vorliegen oder nicht. Die Ergebnisse in 0,1 M NaCl-
Lsung (vgl. Abb. 2.9) lassen klar erkennen, dass das Polymer als aufgeweitetes Knlliel
vorliegt. Die Abstof3ung der negativen Ladungen an der Polymerkette wird durch einen
Zusatz von 0,1 M Natriumchlorid weitgehend abgeschirmt; das Polyacrylat verhlt sich
wie ein neutrales Polymer in einem guten Lsungsmittel. In 1,5 M NaCl-L[kung ist der
A-Wert nahe bei Null, das Polymer liegt in seinen ungest[tten Dimensionen vor. Dies
deckt sich mit Messungen von TAKAHASHI et a. [64], die bei Verwendung von Natri-
umbromid a's Inertsalz und einer Temperatur von 15 [C einen Q-Salzgehalt von 1,5 M

bestimmten.
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Die zur Abbildung 2.9 geh[tenden Exponential gesetze lauten wie folgt:
in 0,1 M NaCl-L[sung

Ry = 0,0214 M,,>>%® (2.52)
Rh = 0,0104 M,,>%% (2.53)

in1,5M NaCl-L[sung

Ry = 0,0374 M, >’ (2.54)
Rh = 0,0217 M, 2% (2.55)
1004 4
=
L, 10
D:U)
m 0.1M
1- ® 15M |3
100 +— :
b
=
L. 10
Q:C
m 0.1M ||
® 15M
10* 10° 10°
M _[g/mol]

$EE Exponentialgesetze f( NaPA in 0,1 M ( ) und 1,5 M NaCl-L[sung (z). Abb. a
zeigt die SLS Daten, Abb. b die DLS Daten.
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Die einzelnen Messwerte der NaPA-Proben sind im Anhang (9.5) in Tabellenform
dargestellt.

Abbildung 2.10 zeigt die A,-Wertein 0,1 M und 1,5 M NaCl-L[sung. Allgemein
gilt, je besser ein Lsungsmittel ist, desto gril3er ist der A,-Wert. Dabel I[&t sich ein
Polymer hCheren Molekulargewichtes generell schlechter al's eines mit geringerem Mo-
lekulargewicht. Diese MolekulargewichtsabhlChgigkeit (vgl. Gl. 2.56) ist jedoch gering.

Trotz der grii3eren Zunahme des A,-Wertes mit Abnahme des Molekulargewichts
in 1,5 M NaCl-L[sung ist dieser immer noch um fast eine Dekade kleiner als der ent-
sprechende Wert in 0,1 M NaCl-L[sung. Die A,-Wertein 0,1 M NaCl-L[sung ergeben
folgende AbhChgigkeit von M,,:

A, =0,107 M, % (2.56)
Die gestrichelte Linie in Abb. 2.10 mit einer Steigung von —0,2 zeigt den theoreti-

schen Wert des Exponenten [53, 65], experimentell werden jedoch Werte zwischen -
0,15 und - 0,35 ermittelt [31].
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$EE Auftragung der experimentell ermittelten zweiten osmotischen Virialkoeffizienten

A, fF NaPA in 0,1 M NaCl-L[sung (=) und 1,5 M NaCl-L[ung ( ) as Funktion
des Molekulargewichtes M.

33



Polyelektrolyte in verdChnter Lbsung: Das Referenzsystem Kapitel 2
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Nach der Theorie von ODIXK [66-68], SKOLNICK und FIXMAN [69] (OSF-Theorie)
enthldt die PersistenzlChge von Polyelektrolyten neben dem inhFenten Anteil noch ei-
nen el ektrostatischen Anteil:

D"=D,, +D

1n,

(2.57)

el

Der inh[tente Anteil hChgt — wie bel neutralen Polymeren auch — von der Struktur
der Polymerkette ab. FLT steife, sehr lange Ketten ist der elektrostatische Anteil propor-
tional zum Quadrat des DEBYE-L[hge. Die Theorie versagt bel flexiblen Ketten, hier ist
der elektrostatische Antell direkt proportional zur DEBYE-L[ihge. Mit zunehmender Stei-
figkeit erfolgt die AnnCherung an die OSF-Theorie [70]. In der vorliegenden Arbeit
wird der elektrostatische Anteil nicht quantifiziert.

Zur Ermittlung der Persistenzihge wird auf Gleichung 2.9 zurlCtkgegriffen. Cber
sie ist nach OBERTHOR bzw. BENOIT und DoTY die Berechnung der Trlgheitsradien-
guadrate polydisperser Wurmketten mLglich. Voraussetzung ist die Kenntnis der Poly-
dispersit[l, die aus der Auswertung der dynamischen Lichtstreuung erhalten wurde und
durchglChgig bei 1,2 liegt. AuRerdem wird die LChge einer Monomereinheit benltigt.
Mit Hilfe eines Programms zur Darstellung und Evaluierung chemischer Strukturfor-
meln wird die Lhge eines Acrylatmonomeren zu 2,591 [ berechnet, was mit [71] [ber-
einstimmt. Damit ist es nun mCglich, aus den experimentell ermittelten Molekularge-

wichten die Konturl Chgen zu berechnen:

[ =——r (2.58)

Monomer
Monomer

Einziger noch verbleibender unbekannter Parameter in Gleichung 2.9 ist die Per-
sistenzlChge. Nun wird das Trlgheitsradienquadrat zu jedem Molekulargewicht unter
Variation der PersistenzlChge berechnet, bis die berechneten Trlgheitsradienquadrate

Rl den experimentellen entsprechen bzw. die Abweichung minimiert ist:

D=5, -52, (2.59)

&g.exp 4
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Abbildung 2.11 zeigt die apparenten Persistenzlhgen, die aus den Messungen in
0,1 M und in 1,5 M NaCl-L[bung berechnet wurden. Da in 0,1 M NaCl-L[sung auf-
grund der Knluelaufweitung der Trlgheitsradius als Funktion des Molekulargewichts
mit 0,6 skaliert, ist die berechnete LLhge bei einem Molekulargewicht keine echte Per-
sistenzl[hge. Geht das Molekulargewicht gegen Null, geht auch der Effekt des ausge-
schlossenen Volumens gegen Null. Somit ist die PersistenziChge durch Eliminierung
dieses Effekts zuglhglich, respektive a's Ordinatenabschnitt aus der linearen Regression
der Daten. Die Persistenzl[hge wird so zu 4,7 nm bestimmt. Sie ist deutlich gr[3er als
die aus den Messungen in 1,5 M NaCl-L[kung ermittelte, da der geringere Inertsalzge-
halt einen hCheren elektrostatischen Anteil der Persistenzi[hge zur Folge hat. Als Per-
sistenzllihge in 1,5 M NaCl-L[sung wird der Mittelwert aler berechneten Werte ge-

nommen, sie betrCgt damit 2,1 nm.

X ] <a*>=2,13
© olg BN S _
] |
0 - . -
0,00 2,50x10° 5,00x10°
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$EE Apparente PersistenzlChge von NaPA in 0,1 M NaCl-L[sung (=) und 1,5 M NaCl-
LBung ( ) as Funktion des Molekulargewichts nach [72]. Die PersistenzlChge in
0,1 M NaCl-L[bung ist gleich dem Ordinatenabschnitt.

Die aus den salzabhlhgigen Messungen der Probe PA2 mit einem Molekularge-
wicht von 3.300.000 g/mol erhaltenen apparenten PersistenziChgen k[Chnen nach
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Reep et a. [73] as Funktion von 1/[NaCl]®® aufgetragen werden. ReeD et al.
untersuchten teilionisierte Copolymere aus Polyacrylamid und Polyacrylat mit einem
maximalen Anteill an geladenen Monomeren von 27 %. Sie ermittelten aus dem
Ordinatenabschnitt die apparente Persistenzilhge zu 2,7 nm unabhlChgig vom
lonisierungsgrad. Selbst bei hohen Inertsalzgehalten beobachteten sie Effekte des
ausgeschlossenen Volumens, die sich in einem deutlich positiven A,-Wert ausdrlckten.
Der in der eigenen Messreihe gefundene Ordinatenabschnitt von O k[Chnte mit der
Tatsache in Zusammenhang stehen, dass sich bei einem Salzgehalt von 1,5 M die

Ketten bereitsin ihren ungesttten Dimensionen befinden.

e 6 -
-
s 4 ;
X © 1
©
2 ] i
0 1 2 3 4
1/[NaCl]™® / (L/mol)*®
$EE Auswertung der salzabhlChgigen Messungen der Probe PA2 nach GI. 2.9 a's Funk-

tion des Inertsal zgehalts 1/[NaCl]*°.

Mit der Kenntnis der PersistenziChge in 1,5 M NaCl-L[sung, die 2,1 nm betr[gt,
kann mit Hilfe der Gleichung 2.9 der Trlgheitsradius zu jedem Molekulargewicht bei
verschiedenen Polydispersitlien berechnet werden. Es erfolgt die Berechnung f(t mo-
nodisperse Proben (PDI = 1 bzw. z = 0 unendlich) sowie f( Proben mit einer Poly-
dispersitlt von 1,17 (z = 6) und 1,20 (z = 5). Die [ber die DLS ermittelte Polydispersit[t
der verwendeten Proben liegt nahe bel 1,2 bzw. bei z = 5,26. Die berechneten Trlgheits-
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radien werden in der Abbildung 2.13 mit den experimentellen verglichen. Die aus der

Regression erhaltenen Exponentialgesetze sind dem eigenen Exponentialgesetz gegen-

[bergestellt:
Ry = 0,0423 M,,>>* z=unendlich PDI=1 (2.60)
Ry = 0,0454 M,,>>* z=6 PDI = 1,17 (2.61)
Ry = 0,0459 M,,>>% z=5 PDI =1,2 (2.62)
Ry = 0,0374 M, >’ z=5726 PDI = 1,19 (2.54)
1004 .
= "
c
=~ |
(@)
nd
104 .
10° 10°
M [/ g/mol
w
$EE Vergleich der in 1,5 M NaCl-L [sung gemessenen Trlgheitsradien () (PDI ca. 1,2)

mit Trlgheitsradien nach BENOIT und DOTY bzw. OBERTHOR [17, 18] mit einer

Polydispersittvon1 (- - - - -

Die Polydispersit[t hat einen Einfluss auf den prl&xponentiellen Faktor. Er zeigt im

Bereich von 1 < PDI < 1,20 nur eine schwache VerChderung, die geringer as der expe-

rimentelle Fehler der gemessenen Trlgheitsradien ist. Daraus I[$st sich schlief3en, dass
ein Inertsalzgehalt von 1,5 M Natriumchlorid dem Q-Inertsalzgehalt sehr nahe kommt.
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Die Interpenetrationsfunktion Y diskutiert die Durchdringbarkeit von flexiblen Po-
lymeren mit hohen Molekulargewichten in verdChnter LCsung. Es ist eine dimensions-
lose Funktion, die in Beziehung zum zweiten osmotischen Viriakoeffizienten A, steht,

der wiederum die Abweichungen von der Idealit[ einer Lsung beschreibt:

1 0%,

\//? 1/1 Ss,eXp

Y = (2.63)
4

Y ist als Funktion des [&xcluded volume3Parameter b darstellbar. Der [&xcluded
volumel3Parameter ist allerdings experimentell nicht direkt zugCnglich, steht jedoch in
Beziehung zum Expansionskoeffizienten a. Eine Auftragung von Y as Funktion von a
umgeht ihn aber [14], wobei eine Zunahme des Expansionsfaktors einer ErhChung des
[excluded volumel3Parameter gleichkommt.

So ist eine Oberprifung der Zwei-Parameter-Theorie mglich, die das Verhalten
von Polymeren in verdChnter Lkung unter der Annahme von Q-Ketten [14] beschreibt:
Ein Parameter ist der mittlere quadratische Fadenendenabstand <h[> bzw. ein Parame-
ter, der Aussagen [ber die GrI3e der Polymerketten erlaubt, der zweite Parameter ist
der [&xcluded volume3Parameter b. In einem guten LBungsmittel skaliert der Trlg-
heitsradius als Funktion des Molekulargewichts mit 0,6, so dass der Quotient aus
MuwIRgtzu M,,>? wird. Wie schon diskutiert, skaliert A, mit dem Molekulargewicht mit
—-0,2, so dass 'Y unabhlhgig von M, wird und gegen einen konstanten Wert | Cift.

Bel Annlherung an Q-Bedingungen, also bei a gleich eins, wird der Cexcluded vo-
lume3Parameter sowie der zweite osmotische Virialkoeffizient und damit auch Y Null.
In der Literatur findet sich eine Vielzahl von Experimenten, in denen [her eine Variati-
on der Temperatur die Steuerung des [excluded volumel3Parameters erfolgt [14, 35, 74-
77]. In guter Obereinstimmung mit der Theorie wird eéin monotoner Anstieg von Y mit
at gefunden, bei groen Werten von af strebt die Interpenetrationsfunktion einem
Grenzwert entgegen (vgl. Abb. 2.14).

Eine andere M [glichkeit zur Variation des [&xcluded volumel3Parameters ist [ber
die Variation des Molekulargewichts gegeben. Auch solche Auftragungen sollten den-
selben Verlauf wie bel einer Variation der Temperatur zeigen. HUBER und STOCKMAY -

ER [78] zeigten jedoch, dass in diesem Fall Y bei kleiner werdendem atansteigt. Dem-
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zufolge beschreibt die Zwei-Parameter-Theorie das Verhalten von Polymeren in guten
L Csungsmitteln nicht komplett. Bei Ketten mit nur einer geringen Zahl von BasisiChgen
muss ein zuslizlicher, die Kettensteifigkeit ber[tksichtigender Parameter, eingeflhrt
werden.

Es ist mCylich, aus der auf M,, gleich Null extrapolierten Persistenzi[hge aus
Abb. 2.11 (in 0,1 M NaCl-L[sung) die Trlgheitsradien unter Q-Bedingungen zu be-
rechnen. Mit diesen berechneten Trlgheitsradien kann zu jedem Molekulargewicht der
Expansionsfaktor a (=Rg[gemessen]/Ry[berechnet]) berechnet werden. Eine Auftragung
von'Y gegen allstellt einen Vergleich zu den Literaturdaten her. Auch hier geht aus der
Abb. 2.14, trotz der Schwankung der eigenen Werte, deutlich hervor, dass Y mit kleiner
werdendem allansteigt. Der Trend folgt dem in der Literatur beschriebenen Verlauf bei
einer Variation von My,. Allerdings sind die untersuchten Molekulargewichte in dieser
Arbeit deutlich grT3er as die in der Literatur verwendeten. Der dennoch zu verzeich-
nende Anstieg von Y rChrt demzufolge vom ionischen Charakter her. Dieses Ergebnis
steht im Widerspruch zu EISENBERG [79], der bei Polyelektrolyten keinen Einfluss der
Kettensteifigkeit findet.

1.0—m

0,75 .
> 0,50 .

0,25

0,00+

$EE Auftragung von Y gegen aldf(t NaPA in 0,1 M NaCl-Lsung (i) und Vergleich
mit Daten f(I Polystyrol in Toluol nach HUBER ( ) [78], RAGNETTI (V) [74],
BANTLE (U) [75], VARMA ({) [76] und YAMAKAWA (—) [77].
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Nach Festlegung eines geeigneten Referenzsystems erfolgt nun der SDUILHIOH $XV
IDXVFK YRQ HLQZHUILJHQ 1DWLXPLRQHQ GXUFK JZHLZHUILJH (UGDONDOLLRQHQ XQWHU -RQ
VIDQIKDOIXQJ GHU $Q]DK0 NDHLRQLVFKHU /DGXQJHQ Hierdurch kChnen alle erzielten Struk-
turChderungen auf die spezifische Wechselwirkung der zweiwertigen Gegenionen mit
der Acrylatkette zurCtkgef[Chrt werden.

Die zugesetzte molare Menge an zweiwertigem Gegenion wird auf die molare
Konzentration der Acrylaimonomeren bezogen. Das Verhltnis [M*]/[NaPA] ist ein
Mal3 f[i die Belegung der SCurefunktionen mit zweiwertigen Gegenionen. Ist das Ver-
htnis 0,5, so ist jede Acrylatladung mit einer positiven Ladung der zweiwertigen Ge-
genionen abges(itigt.

$XVZHUIXQJ GHU - RWDELHUXQJIVH[SHULPHQWH

Im Gegensatz zu den Charakterisierungen ohne zweiwertige Kationen muss bei
Messungen mit diesen auf eine Extrapolation auf die Konzentration gleich Null verzich-
tet werden. Die zwelwertigen Kationen adsorbieren priferentiell an die Acrylatkette und
neutralisieren diese zu einem grof3en Teil. Dadurch wird die Kette partiell hydrophobi-
siert und chemisch verChdert, so dass sich innerhalb einer Konzentrationsreihe jede
Probe von allen anderen unterscheidet.

Deswegen wird jede Konzentration, d. h. jede Probe, auf gCgleich Null extrapoliert.
Die Resultate sind demnach der apparente Trlgheitsradius und das apparente Moleku-
largewicht. Das apparente Molekulargewicht dient zur Entscheidung, ob eine interparti-
kul(te Aggregation durch Erdakaliionenbr(tken vorliegt oder nicht. Je dichter man
sich der Phasengrenze nChert, desto griRRer ist das VerhOtnis von M?* zur Anzahl der
Acrylatmonomeren und umso grRer ist auch die Wahrscheinlichkeit, dass trotz der
geringen Polymerkonzentration sich ein Erdalkaliion an zwel S[lUregruppen aus zwel
verschiedenen Ketten bindet. Steigt das apparente Molekulargewicht an und wird deut-
lich grlT%er als das der Einzelkette, so muss davon ausgegangen werden, dass Aggrega
tion vorliegt. Eine solche Streukurve wird nicht weiter interpretiert, da sie neben den
gewlhschten intrapartikul Cfen auch interpartikul (fe Informationen enth(dt. Abbildung

3.1 zeigt eine typische, nach ZiImMm aufgetragene Messreithe. Die beiden untersten Mes-
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sungen ergeben ein apparentes Molekulargewicht, welches um einen Faktor drei bzw.
um fast einen Faktor 10 gr(T3er als das einer einzelnen Polymerkette ist. Dies ist durch
das Auftreten von Aggregation zu erklen, was dazu fChrt, dass die beiden Messungen

bez[glich Aussagen [ber die Kollabierung einzelner Polymerketten verworfen werden.

7 7

T
cqmumi

Kc/DR/ 1e-6

o
IN

0.0
1.76 264 352 440 528 6.16

gLk ke / 1ell

$EE Typischer ZiIMM-Plot einer Kollabierungs-Messreihe in 0,1 M NaCl-L[sung in Ge-
genwart von Calciumionen. Die abnehmende Steigung entspricht einem abnehmen-
den Trlgheitsradius, die Abnahme des extrapolierten (runden) Punktes am unteren
Ende einer Messung entspricht einer Zunahme des inversen apparenten Molekular-
gewichts (Graphik mit dem Auswertungsprogramm ALV Statik Fit & Plot erstellt).

Auch die DLS wird nur auf den Streuvektor qligleich Null extrapoliert. Ober die
CONTIN-Analyse wird jeder Messpunkt auf das Vorliegen von Aggregaten aus mehre-
ren Polymerketten [berpr(ft und gegebenenfalls verworfen. In Abbildung 3.2 sind Ver-
teilungsfunktionen bei einem Streuwinkel von 30CIdargestellt. Es handelt sich um Mes-
sungen in 1,5 M NaCl-L[sung mit Calciumionen. Von Teilbild a bis d steigt die Calci-
umionenkonzentration, beginnend bei 5,65 mM in Bild a. Ab einer Calciumionenkon-
zentration von 6,125 mM zeigt die CONTIN-Analyse zwei diffusive Moden, die rechte
entspricht der einzelnen Polymerkette, die linke einem Aggregat aus mehreren Ketten.
Die beiden letzten Messpunkte werden daher nicht mehr zur Ermittlung von Daten Cher

das Einzelkettenverhalten herangezogen.

41



Kollabierung der Polyelektrolytketten Kapitel 3
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$EE Auftragung der Verteilungsfunktion G(Ry) aus der CONTIN-Analyse bei einem Win-
kel von 3000gegen den hydrodynamisch effektiven Radius R, bei 1,5 M NaCl-Gehalt
und verschiedenen Ca?*-Gehalten: a) 5,65 mM, b) 6 mM, c) 6,125 mM, d) 6,25 mM.
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Bel neutralen Polymeren wird eine Variation der Lsungsmittelqualitii meist durch
TemperaturChderung erzielt; bei Polyelektrolyten kann auerdem der hydrophobe Cha-
rakter der Kette erh[ht werden. Die Kollabierung neutraler Polymeren bei AnnlCherung
an die Q-Temperatur ist f[ eine Vielzahl von Polymeren untersucht worden [80-82]. Es
handelt sich dabei um einen [Ibergang von einer Knllelstruktur zu einer sphitischen
Struktur, die kinetisch stabil vorliegen kann [83, 84]. Besonders interessant f( 1 die eige-
nen Untersuchungen sind die Arbeiten von Wu et a. [83, 84] [ber PNIPAM
(Poly-N-Isopropylacrylamid), da es sich hierbei um ein neutrales Derivat der Poly-
acrylsCure handelt.

In einem Phasendiagramm — mit der kritischen Salzmenge auf der Ordinate und der
kritischen Polymermenge auf der Abszisse — wird das Zweiphasengebiet von dem ein-
phasigen Gebiet durch eine Phasengrenze getrennt. Die jeweilige Menge am FOlungs-
punkt wird als kritische Menge bezeichnet.

Eine grundlegende Arbeit [ber Phasendiagramme von Polyelektrolyten in Gegen-
wart verschiedener Kationen stammt von MICHAELI [85]. Er untersuchte das Phasenver-
halten von PolymethacrylsClre unterschiedlichen lonisierungsgrads in Gegenwart von
zugesetztem Natriumchlorid und bei Anwesenheit von zweiwertigen Magnesium-, Cal-
cium- und Bariumionen. Mit zunehmendem Natriumchloridgehalt fand er eine abneh-
mende Steigung der Phasengrenzlinie und eine Ausdehnung des einphasigen Gebiets.
Daneben wies er darauf hin, dass die Zusammensetzung des Pr[Zipitats unbekannt ist.

Grundslizlich werden drel verschiedene Typen von Phasendiagrammen unterschie-
den. Polyelektrolyte k[hnen durch hohe Mengen an Inertsalz ausgefllit werden. Ent-
scheidend ist in diesem Fall nur die Menge an Inertsalz und nicht dessen Zusammenset-
zung. Die Fllung ist des weiteren unabhlhgig von der Polymerkonzentration; die Pha-
sengrenzlinie ist demzufolge eine Horizontale im Phasendiagramm. Aufgrund der ho-
hen Salzmenge wird diese Art der Fllung as + 7\S (engl.: high) bezeichnet.

Daneben kann es auch bei niedrigen Mengen an Inertsalz zur Ausflung kommen.
Diese ds / 7\S (engl.: low) bezeichnete Fllungsart hat ihre Ursache in der spezifi-
schen Anbindung des Gegenions aus dem Inertsalz an die geladenen Gruppen der Po-
lymerkette. Bei dieser Ausflllung ist die Konzentration an Kationen direkt proportional

zur Konzentration der Ladungen an der Polymerkette, was sich in der positiven Stei-
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gung der Phasengrenze ausdr[tkt. Beiden Fllungsarten ist gemeinsam, dass es zu einer
quantitativen Ausflllung des Polymeren kommt. H-Typ und L-Typ wurden erstmals
von IKEGAMI et al. beschrieben [86].

Die dritte Flungsart erfolgt nach dem Massenwirkungsgesetz und wird deshalb
auch O$ 7\S genannt (engl.: mass action). Die kritische Konzentration an Kationen ist
dabel, gem(13 Massenwirkungsgesetz, umgekehrt proportional zur kritischen Konzentra-
tion an Polyelektrolyt, was im Phasendiagramm einen abfallenden Kurvenverlauf her-
vorruft. NARH und KELLER [87] fanden bel Polystyrolsulfonat eine Fllung nach MA-
Typ.

FRANCOIS [88] zeigte, dass L-Typ und MA-Typ Grenzflle eines durch folgende

Gleichung beschreibbaren Verhaltens sind:

& =N, &, + . 3.1)

mit Cs und Cp as der Salzkonzentration und Polyel ektrol ytkonzentration, welche bei
Eintritt der TrCbung vorliegt, Kg as der Komplexbildungskonstanten zwischen Metall-
kation und der SCurefunktion des Polyelektrolyten und ki und k; as systemabhlhgige
Konstanten. Ein experimenteller Nachweis im salzfreien Medium gelang SABBAGH et

a. [89]; in Gegenwart von Inertsalz steht der Nachweis noch aus.

3KDVHQGLDJUDPP 1D3% — &D&J,

In einem Kollabierungsprozess nehmen der Trlgheitsradius und der hydrodyna-
misch effektive Radius bei VergriRerung des VerhOtnis [Ca?*]/[NaPA] ab. Durch die
Anbindung der Calciumionen kommt es zum Anstieg des hydrophoben Charakters der
Kette. Das verschlechtert die L[Hichkeit der Polymerketten in wissrigen Medien. Am
Ende des K ollabierungsprozesses steht die Ausfllung des Polymeren.

Der Phasengrenze kann sich auf zwel verschiedenen Wegen genChert werden: Ei-
nerseits kann das VerhCtnis [Ca®*]/[NaPA] Cber die NaPA-Konzentration bei konstan-
tem Gehalt an Calciumionen (Methode I) variiert werden, andererseits kann die Cal-
ciumionenkonzentration bei konstanter molarer Menge an NaPA variiert werden (Me-
thode I1) [90]. Wie bei beiden Methoden experimentell vorgegangen wird, ist im siebten
Kapitel (7.5) explizit erl CLtert.
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Der genaue Ausflungspunkt I[$st sich sowohl visuell an der TrCbung as auch
durch eine Extrapolation ermitteln. Die Abnahme der Radien ist im Konzentrationsbe-
reich direkt vor dem Phasenl[bergang maximal. Die Radienabnahme erlaubt eine Extra-
polation entweder der Trlgheitsradien oder der hydrodynamisch effektiven Radien auf
die Flungskonzentration.

Die graphische Extrapolation ist exemplarisch in der Abbildung 3.3 vorgestellt. Der
Trlgheitsradius wird in der vierten Potenz aufgetragen, well so die RadienChderung
besser zu betrachten ist als in der Auftragung des Trlgheitsradienquadrates. Aus der
Abbildung ist zu entnehmen, dass bei hohen Polymerkonzentrationen die Polymere nur
schwach kollabiert sind. Die gr(Tte Verlhderung im TrCgheitsradius wird erst direkt an
der Phasengrenze erzielt. Hier ist die Polymerkonzentration geringer und damit das
VerhOtnis [Ca?*]/[NaPA] gr[Rer, bis es schliefdlich zur Ausflung kommt.

o
|
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° °
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0,0 02 04 06
>1D3%0 / g/L
$EE Exemplarische Darstellung der Ermittlung des Phasenlberganges [ber die Extra

polation der Trgheitsradien. Aufgetragen ist R, gegen die Konzentration an NaPA
ft PA2 in 0,1 M NaCl-L[sung und be verschiedenen Calcium-Gehalten:
325mM (T),35mM ( ), 3,75 mM (S) und 4 mM (=). Die vertikalen Linien
symbolisieren die Polymerkonzentration, bei der es zur Ausfl1lung kommt.

Jede Kollabierungsserie liefert einen Punkt im Phasendiagramm (Abb. 3.4). Auf der
Ordinate des Phasendiagramms ist die zweifache Menge an Calciumionen aufgetragen.

Erst wenn die zugesetzte Menge an Calciumionen verdoppelt und zu der restlichen Nat-
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riummenge addiert wird, erh(dt man die molare Menge an zugesetztem Salz. Die
Schnittpunkte der Phasengrenzlinien mit der Ordinate geben dabei die Menge an zwei-
wertigem Gegenion an, die mindestens notwendig ist, um eine Ausflllung des Polyme-
ren zu induzieren. Bei einem geringeren Gehalt an Calciumionen kommt es zwar zu
einer Verkleinerung der Knlueldimension, eine Ausfllung des Polymeren wird jedoch
nicht hervorgerufen.

Unterhalb einer Phasengrenzlinie liegt der stabile Bereich; jenseits dieser Grenzli-
nie liegt das zweiphasige Gebiet. Die beiden Phasengrenzen in 0,1 M NaCl-L[sung lie-
gen sehr dicht beieinander. Das Resultat ist demnach, dass das Molekulargewicht im

untersuchten Bereich nur einen geringen Einfluss auf den Stabilit[isbereich hat.

(
\

A A A A

2[Ca’"T / mmol/L

\

3 4 5 6 7
[NaPA] / mmol/L

o
RN
N

$EE Darstellung des kompletten Phasendiagramms f[ das System NaPA in Gegenwart
von Calciumchlorid bel verschiedenen Gehalten an Inertelektrolyt (NaCl):
PA1in 0,1 M NaCl-LTkung ( ), PA2in 0,01 M NaCl-L[sung (S), in 0,1 M NaCl-
LBung (=), in 1,5 M NaCl-Lsung (T) und in 0,8 M NaCl-Lsung (i ). Aufgetra-
gen ist die zweifache kritische Menge an Ca®* gegen die kritische Menge an NaPA-
Monomereinheiten, jeweils in mmol/L. Die kritische Menge bezeichnet die Menge
am FOlungspunkt.
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Im Zusammenhang mit den Messungen in 0,1 M NaCl-L[ung sei die Ausdehnung
des Stabilit[isbereichs als Funktion der NaPA-Konzentration erkl(it. Die dem Phasen-
diagramm zu Grunde liegenden Streulichtmessungen sollen Aussagen [ber die Kolla
bierung einzelner Polyacrylatketten liefern. Demzufolge missen die Messungen deut-
lich unterhalb der Clberlappungskonzentration durchgefChrt werden. Diese ist abhlChgig
vom Molekulargewicht (vgl. Gl. 2.12), was den deutlich grl13eren Messbereich bez[D-
lich der Probe PAL erkllit. Die Abhlhgigkeit des untersuchten Bereichs als Funktion
der Natriumchloridmenge ergibt sich aus dem Trlgheitsradius. Mit zunehmender Natri-
umchloridmenge vergr[T3ert sich auch der experimentell zugCihgliche Bereich.

Die Ergebnisse der linearen Regressionen aus der Abbildung 3.4 sind in der nach-
stehenden Tabelle zusammengefasst.

7DE Zusammenstellung der Ergebnisse der linearen Regressionen aus der Abb. 3.4.

Mw [g/mol] [NaCl] / M Steigung Ordinatenabschnitt /mM
3.300.000 0,01 0,345 0,459
3.300.000 0,1 0,405 3,05

950.000 0,1 0,34 2,94
3.300.000 15 0 6,13

Bez[glich des Stabilit[isbereichs as Funktion der zugesetzten Natriumchloridmen-
ge |(sst sich ein unerwarteter Verlauf erkennen. Es gibt eine optimale Menge an Natri-
umchlorid, bei der der Stabilit(isbereich maximal ist. Ausgehend von 0,01 M NaCl-
LCsung mit einem Stabilitlisbereich von bis zu 1 mM Calciumionenzusatz, steigt der
einphasige Bereich bei einer Natriumchloridmenge von 0,1 M bis auf maximal 5 mM
f(r die Probe PA1 an. Eine weitere ErhChung der Natriumchloridmenge auf 0,8 M dehnt
den einphasigen Bereich, der dann zwischen 7 mM und 8,5 mM Calciumionen liegt, auf
sein Maximum aus. Wird die Natriumchloridmenge bis auf den Q-Gehalt von 1,5 M
erhCht, fOIt der stabile Bereich wieder auf einen Calciumionengehalt von ca. 6 mM ab.
Dieses erstaunliche Resultat ist eine Erglhzung des von MICHAELI [85] gefundenen
FOlungsverhaltens von PMA, der nur bis zu einem Natriumchloridgehalt von 0,25 M
Untersuchungen durchfChrte und somit dieses Verhalten nicht finden konnte.

Die Steigungen der Phasengrenzlinien geben Aufschluss [ber den Belegungsgrad
der Monomergruppen mit Calciumionen. Bel einer Steigung von 0,5 wifte jede Sllure-
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funktion neutralisiert. Die Messungen in 0,01 M und 0,1 M NaCl-L[ung ergeben je-
doch Steigungen zwischen 0,34 und 0,405. Es kommt folglich zur Ausfllung des Po-
lymeren, bevor jede SCuregruppe durch Komplexierung mit Calciumionen neutralisiert
ist. Der hydrophobe Charakter der Kette ist bei einer unvollstChdigen Belegung schon
so stark ausgeprlgt, dass die Polymerketten nicht |Chger in Lsung verbleiben kChnen.
Die Wechselwirkung zwischen L[semittelteilchen und Polymersegmenten ist thermo-
dynamisch unglhstig; es kommt zu einer Kollabierung der Kette, die dann schliefdich
als Calciumsalz mit Natriumanteilen ausflllt [91]. Dass die Steigung der Phasengrenze
in 1,5 M NaCl-L[ung Null ist, ist im Zusammenhang mit der von MICHAELI gefunde-
nen Abnahme der Steigungen vorhersehbar.

Auffllig ist, dass die Phasengrenzlinie in 0,8 M NaCl-L[sung keine einheitliche
Steigung wie in den anderen Fllen aufweist, sondern ein Minimum durchl[uft. Diese
FOlungsgrenze scheint eine Kombination aus L-Typ und MA-Typ zu sein (vgl. [88]).
Der rechte Ast entspricht dabei dem L-Typ. Experimentell wurde eine Phasengrenzlinie
mit einem Minimum f[r PolyacrylsCure in Gegenwart von Calciumchlorid von SAB-
BAGH und DELSANTI [89] beobachtet, allerdings in Abwesenheit von Fremdsalz. Sie
beobachteten in einem Molekulargewichtsbereich zwischen 2.800 und 600.000 g/mol
eine Verschiebung des Minimums zu kleineren Polymerkonzentrationen mit zunehmen-
dem Molekulargewicht des Polymeren. Da die in 0,01 M NaCl-Lsung untersuchte
Probe mit einem Molekulargewicht von 3.300.000 g/mol fast sechsmal so schwer ist
wie die grl1de von SABBAGH und DELSANTI untersuchte, ist es mglich, dass auch in
0,01 M NaCl-L[sung ein Minimum vorgefunden wltde, wenn eine Probe mit niedrige-

rem Molekulargewicht verwendet witde.

OHUIDXI GHU 5DGLHQ LQ O 1D&0 /|VXQJ

N[Chert man sich dem rechten Ast der Phasengrenzlinie bei einer konstanten Calci-
umionenkonzentration, so nimmt der Radius mit abnehmender Polymerkonzentration
wie erwartet ab. Bei ErhChung der Polymerkonzentration und AnnCherung an den lin-
ken Ast der Phasengrenzlinie nimmt der Radius mit steigender Polymerkonzentration
ebenfalls ab. Das ist bemerkenswert, da eine Zunahme der Polymerkonzentration
gleichbedeutend mit einer Abnahme des VerhCtnis [Ca?*]/[NaPA] ist, was die LHlich-

keit erhChen sollte.
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Der Verlauf der Trlgheitsradien sowie der hydrodynamisch effektiven Radien links
und rechts von der MischungslCtke ist in Abbildung 3.5 dargestellt. Es handelt sich um
eine Messserie bel einer konstanten Calciumkonzentration von 8 mM. Sowohl links als
auch rechts von der MischungslCtke I[$st sich eine deutliche Abnahme der Trlgheitsra-
dien um ca. 20 bis 25 % beobachten. Im mittleren Polymerkonzentrationsbereich sind
keine Messpunkte aufgetragen; hier liegt der instabile Bereich, wo es zu einer Ausfll-
lung des Polymeren kommt. Ob es sich hierbel um eine quantitative Ausflung handelt,
kann nicht mit Sicherheit gesagt werden, denn es wird immer noch ein Streusignal de-

tektiert, was von dem des reinen L[sungsmittels verschieden ist.
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$EE Messserie der Probe PA2 in 0,8 M NaCl-L [sung bei Anwesenheit von 8 mM Calci-
umionen. Dargestellt sind die Trlgheitsradien (a) und die hydrodynamisch effekti-
ven Radien (b) as Funktion der Polymerkonzentration. Die Linien dienen der Visu-
alisierung des Trends.

Zum Schluss dieses Unterkapitels sei noch einmal auf die technische Bedeutung der

Ergebnisse hingewiesen. Es ist ein Inertsalzgehalt gefunden worden, bei dem eine ma-
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ximale Menge an Calciumionen in Lung gehalten werden kann. So kann beispiels-

weise die Vermeidung von Kalkablagerungen optimiert werden.

9HUJOHLFK GHU 3KDVHQGLDJUDPPH LQ O 1D&0 Z|VXQJ

In diesem Unterkapitel werden die Phasengrenzen f(t die Systeme NaPA — Sr?* und
NaPA — Ba’ vorgestellt und mit dem von NaPA — Ca?* verglichen. Aus der Abbildung
3.6 geht hervor, dass in 0,01 M NaCl-L[sung der Bereich stabiler Lsungen in alen
drei F(llen vergleichbar grof3ist.

2+ n .
=
S
~~
>
o M ‘
VAN
O T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
>1D3%0 / mM
$EE Phasendiagramm der Probe PA2 in 0,01 M NaCl-Lsung bei Zusatz von Ca®* (),
Sr** (S) und Ba® (). Auf der Ordinateist die zweifache kritische Menge an zwei-
wertigen Gegenionen gegen die kritische Menge an Acrylatmonomeren aufgetragen.
7DE Zusammenstellung der Ergebnisse der linearen Regressionen aus der Abb. 3.6.
M= Steigung Ordinatenabschnitt /mM
Ca 0,345 0,549
Sr 0,249 0,563
Ba 0,160 0,622

50




Kapitel 3 Kollabierung der Polyelektrolytketten

Die Phasengrenzen unterscheiden sich nur unerheblich in ihrem Ordinatenabschnitt.
Es It aber auf, dass die Steigung der Phasengrenzlinien mit zunehmender Ordnungs-
zahl kontinuierlich abnimmt, d. h. Bariumionen induzieren die gr1T3te Hydrophobisie-
rung der Kette. Dieses Resultat steht im Widerspruch zu Foissy et a. [91], die [her
Leitf Chigkeitsmessungen und mikrokal orimetrische Untersuchungen den durch Barium-
ionen induzierten hydrophoben Charakter geringer einstufen als den durch Calcium-
ionen hervorgerufenen. Dar[ber hinaus stellten sie, wie auch LubwiG und LOEBEL [92],
einen Anteil einwertiger Gegenionen im Niederschlag fest, da einige Slurefunktionen
aus sterischen GrChden und aus GrChden der Kettensteifigkeit nicht zur Anbindung
zweiwertiger Gegenionen zur Verf(ung stehen.

Die Vergleichbarkeit der Phasengrenzlinien in 0,01 M NaCl-Lsung legt den
Schluss nahe, dass auch die Wechselwirkungen zwischen den verschiedenen Erdalkali-

ionen und den Polymermoleklen vergleichbar sind.

O9RUVFKOIJH ]XU *HWDOW NROODELHUHQGHU 3RONHIHNWURONWNHIWHQ

Bel Polyelektrolyten hChgt die Gestalt einer kollabierenden Polyelektrolytkette ne-
ben der Lungsmittelqualitlt noch von der Anzahl der Ladungen auf der Kette ab. Wie
auch bel einer kollabierten Kugel eines neutralen Polymeren, beeinflusst die Lsungs-
mittelqualit[t das Volumen, welches eine Polyelektrolytkette einnimmt [8]. Die Ladun-
gen der Polyelektrolytkette jedoch bewirken eine Abstof3ung zwischen den geladenen
Gruppen. Der daraus resultierende Effekt kann eine ™ nderung der Kugel-Gestalt sein,
ohne jedoch das Volumen stark zu erhChen. Die gelhderte Gestalt entspricht einer ,, zy-
lindrischen Kugel“. KHOKHLOV [5] schrieb schon 1980, dass diese ,, zylindrische Kugel“
bzw. die zylindrisch gedehnte Kugel instabil ist. Es kommt zu Kapillarwellen-
Fluktuationen, genau wie bei der von RAYLEIGH [93] schon 1882 beschriebenen Auf-
spaltung e nes gel adenen Fl[ssigkeitstropfens.

KANTOR und KARDAR [6, 7] entwickelten, ausgehend von Polyampholyten mit An-
ziehungs- und Abstof3ungseffekten, das Modell einer Perlenkette. Die Aufspaltung der
zylindrisch gedehnten Kugel erfolgt demnach in zwel oder mehrere kompakte Perlen,
die durch ungeschrumpfte klizere Kettenabschnitte voneinander getrennt sind. Die Per-
lenkettenstruktur bewirkt eine rCumliche Trennung der Ladungen und ist aufgrund der

minimierten freien Energie thermodynamisch stabil.
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RUBINSTEIN et al. [8] erweiterten das Modell von KANTOR und KARDAR unter Be-
nutzung einer Skalierungs-Theorie. lhr Ergebnis ist, dass ein Polyelektrolyt in einem
schlechten Lsungsmittel eine Kaskade von abrupten [IbergChgen zwischen verschie-
denen perlenkettenartigen Gestalten mit variierender Anzahl von Perlen durchlCiift.
Vergleichbar zum Ergebnis von KANTOR und KARDAR, ist die LChge der Perlenkette
dabel proportional zur Gesamtladung des Polyelektrolyten. Entscheidend [t die Auf-
spaltung der Kugel in eine Perlenkette sind die Abstol3ungsenergie und die Oberfl[3

chenenergie. Die elektrostati sche Abstol3ungsenergie Feouoms berechnet sich nach

W 1217

)( “oulomb ™~ e5 (3 2)

mit der Elementarladung e, der Ladungsdichte f, dem Polymerisationsgrad N, der Di-
elektrizit(iskonstanten e und dem Radius der Kugel R. Die OberflCthenenergie Fsyrface
ist gegeben durch folgenden Ausdruck

N, 752
)Sm_‘/'acc - X 12

(3.3)

mit der BOLTZMANN-Konstante kg, der Temperatur T, dem Radius der Kugel R und der
KorrelationslChge xr. Auf einer LChgenskala, die kleiner as die Korrelationsl[hge ist,
ist die Kettenstatistik ungest(tt, d. h. dieser Abschnitt der Kette (in der Kugel!) verh(it
sich wie ein Q-Kn[lel. Die Korrelationsl Chge entspricht dem Durchmesser eines , ther-
mal blob"“ nach DE GENNES [22].

Ist die Grenzfl[thenenergie in derselben Gr13enordnung wie die AbstolRungsener-
gie, dann gibt es zwel MLglichkeiten, die Gesamtenergie der Polyelektrolytkette zu sen-
ken [8]: durch eine Elongation der Kugel zum Zylinder oder durch eine Aufspaltung der
Kugel in eine Hantel bzw. Perlenkette.

Die totale freie Energie des Zylinders ergibt sich aus der Summe der beiden Ener-
gien. Die Minimierung erfolgt bel konstantem Volumen, welches durch die Lsungs-
mittelqualit[t bestimmt wird. ™ ndert sich entweder die Ladungsdichte f der Polyelektro-
lytkette oder die Lsungsmittelqualit(l t, durchl[uft die Kette eine Kaskade von [lber-

glhgen zwischen Perlenketten mit elner unterschiedlichen Anzahl von Perlen.
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Abbildung 3.7 ist einer Publikation von StoLL und CHODANOWSKI [11] enthom-
men und zeigt einige Strukturen von Polyelektrolyten als Funktion des Inertsalzgehalts,
die aus Monte-Carlo-Simulationen erhalten worden sind.

AbhlChgig von der Ladungsabschirmung, die durch die Menge an Inertsalz be-
stimmt wird, nimmt die Kette die Gestalt einer kompakten Kugel an bzw. die einer Per-
lenkette oder die eines Zylinders.

$EE Verschiedene Strukturen eines Polyelektrolyten bel einer festgelegten Hydro-
phobizit(i (5 kgT) a's Funktion des Inertsalzgehalts C;.

ScHIESSEL [94] flhrte unter Anwendung von Skalierungs-Argumenten Berechnun-
gen f(r Polyelektrolyte in Gegenwart von Inertsalz durch. AbhChgig vom ausgeschlos-
senen Volumen und der BJERRUM-LLhge nimmt die kollabierende Polyelektrolytkette
eine zylindrische oder eine Kugelgestalt an. Abbildung 3.8 stammt aus der Arbeit von
RUBINSTEIN et al. [8] und zeigt den Perlenstrang, der als Ganzes verknllelt vorliegen

kann.

$EE Modell des Perlenstrangs nach RUBINSTEIN et al.: dpesy beZeichnet den Durchmesser
einer Perle, dy, den eines Strangs mit der LThge lg,, Xt die Korrelations Chge eines
»thermal blob".
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Auch f[f die Kollabierung neutraler Polymeren werden aus Monte-Carlo-
Simulationen perlenkettenartige Zwischenstufen vorhergesagt [95]. Diese werden vor
der Kollabierung zur kompakten Kugel und damit direkt vor der Ausfllung angenom-
men. Der experimentelle Nachwel's scheint jedoch kaum durchfChrbar, da diese Struktu-
ren wieder direkt zur Kugel kollabieren.

Im Gegensatz dazu wird von den Perlenketten-Strukturen, die von Polyelektrolyten
gebildet werden, aufgrund der ladungsbedingten Aufspaltung eine gril3ere Stabilitlt
erwartet. Durch den Ersatz einwertiger durch zweiwertige Gegenionen und deren prife-
renzielle Anbindung an die Kette erfolgt in dieser Arbeit eine Variation der Ladungs-
dichte. Gleichzeitig wird die Kette hydrophobisiert, damit sinkt die L [sungsmittel quali-
t(1 f[ den Polyel ektrol yten.

Mittlerwelle gibt es erste experimentelle Hinweise auf das Vorliegen intermediCrer
Zwischenstufen im Kollabierungsprozess. Die experimentellen SANS-Streukurven von
GEISSLER et a. [96] zeigen Charakteristika einer Kugel, sind aber nicht mit einem Ku-
gelformfaktor zu erklCien, und werden daher as kleine sphitische Einheiten auf der
Kette betrachtet. MORAWETZ et a. [97] fChrten NMR-Untersuchungen an verschiede-
nen Polyelektrolyten in schlechten Lsungsmitteln durch. Sie behaupteten, dass von
einer Perlenkette nur die flexiblen StrChge einen Beitrag zum Spektrum ergeben wit-
den. Dementsprechend deuteten sie die Abnahme der spektralen Intensit[t bel einer
Verschlechterung der Lkungsmittelqualit(t as Beweis f[I eine Perlenkettenstruktur.
Eine Aussage [her die Kugelgr[T3e ist mit dieser Methode nicht mCglich. FRANCOIS et
al. [98] flhrten SAXS-Messungen an PolymethacrylsCre durch und fanden einen Kor-

relationspeak, den sie mit dem Perlenkettenmodell zu deuten versuchten.

3DUDPHIHU JXU *LVNXWLRQ GHU - ROODELHUXQJVH[ SHULPHQIH

Ein Schwerpunkt dieser Arbeit ist es, den Verlauf der Kollabierung knCuelartiger
Polymeren zu kollabierten Kugeln zu beobachten. Voraussetzung hierf(t ist es, die
Gr13e und somit das Ausmal’ der Kollabierung zu verfolgen. Ein Parameter, der dem-
zufolge nahe liegt, ist der Trlgheitsradius einer durch Anbindung zweiwertiger Gegen-
ionen modifizierten Kette im Verhltnis zum Trlgheitsradius einer Referenzkette (vgl.
Gleichung 2.11). Dadurch erfolgt gleichzeitig eine Quantifizierung des Schrumpfungs-
ausmaldes. Damit ist ein Vergleich verschiedener Gegenionen und der von ihnen her-

vorgerufenen Verkleinerung der Polymerkette mglich. Als Bezugsradius der Referenz-
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kette wird der Trlgheitsradius des jeweiligen Polymeren unter Q-Bedingungen, also in
1,5M NaCl-L[sung, gewlhlt.

Dieser Quotient aus aktuell bestimmten Trlgheitsradius und Q-Trlgheitsradius ist
eine schon lange verwendete Gr[T3e in der Polymerchemie. Es handelt sich um den Ex-
pansionsfaktor a, der die Aufweitung eines Q-Knlliels bel zunehmender Lsungsmit-

telqualitt quantifiziert:

a=—-= (3.4)

Bel einer Verbesserung der LBungsmittelqualit(t ist demzufolge a gril3er 1. In
dieser Arbeit erfolgt jedoch eine Modifizierung der Polymeren, die eine schlechtere
LHlichkeit bewirkt, a ist folglich kleiner as 1. Es sai betont, dass die Ausgangsradien
der Polymeren in Lbungsmitteln mit einem Inertsalzgehalt, der niedriger als der Q-
Salzgehalt ist, wesentlich gril3er sind as der Trlgheitsradius unter Q-Bedingungen.
Somit wite in diesen Flen das Ausmal der Schrumpfung bezogen auf den M?*-freien
Ausgangszustand noch gr(13er.

Der aus der kombinierten Lichtstreuung erhaltene struktursensitive Faktor
r (= Ry/Ry) ist der zweite Parameter, der zur Evaluierung der Resultate herangezogen
wird. Er liefert eine erste Aussage [ber die Gestalt von Polymeren in Lsung und er-
laubt die Unterscheidung zwischen globullien, kn[uelartigen und formanisotropen
Strukturen.

Eine Auftragung von r gegen a kann also eine Aussage [ber die Gestalt von Mole-
ken in LOsung bei verschiedenen Kollabierungsausmalien ermlCglichen. Diese Art der
Auftragung sollte unabhlChgig sein von der Menge an zweiwertigen Gegenionen, der
Konzentration des Polymeren sowie dem Molekulargewicht des Polymeren. Die Gestalt
von Polymeren in L[kung ist dann nur noch eine Funktion der Grll3e bzw. des
Schrumpfungsausmalles. Dadurch sollte es mCglich sein, eine Aussage [ber den Me-
chanismus der Schrumpfung in Hinblick auf das Auftreten intermedilrer Zwischen-

strukturen zu treffen, bevor die Ketten zur Kugel kollabieren und ausfallen.

55



Kollabierung der Polyelektrolytketten Kapitel 3

(UJHEQLWH GHU - RIODELHUXQJVH[ SHULPHQWH

/1 FKIMIUHXPHWXQJHQ LQ *HIHQZDUI YRQ &DIFLXPLRQHQ

Es gibt eine Vielzahl an Ver[ffentlichungen [ber Polyacrylate in Gegenwart mehr-
wertiger Kationen: 1951 ver[ffentlichten WALL et al. erste Lichtstreuresultate [99, 100],
gefolgt von FLORY et al. [101, 102]. WALL et a. deuteten ihre Resultate als durch Ca*,
Sr** und Ba®* induzierte Gelierung, wlhrend FLORY et a. die Schrumpfung als rein os-
motisch erklCiten, bedingt durch die st(tkere elektrostatische Wechselwirkung des Ca®*
im Vergleich zu der des NA™. In diesem Kapitel werden systematische Untersuchungen
im Konzentrationsbereich direkt an der Phasengrenze durchgefChrt, um so weitergehen-
de Erkenntnisse [ber die Gestalt kollabierender Ketten zu erhalten. Diese Untersuchun-
gen sind eine Erglthzung der von HUBER [103] geleisteten Arbeiten.

Zuerst werden die Ergebnisse in 1.5 M NaCl-Lung in Abbildung 3.9 prisentiert
und mit Resultaten von PNIPAM verglichen.

2,0 - | . . . .

0,0 —
000 025 050 075 1,00
a, =R R (q)

$EE Auftragung von r versus a der Probe PA2 in 1,5 M NaCl-L[5ung. Die Messungen
werden bei verschiedenen, konstanten Polymerkonzentrationen Cp durchgeflhrt:
068 mM (), 0,84 MM (), 1,70 mM (X), 252 mM (W), 3,23 mM ( ) und
3,39 mM (T). Die durchgezogene Linie markiert Daten f( einen Knlliel — Kugel —
Obergang von monodispersen PNIPAM in H,O bel der Q-Temperatur von 30,6 [C
nach Wu [83].
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Die Auftragung der Kollabierung des PNIPAM beginnt bel einem r-Wert von ca.
1,5 ft ein Schrumpfungsausmal? a von 1. Die Kollabierung beginnt demzufolge mit
der Gestalt eines ungestliten Knluels. Mit fortschreitender Kollabierung nimmt der r-
Wert ab. Ab einem a von ca. 0,6 wird die Steigung des Graphen gr(T3er. Am Ende der
Kollabierung hat das PNIPAM eine Kugelgestalt, dementsprechend liegt der r-Wert bei
ca. 0,8. Der Graph (It ab einem a von ca. 0,37 unter einen r-Wert von 1.

Aus Abbildung 3.9 geht hervor, dass alle NaPA Datenpunkte einer r-a-Linie zu
folgen scheinen, unabhlChgig von der Polymerkonzentration oder der zugesetzten Calci-
ummenge. Das maximal eingestellte Schrumpfungsausmal? liegt bei 0,5. Dadurch ist
eine Aussage [ber den Kollabierungsmechanismus nur schwer mCglich. Die leichte
Abnahme von r mit kleiner werdendem a legt jedoch den Schluss nahe, dass die Ketten
zumindest im experimentellen Bereich [hnlich wie PNIPAM schrumpfen.

Aul¥erdem f[It auf, dass die Daten [ber denen des PNIPAM liegen. Dies kann eine
Folge der Polydispersit(t sein, die bekanntermal3en eine ErhChung des r-Wertes bewirkt
(vgl. Kap. 2.2.5). PNIPAM eignet sich gut als Vergleichspolymer, da es sich um ein
neutrales Derivat der PolyacrylsCure handelt, wie die rechte Strukturformel der Mono-

mereinheit im Vergleich zu der links von NAPA zeigt:

i,
H H . c:::o
- :
H C=0 N—H
& HiC—CH
Na' CHs

Erfolgt der Ersatz von Natrium- durch Calciumionen bel einem Inertsalzgehalt von
0,1 M, so ist die Abnahme der Polymerdimensionen wesentlich gri3er. Bei der Betrach-
tung der Abbildung 3.10 stellt man fest, dass die Messdaten den ganzen Kollabierungs-
bereich des Vergleichssystems von Wu abdecken.
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$EE Auftragung von r versus a f[I die Proben PA1 und PA2in 0,1 M NaCl-L [sung. Die

Messungen werden bei verschiedenen, konstanten Cal ciumkonzentrationen durchge-
fChrt: FOF PAL 35 mM ({), 40 mM (V), 45 mM () und 5,0 mM (W); f(* PA2
325mM (), 35mM (=), 3,75 mM (S) und 4,0 mM (T). Die durchgezogene
Linie markiert Daten f( einen Knllel — Kugel — Obergang von monodispersem
PNIPAM in H,O bei der Q-Temperatur von 30,6 [C nach Wu [83].

Hier kann der ganze Bereich eines Kollabierungsprozesses beobachtet werden: Am
Anfang, bei grofRen Werten von a, liegen die Polymermoleklle as Kn[lel vor. Entspre-
chend ist der r-Wert ca 1,65 [46, 51-54]. Mit zunehmendem Verhltnis von
[Ca™]/[NaPA] wird die LHlichkeit in wisriger Kochsalzlsung herabgesetzt. Der Ex-
pansionsfaktor a nimmt daher kontinuierlich ab. Die Polydispersitlt bewirkt bei Knl[i-
eln eine grii3ere Zunahme des r-Wertes als bei kompakten Kugeln. Berechnungen von
r-Werten polydisperser Kugelverteilungen (siehe 9.2) zeigen nur eine geringe ErhChung
des r-Wertes mit zunehmender Polydispersit[t. Demzufolge nChern sich die experimen-
tellen Punkte mit abnehmendem a den Daten von Wu an. Die SteigungsChderung ist
deutlicher ausgeprlgt als bei den Vergleichsdaten. Jedoch beginnt bei beiden Datens(i-
zen die Kollabierung mit einer Kn[lielgestalt und endet mit einer Kugelgestalt.
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Ab einem r-Wert von ca. 1,2 nimmt die Anzahl der verwertbaren Messpunkte stark
ab. Die prisentierten Messpunkte liegen sehr dicht an der Phasengrenze. Demzufolge
mlssen immer mehr Messpunkte verworfen werden, da nur Daten erwlChscht sind, die
Aussagen [ber die einzelnen Polymerketten zul assen.

Auffllig ist die Abnahme der erhatenen r-Werte bis unter 0,8. Das ist ein starkes
Indiz f( das Vorliegen globulCrer Polymerstrukturen. Hiermit ist also nachgewiesen,
dass am Ende dieses Kollabierungsprozesses direkt vor der Ausfllung die Polymere
eine Kugelgestalt annehmen. r-Werte kleiner as 0,77, dem theoretischen Wert f[t eine
Kugel, sind durch den bel kleinen Molek[en im Vergleich zum hydrodynamisch effek-
tiven Radius grof3en Fehler im Trgheitsradius zu erklCiren.

Die prisentierten Werte sind bel verschiedenen Polymerkonzentrationen und ver-
schiedenen Calciumgehaten ermittelt worden und stammen darCber hinaus von zwel
Proben mit unterschiedlichen Molekulargewichten. Dennoch fallen die Messpunkte auf
eine Kurve. Das best[iigt die im vorherigen Abschnitt angestellte Vermutung, dass die-
se Art der Auftragung (r versus a) nur vom Mechanismus bzw. von der Gestalt der
Polymeren abhlhgig ist.

Nach StoLL und CHODANOwsKI [11] ist zur Einstellung einer Perlenketten-Struktur
ein schlechtes Lsungsmittel und eine niedrige lonenstltke erforderlich. Durch die par-
tielle Neutralisierung wird die Verschlechterung der Polyelektrolytl[Hlichkeit bewirkt.
Die zweite Bedingung jedoch scheint bel einem Inertsalzgehalt von 0,1 M nicht gege-
ben: Die DeBYE-L[hge betrCgt 0,96 nm und liegt damit in derselben Gr[T3enordnung
wie die BJERRUM-L[hge (0,72 nm), was einer niedrigen lonenstltke QLFKII entspricht.
Deshalb erfolgt nun eine Verringerung der Inertsalzmenge um einen Faktor 10.

Vorweg sei bemerkt, dass ein Inertsalzgehalt von 0,01 M ausreicht, um die Absto-
Bungen der negativen Ladungen an ener Polymerkette aufgrund der CouLomB-
Wechselwirkungen abzuschirmen. Die Abschirmung der Ladungen und die knlielartige
Gestalt ist experimentell best[ligt. Eine Messung der Probe PA1 mit 950.000 g/moal in
0,01 M NaCl-Lsung und in vOliger Abwesenheit zweiwertiger Gegenionen (also bel
Vorliegen stimtlicher Ladungen an den Polyacrylatketten) ergibt einen r-Wert von 1,8,
das entspricht einem Wert [ ein aufgeweitetes polydisperses Polymerkn[lel in einem
guten L[sungsmittel. AulRerdem zeigt die SANS-Kurve der Probe PA1 bei Abwesenheit
von CaCl, einen Abfall der Streuintensitt mit g (vgl. Abb. 4.3), ein StCbchen hiite
jedoch einen Exponenten von —1 [104].
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Es lassen sich aus der Abbildung 3.11 interessante Resultate extrahieren. Der Kol-
labierungsprozess startet ebenfals bel der Gestalt eines Knluels. Auch hier wird die
Kugelgestalt als Endstufe eines Kollabierungsprozesses nachgewiesen. Soweit gleichen
die experimentellen Daten f( NaPA denen von Wu f[ PNIPAM. In einem Bereich mit
einem Schrumpfungsausmal3 von 0,3 < a < 0,50 weicht der Verlauf der experimentellen
Daten deutlich von den Literaturdaten ab. Hier liegen die experimentellen Daten auf
einem Plateau bei r-Werten von 1,5, wohingegen die Vergleichsdaten f(f PNIPAM ab

dem Beginn des Kollabi erungsprozesses abnehmen.
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$EE Auftragung von r versus a f( PA2 in 0,01 M NaCl-L[bung. Die Messungen wer-
den bei verschiedenen konstanten Calciumgehalten 0,6 mM (S), 0,7 mM ( ),
0,80 mM (T), 1,0 mM ( j) durchgefChrt. Die durchgezogene Linie markiert Daten
f(t einen Knllel — Kugel — Obergang von monodispersem PNIPAM in H,O bei
der Q-Temperatur von 30,6 [C nach Wu [83].

Der in diesem Bereich gefundene konstante r-Wert kann zwei mCgliche Ursachen
haben: Entweder erfolgt die Kollabierung unter Beibehatung der Knllielgestalt (aso
selbstChnlich), oder es kommt zur Ausbildung anderer formanisotroper Gestalten wie
z.B. einer ,Zigarre” oder einer , Perlenkette”. Letztere haben ebenfalls einen r-Wert
von 1,5 oder hCher [55]. Aufgrund der stark fortgeschrittenen Kollabierung erscheint es
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eher unwahrscheinlich, dass die Ketten weiterhin eine Knllielgestalt haben. Die in 0,01
M NaCl-L[Bung erzielten Ergebnisse k[hnten somit ein erster Hinweis auf das Vor-
liegen formanisotroper Strukturen im Kollabierungsprozess sein. Eine gemeinsame Auf-
tragung der Messungen in 0,01 M und 0,1 M NaCl-L[sung — siehe Abbildung 3.12 —
verdeutlicht eindrucksvoll den Unterschied der in 0,01 M und in 0,1 M NaCl-L[sung

gewonnenen Daten und weist auf das Durchlaufen verschiedener Mechanismen hin.
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$EE Gemeinsame Auftragung der experimentellen Daten r versus a f( NaPA in Gegen-
wart von Calciumin 0,01 M NaCl-Lsung () undin 0,1 M NaCl-L[sung () und
Vergleich mit den Daten von WU [83]. Details zu den einzelnen Messpunkten sind
den Abbildungsunterschriften 3.10 und 3.11 zu entnehmen.

Zusammenfassend |[$st sich festhalten, dass die Messungen in Gegenwart von Cal-
ciumionen interessante Resultate liefern. So ist es gelungen, die gesamte Kollabierung
des aufgeweiteten Knllels bis zu einer kompakten Kugel zu beobachten, |etztere wird
unmittelbar vor der Ausfllung des Polymeren gebildet. Zudem gibt es — je nach zuge-
setzter Menge an Inertsalz — unterschiedliche Kollabierungsmechanismen. In einem Fall
(0,01 M NaCl-LIsung) gibt es Indizien f(t das Vorliegen jener theoretisch vorhergesag-
ten intermedifen bergangsstrukturen vor der Ausfdlung des Polymeren. Ein eindeu-

tiger Nachweis f[I das Vorliegen von perlenkettenartigen oder zigarrenf(fmigen Kon-
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formationen ist jedoch erst [bher den Formfaktor und seine Interpretation mCglich.
Durch die Vielzahl an Lichtstreumessungen ist nun genau bekannt, in welchem System
die beschriebenen intermedi [(fen Zwischenstufen erwartet werden kChnen und wo nicht.
Im vierten Kapitel werden die Ergebnisse verschiedener Kleinwinkelstreuexperimente
vorgestellt. Im fChften Kapitel werden theoretisch berechnete Formfaktoren mit den

Experimenten aus Kapitel vier verglichen.

,RQHQADXWIDXVFK YRQ &DOFLXP GXUFK 1DWULXP - QIXHIDXIZHLIXQJ

Die Messungen des letzten Kapitels wurden jewells bei konstanter Lsungsmittel-
qualitl, d. h. bei konstantem Gehalt an Inertsalz, durchgeflhrt. Ebenso interessant ist
jedoch das Verhalten von NaPA in Gegenwart von Calciumchlorid bel Variation der
Menge an Inertsalz. Dazu werden drei Messserien durchgeflhrt, in denen nur die zuge-
setzte Natriumchloridmenge variiert wird. Ausgangspunkt ist in zwei Fllen 0,01 M
NaCl-L[bsung und in einem weiteren Fall 0,1 M NaCl-L[kung. Die Konzentrationen an
NaPA und an CaCl, sind so gewlhlt, dass das Polymer jeweils as stark geschrumpfte
Kette vorliegt. Es handelt sich aso in alen drel Fllen um Punkte im Phasendiagramm,
die direkt an der FOlungsgrenze, aber noch im IElichen Bereich liegen. Die genaue
Beschreilbung der Vorgehensweise findet sich im experimentellen Teil (Kap. 7.3.3)
wieder.

Es ist bekannt, dass die Menge an Inertsalz entscheidend ist f[t die Lsungsmittel-
qualitt (vgl. Abb. 2.8. b). Wird die Menge an zugesetztem Inertsalz deutlich [her den
Q-Salzgehalt hinaus erhCht, so kommt es auch ohne Zusatz mehrwertiger Gegenionen
zum Kollaps und zur Ausflung der Ketten.

Was ist nun bei der ErhChung der Natriumchloridmenge zu erwarten, wenn gleich-
zeitig eine geringe Menge an Calciumionen vorhanden ist, welche die Polymerdimensi-
onen bereits stark verkleinert hat?

Die der Abbildung 3.13 zu entnehmenden Resultate zeigen einen [berraschenden
Trend. In alen drei Fllen steigen mit zunehmender Kochsalzmenge sowohl die Trlg-
heitsradien als auch die hydrodynamisch effektiven Radien an. Es kommt zu einer Auf-
weitung der Polymeren. Die Messserie in Gegenwart von 0,9 mM Ca?* weist dabei die
grlT3ten ™ nderungen auf. Hier nimmt der Tr[gheitsradius schon bei einer ErhChung der
Natriumchloridmenge um 0,02 M auf insgesamt 0,03 M von 20 nm auf 100 nm zu; der

hydrodynamisch effektive Radius steigt von 24 auf 56 nm an. Gleichzeitig erhlCht sich
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der r-Wert von 0,88 auf 1,82. Aus der kollabierten Kugel wird demzufolge durch den
Zusatz an Natriumchlorid ein aufgeweitetes Kn[uel. Bei weiterem Natriumchloridzusatz
verringern sich Trlgheitsradius und hydrodynamisch effektiver Radius bis auf die Wer-
te unter Q-Bedingungen.
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$EE Darstellung der Trlgheitsradien (&) und der hydrodynamisch effektiven Radien (b)

der Probe PA2 a's Funktion der Kochsal zkonzentration. Ausgangspunkte sind kolla-
bierte Ketten mit folgenden Konzentrationen: 1,2 mM NaPA und 0,9 mM ca™* (=),
2,18 mM NaPA und 1,2 mM Ca®*(S) in 0,01 M NaCl-LGsung, und 2,5 mM NaPA
und 4 mM Ca®* () in 0,1 M NaCL-Lsung. Die horizontalen Linien markieren die
jeweiligen Radien unter Q-Bedingungen.

Einen [hnlichen Verlauf beobachtet man in der Messreihe mit 1,2 mM Ca?*. Auch
hier bewirkt schon eine Erh[Chung der Natiumchloridmenge auf insgesamt 0,02 M eine

Aufweitung der Kugel und einen [bergang zur Knluelgestalt. Der Trlgheitsradius
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steigt von 23 nm auf 68 nm an, der hydrodynamisch effektive Radius nimmt von 21 nm
auf 42 nm zu, wlhrend der r-Wert sich von 1,1 auf 1,6 erhCht. Der Unterschied zwi-
schen den beiden Messserien besteht lediglich darin, dass bei 1,2 mM C&* die Werte
der Q-Radien nicht so stark Cherschritten werden wie bei 0,9 mM Ca*.

Die dritte Messreihe startet in 0,1 M NaCl-L[sung und enthldt demzufolge mehr
Calciumionen. Ausgangspunkt ist hier nicht eine zur Kugel kollabierte Kette, sondern
ein mit einem Trlgheitsradius von 38 nm und einem hydrodynamisch effektiven Radius
von 28 nm (r = 1,35) stark geschrumpftes Knluel. Wie in den beiden zuvor beschriebe-
nen Flen, weitet sich auch hier das Knluel unter NaCl-Zusatz stark auf, ohne jedoch
[ber die Q-Radien hinaus anzusteigen. Schon bel einer Gesamtmenge von 0,3 M NaCl
liegt der TrCgheitsradius mit 73 nm nahe beim Q-Radius; der hydrodynamisch effektive
Radius betr[gt 46 nm, was den r-Wert auf 1,6 ansteigen |[$st.

Die in diesem Kapitel gefundene Aufweitung liegt in der Natur der Calciumionen
bzw. ihren spezifischen Wechselwirkungen mit den SCregruppen des NaPA begr[hdet.
Durch die Anbindung der Calciumionen erflhrt das Polymer eine Verkleinerung seiner
Struktur. Wird nun die Natriumchloridmenge erhCht, so verdrChgen die Natriumionen
wegen ihrer gril3er werdenden [berzahl immer mehr Calciumionen aus den spezifi-
schen Bindungen und aus der DomlChe des Polymeren. Durch die Hydrophilisierung
kommt es zu einer Aufweitung der Ketten und damit einhergehend zur Vergr13erung
der Molek[dimensionen. Das bedeutet, dass die Komplexierung der SCUregruppen mit
Calciumionen reversibel ist. Untersuchungen von JONSSON et al. [105] an DNA mit
Fluoreszenzspektroskopie sowie Monte-Carlo-Simulationen haben analoge Resultate
geliefert.

Dieses Verhalten hat durchaus eine praktische Bedeutung. Durch die gezielte Va
riation des Konzentrationsverh(tnis von NaPA, Ca®* und NaCl zueinander ist es miy-
lich, jegliche Polymergr13e zwischen 20 nm und 150 nm f[t die Probe PA2 mit einem
My, von 3.300.000 g/mol einzustellen. Es ist eine MLglichkeit aufgezeigt worden, die
Polymergr(T3e f[I verschiedenste Anwendungen ,, mal3zuschneidern®.

Die im Text diskutierten r-Werte sind in Abbildung 3.14 dargestellt. Die Anzahl
der Messpunkte erscheint allerdings zu gering, um eine verl[$sliche Aussage dar[ber zu
treffen, ob der Entfaltungsmechanismus in allen drei Messserien — unabhlhgig vom
Natriumchloridgehalt — gleich ist oder nicht.
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$EE Auftragung der r-Werte a's Funktion des Kochsalzgehaltes f[f diein Abb. 3.13 pr(3

sentierten Messreihen mit folgenden Konzentrationen: 1,22 mM NaPA und 0,9 mM
Ca™ (z), 2,18 mM NaPA und 1,2 mM C&*(S) in 0,01 M NaCl-Lung sowie
2,5mM NaPA und 4 mM Ca®* () in 0,1 M NaCl-L3sung.

/| FKIMIUHXPHWXQJHQ LQ *HIHQZDUI YRQ GWURQILXPLRQHQ

Neben den ausfChrlichen Untersuchungen des Verhaltens von NaPA in Gegenwart
von Calcium werden nun Ergebnisse mit Strontium als Gegenionen vorgestellt. Diese
Messungen sowie die mit Barium dienen dazu, einen Vergleich der Wechselwirkung
von NaPA mit verschiedenen Erdalkaliionen anzustellen. Aul3erdem eignet sich Stronti-
um wegen der Lage seiner Absorptionskante hervorragend fi Untersuchungen mit a
nomaler Kleinwinkel-RChtgenstreuung (vgl. Kap. 4.2) an der JUSIFA am HASY-
LAB/DESY in Hamburg.

Strontium, das dem Calcium folgende Homologe der 2. Hauptgruppe im Perioden-
system, bindet ebenfalls spezifisch an die S[Curegruppen des Polymeren. In 0,01 M
NaCl-L[bkung ist es mglich, den gesamten Prozess der Kollabierung vom ungestltten
Knlle bis zur Kugel zu verfolgen. Die gewonnenen r-a-Werte sind der Abbildung

3.15 zu entnehmen.
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Vorweg ist zu bemerken, dass das System NaPA — SrCl, eine deutlich IChgere Zeit
benltigt, bis es im Gleichgewicht ist. In Gegenwart von Ca* ist bereits nach wenigen
Minuten bis maximal 2 Stunden die endglltige Konformation des sich bildenden Mole-
ks eingestellt und dann fI mehrere Tage bis hin zu 4 Wochen stabil, d. h. es erfolgt
keine weitere ™ nderung der Trlgheits- und der hydrodynamisch effektiven Radien. Bel
Zusatz von Strontium hingegen kann es bis zu zwei Tage dauern, bis die Polymermole-
k(e ihre endglltige Gestalt und damit auch Grl13 angenommen haben.

Ein weiterer Unterschied besteht darin, dass das Ausmal’ der durch Strontiumionen
induzierten Schrumpfung weitaus grlR3er ist. In fast jeder Messreihe werden nicht ag-
gregierte Proben direkt vor der Phasengrenzlinie detektiert, die keine WinkelabhlChgig-
keit in der statischen Lichtstreuung mehr zeigen. Damit ist die Bestimmung des Trlg-
heitsradius nicht mehr mglich. Demzufolge muss der Trlgheitsradius kleiner as ca. 15
nm sein, da dies die untere Messgrenze der verwendeten Lichtstreuanlage ist. Die Be-
stimmung des Molekulargewichtes ist weiterhin mLglich, dieses entspricht dem der ein-

zelnen Polymerkette.
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$EE Auftragung von r versus a f{I PA1 und PA2in 0,01 M NaCl-L [sung. Die Messun-
gen werden bel konstanten Strontiumkonzentrationen durchgeflChrt: PA1 mit 1,5
mM Sr(§), PA2mit 0,9 mM Sr (S), PA2 mit 1,0 mM Sr (T); und bei konstant
gehaltener Polymerkonzentration (nur PA2): 0,957 mM ( ) und 0,559 mM (=).
Die durchgezogene Linie markiert Daten (T einen Knluel — Kugel — [bergang von
monodispersem PNIPAM in H,O bei der Q-Temperatur von 30,6 [C nach Wu [83].
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Die Nachweisgrenze der hydrodynamisch effektiven Radien liegt mit ca. 2 nm bis5
nm deutlich niedriger. Demzufolge werden hier Korrelationsfunktionen mit sehr gutem
Signal/Rausch-Verh(tnis aufgenommen. Die CONTIN-Analyse zeigt durchgehend eine
monomodale Verteilung und unterstizt so die Aussage, dass keine Aggregation vor-
liegt. Die aus dem Kumulanten-Fit erhaltenen hydrodynamisch effektiven Radien sind
in den hier genannten Flen durchgehend gr(3er als 15 nm. Der daraus resultierende r-
Wert ist folglich maxima 1 bzw. kleiner 1. Die Schlussfolgerung ist eindeutig: Alle
Messpunkte mit winkelunabhlChgiger SLS rChren von zu Kugeln kollabierten Polymeren
her. Leider kChnen, aus genannten GrChden, diese Punkte nicht in Abb. 3.15 aufgefhrt
werden.

Im Fall des Systems NaPA — SrCl; ist die Schwankung der Messpunkte gerade im
Bereich kleiner Werte f(I a am gr[T3ten. Im Bereich von a = 0,5 liegen die r-Werte
hCher als die Vergleichsdaten. Obwohl die r-Werte mit abnehmenden a niedriger wer-
den, erscheint das Ausmal’ der Abnahme geringer als bei den Vergleichsdaten fF PNI-
PAM zu sein. Im Unterschied zum System NaPA — CaCl, in 0,01 M NaCl-L[sung ist
das Plateau hoher r-Werte hier nicht so deutlich ausgeprlét.
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$EE Vergleich der r-a-Daten [ PA2 in Gegenwart von Ca®* in 0,01 M NaCl-L[sung

aus Abb. 3.9 (geschlossene Symbole) mit den r-a-Daten in Gegenwart von Sr* in
0,01 M NaCl-L [sung (offene Symbole) aus Abb. 3.15 und Vergleich mit den Daten
von WU (Linie).
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Zum Schluss dieses Kapitels wird der Vergleich zwischen den Daten des Systems
NaPA — CaCl, in 0,01 M NaCl-L[sung und dem System NaPA — SrCl, in 0,01 M NaCl-
L[sung in Abbildung 3.16 prisentiert.

ZLFKIVIUHXPHWXQJHQ LQ *HIHQZDUN YRQ %DULXPLRQHQ

Auch mit dem nlthst hCheren Homologen der 2. Hauptgruppe, dem Barium, wur-
den Lichtstreuuntersuchungen durchgefhrt. Die Untersuchungen beschrChken sich auf
0,01 M NaCl-L[bung as Medium, da aus den Erkenntnissen, die mit CaCl, gewonnen
wurden, in diesem Medium das Auftreten der gesuchten intermediCren [bergangsstruk-
turen vor Ausflung des Polymeren am ehesten erwartet werden kann.

Die erhaltenen r-a-Daten sind in der Abbildung 3.17 aufgetragen. Deutlich zeigt
sie, dass auch hier die komplette Kollabierung vom Knllel bis zur Kugelgestalt mess-
technisch erfasst wird.
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$EE Auftragung von r versus a f( PA2 in 0,01 M NaCl-L[bsung. Die Messungen wer-

den bei konstantem Ba?*-Gehalt von 0,95 mM (T) und bei konstantem NaPA-Ge-
halt von 0,55 mM (S), 1,13 mM (), 1,76 mM (=) durchgeflhrt. Die durchgezo-
gene Linie markiert Daten f( einen Knluel — Kugel — [bergang von monodisper-
sem PNIPAM in H,O bel der Q-Temperatur von 30,6 [C nach Wu [83].
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Die Messpunkte liegen sehr dicht zusammen und beschreiben eine , Masterkurve*
wie z. B. NaPA mit Caciumionen in 0,1 M NaCl-L[sung. Das Plateau hoher r-Werte
um 1,6 bei stark verkleinerten Molek[en ist [ber einen Bereich von 0,25 < a < 0,75
eindeutig ausgebildet und zeigt — im Vergleich der drel untersuchten Erdakaliionen —
die deutlichste Abweichung vom Vergleichssystem. Darlber hinaus fllt die hohe An-
zahl von Messwerten im Bereich 0,1 < a < 0,25 auf. Nebenbei sei noch bemerkt, dass
die Gleichgewichtseinstellung bei Zusatz von Bariumionen am schnellsten abzulaufen
scheint. Innerhalb von Minuten ist die endglitige Molek[dlgestalt angenommen und
dann wie beim Calcium [ber Wochen stabil.

Ein Vergleich der experimentellen Daten f(I Calciumionen und Bariumionen in
0,01 M NaCl-L[Bung verdeutlicht, dass die Daten einen vergleichbaren Verlauf aufwei-
sen, der von den Daten des PNIPAM abweicht.

2,0 - . : . : .
1,6
e
x
o 1,24
e
1 0.8-
-
0,41 .
0,0 T T T T T T T
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
a_.=R/R
.=R/R(Q)
$EE Vergleich der r-a-Daten f(I PA2 in Gegenwart von Ca™* in 0,01 M NaCl-Lsung

aus Abb. 3.9 (geschlossene Symbole) mit den r-a-Daten in Gegenwart von Ba* in
0,01 M NaCl-L [sung (offene Symbole) aus Abb. 3.17 und Vergleich mit den Daten
von WU (Linie).
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_ (HLOZLONHOVWUHXXQJ DQ NRUDELHUHQGHQ 3RO\NHOHNWURONHNH
IHQ

Die geringe WellenlChge der Neutronen, RChtgenstrahlen oder Elektronen ermg-
licht die Erfassung von Merkmalen der Gestalt auf einer Lhgenskala von 1 nm bis zu
einigen 100 nm. Demzufolge kChnen Kleinwinkel streuexperimente zur AufklCfung der
inneren Struktur von Polymeren dienen, wohingegen die Lichtstreuung die globale Ges-
talt der Molek[e erfasst.

1 HXIURQHQONCHLQZLQNHIVIUHXXQJ 6516

*UXQGIDIHQ

Bel einer Wechselwirkung von Licht mit Materie kommt es zur Emission von
Streulicht. Die Neutronen wechselwirken jedoch nicht — wie das elektrische Feld der
Lichtwellen — mit der Elektronenhllle, sondern mit den Atomkernen. Es ist daher ein-
sichtig, dass die Neutronen unterschiedlich sensitiv LI verschiedene Isotope eines Ele-
mentes sind.

Die IsotopenabhlChgigkeit der Streuintensit(t liefert nun eine interessante MLglich-
keit der Kontrastvariation, die die SANS zu einer idealen Erglhzung f( SLS/DLS und
auch SAXS-Experimente macht. Die Streullhge ist ein Mal3 f[t die Stltke der Wech-
selwirkung zwischen anregendem Medium (hier Neutronen) und dem Stoff selbst und
damit das Analogon zum Brechungsindexinkrement aus der SLS. Besonders deutlich ist
der Unterschied in der Streullhge von Wasserstoff (—0,374x10? cm) und Deuterium
(0,667x10™ cm) [100]. Die kohCfenten Streullhgen aler beteiligten Atome sind im
Anhang unter 9.8 tabelliert. Nun sind drei Arten von Experimenten zugChglich:

e Untersuchung protonierter Polymeren in einem deuterierten L [sungsmittel
» Untersuchung deuterierter Polymeren in einem protonierten L [sungsmittel
e Untersuchung eines partiell deuterierten Polymeren (z. B. interessant bei Co-

polymeren) in einem protonierten oder deuterierten LIsungsmittel.

70



Kapitel 4 Kleinwinkelstreuung an kollabierenden Polyel ektrolytketten

In alen drei FOlen besteht nun ein Kontrast zwischen dem Polymeren und dem L[}
sungsmittel, der zu einer messbaren Nettostreuintensit[t des Polymeren fChrt. In der
vorliegenden Arbeit wurden protonierte Polyacrylate in deuteriertem Salzwasser unter-
sucht.

Aufgrund der WellenlChge, die den Neutronen nach DE BROGLIE zugeordnet wer-
den kann, ist in SANS-Experimenten ein der SLS komplement[ter Streuvektorbereich
zugthglich. In der SLS wird die Streuintensitlt in einem Streuvektorbereich von ca.
8x10* 0! < q < 3x10° O gemessen. Bei einer WellenlChge von 6 0 und AbstChden
des Detektors von der Probe zwischen 20 m und 1 mist in der SANS die Messung der
Streuintensit( in einem Streuvektorbereich von ca. 2,7x10° 0 < q< 0,25 O mylich.
Durch die Kombination von SLS und SANS wird die Aufnahme des Formfaktors [ber
einen grof3en Streuvektorbereich mCylich und damit eine direkte Chance gegeben, Aus-
sagen [ber die Gestalt des Polymeren in Lsung zu machen.

Informationen [ber die Struktur des Polymeren in LIsung liefert allerdings nur der
kohCrente Anteil der Streunintensit(t. Kohlente Streuung bedeutet, dass die einfalende
und die gestreute Neutronenwelle in einer festen Phasenbeziehung stehen. Der inkoh(3
rente Anteil an der Streuintensit(t ist isotrop in alle Raumwinkelelemente verteilt und
trCgt somit keine Information [ber die Anordnung der Atome im Molek[l. Daher ist es
erforderlich, diesen Anteil der Streuintensit[t von der Gesamtstreuintensitlt zu subtra-
hieren, wie auch die Streuung des Lsungsmittels. Ein starker isotroper Streuer ist der
im Polymer enthaltene Wasserstoff. Kohlenstoff und Sauerstoff liefern kaum einen in-
koh[fenten Streubeitrag. Der des NaCl und des Deuterium ist ebenfalls gering und wird
schon durch die Subtraktion des Lungsmittels von der Gesamtintensitlt abgezogen.
Es gibt zwei M[glichkeiten, den inkoh(fenten Streubeitrag des Wasserstoffs zu ermit-
teln:

1) Die mit zunehmendem q stark abfallende Kleinwinkelstreuung des Polymeren
bewirkt, dass die Gesamtstreuintensit[t auf ein Plateau ausl[uft. Die Inten-
sit[t dieses Plateaus ist identisch mit dem inkohlrenten Anteil und kann von
der gesamten Streukurve abgezogen werden,

2) Es wird bei einem vorderen Detektorabstand pro Polymerkonzentration eine
K Lvette mit einer Konzentration an H,O in D,O, wobei die molare Menge an
Wasserstoff im Polymeren genau gleich der im H,O ist, sowie eine K[vette
mit reinem D,0 als Lsungsmittel gemessen. Die berechnete Nettostreuinten-

sitlt des H,O entspricht dem inkoh[fenten Streubeitrag des Wasserstoff.
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Beide Verfahren sollten denselben Wert f(r den inkohlrenten Anteil des Wasser-
stoff ergeben, d. h. das Plateau nach dem ersten Verfahren sollte identisch sein mit dem
des zweiten Verfahrens. Bei den durchgefChrten Experimenten war allerdings die Po-
lymerkonzentration und demzufolge auch die Wasserstoffkonzentration sehr gering, so
dass es sich als [uferst problematisch erwies, eine genCbend genaue Einwaage an H,O
in DO herzustellen. Hinzu kommt ein generelles Problem: An Kohlenstoff gebundener
Wasserstoff hat eilne andere inkohliente StreulChge als der Wasserstoff im H,O [106],
so dass der erstgenannte folglich nicht absolut korrekt aus einer H,O-Messung ermittelt
werden kann. Aus den beiden GrlChden erfolgte die Ermittlung des inkoh[fenten Streu-
beitrags aus der Messung der Polymerl[sungen bei kleinen DetektorabstChden und den

dort gefundenen Plateaus der Streuintensit(t.

$XVZHUIXQJI GHU 6$16 ~DIHQ

Die gestreuten Neutronen werden durch einen mit *He gefliten FICthenzChler de-
tektiert. Der FILchenzlhler ist in 64 x 64 quadratische Messzellen mit einer |ateralen
AuflCung von 1 cmUunterteilt. Die vom Detektor aufgenommene Streuintensit(t wird
mit den am Institut LAUE — LANGEVIN (ILL) entwickelten Computerprogrammen aus-
gewertet [107].

In einem ersten Schritt wird mit dem Programm = ,1 7~ (7 die PrimLfstrahllage er-
mittelt. Dazu wird aus der Leerstrahlmessung der Detektorbereich mit maximaler Inten-
sitlt bestimmt. Da Neutronen aufgrund ihrer Masse — anders al's Photonen oder Elektro-
nen — der Gravitationskraft unterliegen, fllt der PrimCistrahl nach Ende der Kollima
tionsstrecke deutlich nach unten ab. Dies f(hrt dazu, dass die Strahllage f[f jeden De-
tektorabstand bestimmt werden muss. Aul3erdem wird mit dem Programm - ,1~ (7 die
Transmission der einzelnen Proben und des L [sungsmittels bestimmt. Die Transmission
wird im Gegensatz zur Strahllage nur bei einem Detektorabstand ermittelt. Die Trans-
mission ist definiert als Verhtnis der Intensit(t einer Probe Ip zur Intensitli des Pri-

mrstrahles Igg ohne Probe:

T =0 (4.1)
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Dazu wird die Intensit(t [ber den zentralen Detektorbereich in der N[he des Pri-
mlistrahls integriert.

In einem zweiten Schritt wird mit Hilfe des Programms 50%$6 . die zentrale Regi-
on um den Prim[istrahl (,,beam stop) sowie die AulRenbereiche der Detektorfl[the
maskiert und fI die weitere Datenauswertung verworfen. Da die Strahllage f[I jeden
Detektorabstand anders ist, muss auch f[I jeden Detektorabstand eine andere Maske
erstellt werden.

Nach Erstellung der Masken erfolgt die radiae Mittelung der StreuintensitCien mit
dem Programm 51,7/6. Dieser Auswertungsschritt beinhaltet erstmalig den Streuvektor
g asVariable—aus I(x,y) wird 1(q).

Anschliefiend werden die Streuintensititen mit 632//< unter Verwendung der
Messung des Standards Wasser normiert. Da der Standard nur bel einem Detektorab-
stand von 5 m gemessen wird, sind nur die Probendaten bei einem Detektorabstand von
5 m Absolutwerte. Die Strevintensit(ien bei allen anderen DetektorabstChden k[hnen
aber ohne Probleme aufgrund der Clberlappung zweier benachbarter Detektorabstlinde
im g-Bereich auf die Absolutwerte bei 5 m geschoben werden, indem sie mit einem
experimentell zu ermittelnden Faktor multipliziert werden. Durch die Standardmessung
bei nur einem Detektorabstand wird Messzeit gespart.

Der Datenevaluierung liegt folgende Gleichung zugrunde:

GS _ T $ ﬁ [Fp-l] (4.2
LGWI'pr YHO T $ e 9§

mit Ipr, lec Und lhoo als Intensit[® der Probe, der LeerkDvette und des Standards Wasser.
Der Quotient (dS/dW) steht f[t die in einem Raumwinkel element gemessene Streuinten-

sitll. Die Terme A; bis A4 sind Konstanten und wie folgt definiert:

] ]1-[% T
— 7H20 — ) gB ¥y 'H,0
$ = (4.3

7 T T
EC 1V EC 1 EC
T
' EB
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7

TP

T T

$, = To _ "EB 1 3P (4.4

o GS
SLE 5s G, , =1FP 45
$, , ]/B H0 LGW b H,0 (4.5)
T
$, = G, [FPt] 6, =5FP 4.6)

Die Indizes Pr, EC, EB, H,O stehen f( Probe, Leerzelle, Leerstrahl und Wasser; d
gibt die jeweilige Schichtdicke an.

Wie aus der Gleichung 4.2 zu entnehmen ist, wird zunlCchst as Probenhintergrund
(engl.: sample background) die Messung einer Leerk[vette abgezogen. Dies wird so-
wohl f[f die Polymerl(sungen a's auch f[r die Lsungsmittelkvette durchgefChrt. Erst
in einem zweiten Auswertungsschritt von 632//< erfolgt die Subtraktion des hinter-
grundbereinigten Lsungsmittels von der ebenfalls hintergrundbereinigten Probe.

Trigt man die Netto-Streuintensitli des Polymeren graphisch auf, so I[uft die
Streuintensit[ bei grofen g-Werten auf ein Plateau aus. Dieses Plateau entspricht dem
inkohCrenten Streuanteil des Wasserstoffes der Polymerkette. Die Streuintensit[i des
jeweiligen Plateaus [(dS/dW)inkon] Wird nun graphisch ermittelt und von der gesamten
Streukurve abgezogen. Damit ergibt sich die endglltige Netto-Streukurve der in L[sung
befindlichen Polymeren gem(13

6s _6s 6s  _ 6s

= - (4.7)
L G W l'P()/ +— G W ‘I’Li)'sung +— G W ‘I'L(')'Ml L G W +1nlmh

In der Abbildung 4.1 ist exemplarisch an einer Probe die graphische Ermittlung des
inkohCrenten Untergrundes gezeigt. Er ergibt sich f(i die Probe SANS-3 zu
5%10™ L/cm, dieser Wert wird im letzten Auswertungsschritt von der gesamten Streu-

kurve subtrahiert. Die endglltig ausgewerteten Streukurven sind in der Abbildung 4.5
dargestellt.
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-1

ds/dw / cm

1E-4+———

$EE Exemplarische Ermittlung des inkoh[renten Streubeitrags der Probe SANS-3 aus dem
auslaufenden Ast der Streuintensit(t bei grof3en g-Werten.

o
[E
I

ds/dw / cm™

1E-3 - O,bl | II””O,l
q/A™

$EE Vergleich der beiden L 3sungsmittelmessungen in Gegenwart von 1 mM Calciumio-
nen aus der Messreiheim Apr. 00 () und der imMrz. 02 ( ).
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Die Abbildung 4.2 zeigt die Lsungsmittelmessungen aus den beiden Messreihen.
Es fllt auf, dass die Intensitt des Lsungsmittels aus der zweiten Messreihe bel klei-
nen g-Werten hCher as in der ersten Messreihe ist. Eine ErhChung wie die gefundene
kann beispielsweise durch leichte Verunreinigungen erkl(it werden. Die Subtraktion
einer zu hohen L[kungsmittelintensit(t ruft eine zu geringe Nettostreuintensit[t der Po-
lymerketten hervor. Ein AbwCitstrend der Polymerstreukurve in diesem g-Bereich kann

folglich nicht zweifelsfrel mit der Gestalt der Ketten in Verbindung gebracht werden.

(UJHEQLVWH GHU 6$16 ([SHULPHQIH

4.1.3.1 SANS bei Abwesenheit von Calciumionen
Die ladungsbedingte interpartikul (e Abstol3ung der Polyelektrolytketten im salz-

freien Medium bedingt einen Interferenzpeak, aus dem der Abstand der Ketten zueinan-
der bestimmt werden kann. Damit ist eine Aussage [ber die Gestalt der einzelnen Kette
mittels Streuexperimenten nicht mCglich. In einem ersten Schritt wird daher [berpr(ft,
ob ein Inertsalzgehalt von 0,01 M Natriumchlorid ausreicht, um die ladungsbedingte
Abstof3ung in genCgendem Umfang zu minimieren.

Dazu wird eine NaPA-Konzentration bei Abwesenheit von Calciumionenin 0,01 M
NaCl-L[sung gemessen. Die Streukurve der vollstChdig geladenen Polyacrylatkette ist
in Abbildung 4.3 zu sehen. Die offenen Symbole kennzeichnen die SLS-Daten, die ge-
schlossenen die SANS-Daten. Die SLS-Daten wurden auf die Streuintensitt beim
Streuvektor Null normiert. Die SANS-Daten wurden nicht gesondert normiert, sondern
auf die normierte SLS-Kurve geschoben. Die geringe Streuintensit(t bewirkt eine
Schwankung der Punkte im mittleren g-Bereich, die aber nicht die Aussage der Mes-
sung beeinflusst. Es geht aus der Messung deutlich hervor, dass kein Interferenzpeak
aufgrund interpartikul Crer Interferenzen zu sehen ist.

Welterhin ist die Steigung der SANS-Daten mit —1,99 charakteristisch f[f eine
Knllelgestalt [104] der Polyacrylatkette. Das bedeutet, dass der Inertsalzgehalt die La-
dungen ausreichend abschirmt. Dies deckt sich mit ver(ffentlichten Ergebnissen von
GROHN und ANTONIETTI [108] und WILLIAMS et a. [109], die eine ausreichende La
dungsabschirmung bel einem Verh(tnis [NaCl]/[NaPA] von gr(T3er als 0,22 [108] bzw.
0,33 [109] fanden. Im hier vorliegenden Fall ist der Quotient mit 4 deutlich Cber dem
geforderten Mindestwert.
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$EE Kombinierte Streukurve aus SLS ({) und SANS (z) von PA1 mit einer Konzen-
tration von 2,49 mM in 0,01 M NaCl-L[bung. Die SANS-Daten haben eine g-
abhlhgige Steigung von —1,99.

4.1.3.2 SANSbe Anwesenheit von Calciumionen

In Gegenwart von Calciumionen erfolgt die partielle Neutralisierung der Polyacry-
latkette. Dadurch wird die Abstol3ung verringert und ein Interferenzpeak noch unwahr-
scheinlicher asin Abb. 4.3. Die im Folgenden gezeigten Charakteristika der Streukur-
ven sind folglich auf die Gestalt der einzelnen Ketten zurtkzuf Chren.

Zur Auswahl geeigneter Messpunkte werden Messreihen in DO durchgefChrt. Alle
Messungen erfolgen in 0,01 M NaCl-L[ung. Die AnnCherung an die Phasengrenze
erfolgt immer nach der Methode | (vgl. Kapitel 7.5.1). Die Ergebnisse der Lichtstreuung
sind as r-a-Diagramm in Abb. 4.4 dargestellt. Ausgehend von diesen Lichtstreudaten

werden Messpunkte ausgew[hlt und mittels SANS untersucht.
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Auftragung von r gegen a (I die Probe PA1 in Gegenwart von 1 mM C&* in D,O
mit einem Inertelektrolytgehalt von 0,01 M NaCl. Die Messungen sind zu unter-
schiedlichen Zeitpunkten durchgefChrt: () Apr. 00, (2) Aug. 01 und (S) Mrz. 02.

In Tabelle 4.1 sind die ausgewlhlten Messpunkte aufgelistet. SCmtliche Kleinwin-
kel streuexperimente wurden mit der NaPA-Probe PA1 (M, = 950.000 g/mol) durchge-

fChrt. Esist anzumerken, dass die Messgrenze der statischen Option der LS der verwen-

deten Anlage bel ca. 15 bis 20 nm liegt. Die dynamische Option ist deutlich sensitiver

und erlaubt eine Bestimmung der hydrodynamisch effektiven Radien bis ca

2 — 5 nm. Deswegen sind neben den Expansionsfaktoren aus der SLS auch die aus der

DLStabdlliert.
7DE Charakteristika aus der SLS der zus[izlich mit SANS untersuchten Proben in 0,01 M
NaCl-L [bung in Gegenwart von 1 mM Calciumionen in D,0.
3UREH ” DWXP 5, 5n §] Dsts | Dprs | >1D3%0 >&Dz+@ >1D3%0
QP QP PO

SANS-1 | Apr.00 | 21,6 13 1,66 043 | 0,45 2,48 0,40
SANS-2 | Mrz. 02 21 154 | 1,36 042 | 0,53 2,37 0,422
SANS-3 | Mrz. 02 | 20,8 17,1 | 1,22 | 0,416 | 0,59 2,44 0,410
SANS4 | Mrz. 02 | 26,7 204 | 1,31 | 0,534 | 0,70 2,51 0,399
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Die Abbildung 4.5 zeigt die ausgewerteten und vom inkoh[(fenten Untergrund be-

reinigten Streukurven.

ds/dw(g) / cm™

o
o
=
I
I

0,01 01

q/ /A

$EE Auftragung der SANS-Streukurven SANS-1 (), SANS-2 (5), SANS-3 (W) und
SANSA4 (,,). Die offenen Symbole der Streukurven resultieren aus einer L[sungs-
mittel subtraktion mit zu hoher Intensit(® und sind daher fraglich. Zur besseren Ober-
sichtlichkeit wurden drei Formfaktoren mit Konstanten multipliziert und so nach
oben verschoben.

Der bei kleinen g-Werten gefundene Abw(itstrend der Streukurven ist (vgl. Abb.
4.2) mit grof3er Wahrscheinlichkeit nicht probenbedingt, sondern das Resultat der Sub-
traktion einer falschen Lsungsmittelintensit(t. Zur Kenntlichmachung dieses Bereiches
sind die betroffenen Messpunkte offen dargestellt. Die geschlossenen Symbole stam-
men aus der Subtraktion der aktuellen Lungsmittelintensitlien, die identisch mit de-
nen in der ersten Messreihe erhaltenen sind. Liegt hier ein Minimum in der Streuintensi-
t[1 vor, so ist dies mCglicherweise durch die Gestalt der Polyacrylatketten bedingt.

Der untersuchte g-Bereich bei der zweiten Messreihe (SANS-2 bis SANS-4) war
experimentell bedingt geringer alsin der ersten Messreihe und ergab keine Cberlappung
der SANS-Daten mit den SLS-Daten. Eine Anpassung der SANS-Daten auf die nor-
mierten SLS-Daten ist daher nicht direkt durchfChrbar. Deswegen wird wie folgt vorge-

gangen: Der aus der SLS bestimmte Trlgheitsradius wird verwendet, um den Verlauf

79



Kleinwinkel streuung an kollabierenden Polyelektrol ytketten Kapitel 4

des Formfaktors der SLS bis zu g-Werten zu berechnen, die im Bereich der vorderen
SANS-Punkte liegen. Die Berechnung erfolgt nach GuINIER [110] gem(B
exp[-RyA ql3]. Diese Berechnung ist nur erlaubt bis g*Ry = 1,2 [111]. Die auf diese

Weise kombinierten Formfaktoren sind der Abbildung 4.6 zu entnehmen.

1E-3 0,01 0,1
g/ /A
$EE Kombinierte Formfaktoren der SLS (linke offene Symbole) und der SANS (ge-

schlossene Symbole plus die rechten offenen Symbole). Die Linien markieren die
nach GUINIER berechneten Streuintensitlten (Bedeutung der Symbole vgl. Abb. 4.5).
Zur besseren [bersichtlichkeit wurden drei Formfaktoren mit Konstanten multipli-
ziert und so nach oben verschoben.

Auffallend ist der steile Abfall der Streuintensit[® ab einem q von ca. 0,02 0. Es

werden die folgenden Exponenten a aus einer linearen Regression von dS/dW gegen g2

gefunden:
SANS-1 a=333
SANS-2 a=411
SANS-3 a=382
SANSA4 a=392

80



Kapitel 4 Kleinwinkelstreuung an kollabierenden Polyel ektrolytketten

Ein Polymerknlliel hlite einen Exponenten von —2 [104]. Das legt die Schlussfol-
gerung nahe, dass die geschrumpften Ketten keine Knllielgestalt mehr besitzen. Nach
PoroD [112, 113] ist ein Exponent von —4 charakteristisch f[ Partikel, die eine kom-
pakte Struktur und eine glatte OberflCthe aufweisen, wie es z. B. bei Kugeln der Fall ist.

Daher erfolgt der Vergleich mit theoretisch berechneten Formfaktoren von Kugel-
verteilungen mit einem PDI von 1,2. Die Berechnung der Formfaktoren ist im Anhang
unter 9.3 erklCit. Die Kugelformfaktoren werden mit einem Kugelradius angepasst, der
dem gemessenen hydrodynamisch effektiven Radius entspricht. Bel einer Kugel ist der
hydrodynamisch effektive Radius gleich dem Aul3enradius der Kugel.

10-

P(a)

0,1

0,01

1E3 001 01

$EE Vergleich der experimentellen Streukurven aus Abb. 4.6 mit polydispersen Kugel-
formfaktoren (PDI = 1,2; jeweilige Linie), wobei der Kugelradius gleich dem hydro-
dynamisch effektiven Radiusist.

Obwohl die Streukurven — bis auf SANS-1 — einen g“*-Abfall zeigen, ergibt der
Vergleich mit den Kugelformfaktoren (siehe Abb. 4.7) keine befriedigende [lberein-
stimmung.

Der r-Wert aus der Lichtstreuung best[1igt dieses Ergebnis. Er liegt in alen Fllen
deutlich [ber 1, f( eine Kugel misste er ca. 0,8 betragen. Es ist daher mglich, dass
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diese Streukurven die Gestalt intermedifer Konformationen widerspiegeln. Eine mLg-
liche Gestalt der Konformationen ist die Perlenkette. Im fChften Kapitel wird der analy-
tische Ausdruck eines Perlenkettenformfaktors abgeleitet und es werden erste Berech-

nungen mit den experimentellen Streukurven verglichen.

5 | QHIHQNOHLQZLQNHOVIUHXXQJ 6536 XQG SQRPDIH 5 | QIIHQNOHLQ
ZLONHOVIUHXXQJ $6%$:6 LQ *HIHQZDUN YRQ BIURQILXPLRQHQ

*UXQGIDIHQ

Im Gegensatz zur SANS kann bei SAXS-Messungen in protonierten Lsungsmit-
teln gearbeitet werden, da der Kontrast aus der Elektronendichtedifferenz zwischen den
Polymermolekden und den LIsungsmittelmolekClen resultiert [114]. Diese Tatsache
erleichtert die PrCparation der Probenl3sungen. Die Natriumionen haben, einhergehend
mit ihrer vergleichsweise niedrigen Ordnungszahl, eine niedrige Elektronendichte und
somit einen nur geringen Streubeitrag. Die Hauptintensitt kommt von den zweiwerti-
gen Gegenionen. Wenn die Strontiumionen prlferentiell an die Polyelektrolytkette ad-
sorbieren, sollten sie das vergleichswel se schwach streuende Polymer abbilden, d. h. die
Verteilung der Strontiumionen sollte RCtkschl Csse [her die Gestalt der Kette erlauben.

Bel der resonanten (i. e. anomalen) SAXS wird die Tatsache ausgenutzt, dass jedes
Element eine charakteristische Absorptionskante besitzt [115, 116], an der sich durch
anomale, steile Dispersion der Brechungsindex stark mit der Energie bzw. WellenlChge
der RChtgenstrahlen Chdert. Durch Variation der PrimCfenergie in der NChe der Absorp-
tionskante eines Elementes wird selektiv der Streubeitrag dieses Elementes variiert,
slimtliche StreubeitrCge aler anderen Elemente sind (nahezu) unabhlChgig von dieser
Energievariation.

Die dem Streukontrast dn/dc aus der SLS analoge Gr(I3e bel der SAXS ist die
StreulChge f, auch Atomformfaktor genannt. Die StreulChge ist f( jedes Element cha-
rakteristisch, da sie von der Gesamtanzahl der Elektronen abhlhgt. Der Atomformfaktor
ist definiert als[115]:

=1 + 1640 I8 (4.8)
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mit 1, as dem energieunabhlihgigen Anteil — dieser ist gleich der Ordnungszahl des
betreffenden Elements — und den beiden energieabhlihgigen realen und imaginfen An-
teilen 1¢ und 1¢. Werden also SAXS-Experimente bel einer Energie, die weit entfernt
von der Absorptionskante liegt, durchgeflhrt, so sind die beiden Terme ¢ und | ¢ver-
nachl [ssigbar klein.

Bel Experimenten, die mit Einstrahlenergien in der N[Che der Absorptionskante
durchgefChrt werden, streut das betreffende Element energieabhlhgig. Alle anderen
Elemente sind davon nicht betroffen, sie streuen unabhChgig von der Anregungsenergie.
Durch Bildung der Differenz zweier bel verschiedenen Energien aufgenommenen
Streukurven kann der energieabhlChgige Anteil vom energieunabhlChgigen isoliert wer-
den, d. h. esist eine Aussage [ber den Streubeitrag des energieabhlhgig streuenden A-
toms mLglich.

Die Streuintensit[1 1o(q) ist gegeben nach [117, 118]:

o(T) =)0 (T) + 216, (T)n(T) + (16° + 18%)n*(T) (4.9)

In Gleichung 4.9 ist Fo(q) die Streuamplitude der energieunabhlhgigen Elektronen-
dichteverteilung (PA™ + Sr?*) und n(q) die energieabhlhgige Streuamplitude der Stron-
tiumionen. lo(q) I$st sich auch darstellen as

o(T) = 35, 5y (T) + 216 (T)(T) + (16° + 16%) 3, (T) (4.10)

wobei Ps; pa(g) = Folg) und Ps(q) = nl{q) die Formfaktoren des Strontiumpolyacrylat-

komplexes und der Strontiumwolke sind und Fo(g)n(q) der Mischterm aus beiden ist.

$XVZHUIXQJ GHU 6% ; 6 XQG $6$ ;6

Die Datenauswertung der SAXS- bzw. ASAXS-Daten erfolgt auf dem Auswer-
tungsrechner am HAY SLAB/DESY mit den speziell f[i die JUSIFA entwickelten Pro-
grammen [119] entweder direkt oder [ber Netzzugriff.

Im ersten Schritt erfolgt die Addition der Wiederholungsmessungen der einzelnen
Proben bei den jewelligen Energien. Das ist alerdings nur mCglich, wenn sich die
Strahllage und damit das Auftreffen des Prim[istrahles auf den Detektor nur marginal
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ver[hdert hat. Als nCchstes erfolgt die Energiekalibration. Die experimentell gefundene
Absorptionskante (s. Kap. 7.8.3) wird zun[thst benutzt, um die gemessenen Energien
festzulegen und diese in den Kopf der Probendatenslize (engl.: header) einzutragen.
Erst in der Auswertung wird die tatsCchliche Energie, die aus der Literatur bekannt ist,
in die Header eingetragen. Die Header enthalten alle Informationen [ber den jeweiligen
Datensatz. Aus ihnen |[st sich jederzeit entnehmen, wie die Daten ausgewertet worden
sind. Neben der Energie wird nun auch die Strahlmitte sowie die Dateinummer der zu
ber[tksichtigenden Detektorsensitivitiismessung (zieht den Detektoruntergrund ab
bzw. ber[tksichtigt die [ttlich unterschiedliche Empfindlichkeit) in den Header einge-
tragen. AulRerdem wird die ermittelte Transmission in den Header geschrieben.

Die Referenzmessungen werden analog ausgewertet. [Iber die zu jedem Zeitpaket
gemessene Intensitlt von porCsem Kohlenstoff (engl.: , glassy carbon®) erfolgt die Um-
rechnung der relativen Streuintensitlien in absolute [120]. Mit ihrer Hilfe ist es mCy-
lich, die Absolutintensit(ten der Proben zu bestimmen. Die aus den Referenzmessungen
gewonnenen Faktoren zur Berechnung der Absolutintensitten werden nun zusammen
mit der Schichtdicke der Proben in die Header eingetragen.

Danach werden die addierten Probendateien radia gemittelt. Auch das LIsungs-
mittel wird analog, also als Probe, behandelt. Die Nettostreuintensit[ien der Polymeren
werden erst anschlief3end durch Subtraktion des separat ausgewerteten LIsungsmittels
erhalten.

Die in einem Detektoraufl [sungselement dW gemessene Streuintensit(t der Probe Ip

(Messzeit t) berechnet sich nach [121]

G'P: G,—lG,D O, G,h-—;G,,) (4.12)
GCW W, } O,t W, }

In Gleichung 4.11 bezeichnet dI die Gesamtintensit[t, dip den Detektordunkel strom
(Messzeit tp), T die Probentransmission und dig einen parasitfien Streuuntergrund auf-
grund von Blendenstreuung (Messzeit tg). Die jeweils mit einem Monitorz[hler simul-
tan gemessene Primlrintensitit wird durch M abgek[tzt. Da die parasitlie Streuung
beim Durchtritt durch die Probe abgeschwltht wird, wird nur der transmittierte Teil

abgezogen. Die Probentransmission T ist gegeben nach

7=H"P (4.12)
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mit [Ja's dem Absorptionskoeffizienten und D als der Probenschichtdicke. Die optimale
Transmission erhlt man, wenn das Produkt aus [Jund D gleich 1ist, T betr[gt dann 1/e.
Der auf das durchstrahlte Probenvolumen Vp bezogene differentielle Streuwirkungs-

querschnitt dS/dW ergibt sich zu

6S_16s FP] (4.13)
GW 9, GW
mit
G,, .p Gs .» GS
=, H 22 = ” H 2> 4.14
cw ° GW 0 ) GW (4.14)

wobei das Produkt aus der beleuchteten ProbenflCthe F und der Schichtdicke D dem
Probenvolumen Vp entspricht. 1o ist die Leuchtdicke der RChtgenstrahlung am Ort der
Probe, das Produkt aus I und Fist folglich die Prim[tintensit(i.

Um die Energieabhlhgigkeit der Streuintensitlt betrachten zu k[Chnen, missen die
bei verschiedenen Energien gemessenen Streukurven voneinander subtrahiert werden.
Da bei den verschiedenen Energien auch die WellenlChge verschieden ist und somit
auch der Streuvektor g, kann eine Subtraktion der [q, 1(q)]-Paare der Polymerdatens(ize
nicht unmittelbar erfolgen. Die Vorgehensweise ist daher folgendermalien: Zuerst wird
der untersuchte Streuvektorbereich jeder Probe bel jeder Energie in kleine g-Intervalle
unterteilt. Dann wird Cber jedes Intervall die gemessene Streuintensit(t integriert. Nun
erfolgt die Subtraktion der integrierten Streuintensitten zweier Energien voneinander,
der dieser Streuintensit[t zugewiesene g-Wert ist gerade die Mitte des Intervalls. Dem-
zufolge ist das Ergebnis wieder ein Datensatz der Form g gegen 1(g) mit Angabe des
Fehlersvon I(q).

(UIHEQLWH GHU 6% 5 6 XQG $6% 2 6 LQ *HIHOZDUI YRQ GIIURQILXPLRQHQ

Zwei Konzentrationen der Probe PA1 wurden mit Kleinwinkel-RChtgenstreuung
untersucht. Eine der beiden Proben (SAXS-1) wurde zuvor mittels Lichtstreuung unter-
sucht. Die andere wurde nicht untersucht, sie lag aufgrund ihrer Zusammensetzung sehr

weit von der Phasengrenze entfernt.
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7DE Spezifikationen der beiden mittels SAXS untersuchten Proben.

3UREH 5, 5n U Dsrs Dpis | >1D3%$0 |>6U**0 >1D3%0
QP QP PO
SAXS1| 159 15 1,06 | 0318 | 0,52 3,25 0,46
SAXS2| - 3,61 0,42

In Abbildung 4.8 sind die bei einer Energie von 15.507,3 eV aufgenommenen
SAXS-Streukurven beider Proben dargestellt.

-1

dS/dw / cm

$EE Streukurven der Proben SAXS-1 ({)) und SAXS-2 () bei einer Einstrahlenergie von
15.507,3 eV. SAXS-1 ist mit einem polydispersen Kugelformfaktor angepasst, wobei
der Kugelradius dem hydrodynamisch effektiven Radius entspricht.

Die beiden Streukurven zeigen verschiedene Verl[ufe. Die Probe SAXS-2 weist ei-
nen Exponenten von — 1,8 auf, was einem Knluel entspricht [104]. Der Abfall der
Streuintensit[t der Probe SAXS-1 betr[gt — 3,88 und liegt damit nahe bei —4. Ein sol-
cher Exponent wird von kompakten Strukturen mit glatter OberflCthe wie z. B. von
Kugeln hervorgerufen [112, 113]. Wie der Abbildung 4.8 zu entnehmen ist, 1[sst sich

die Streukurve bis zu einem q von 0,03 0! gut mit einem Kugelformfaktor beschreiben.
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Der mit 1,06 niedrige r-Wert der Lichtstreuung legt nahe, dass es sich um eine recht
kompakte Struktur handelt. Es kann allerdings sein, dass dieses Gebilde noch von L[*
sungsmittelmoleken durchsplt ist und folglich keine glatte OberflCche besitzt.

Die bei verschiedenen Energien gemessenen SAXS-Streukurven k[Chnen voneinan-
der subtrahiert werden. Wird die Differenz zweier Streuintensit(ten bel zwei verschie-

denen Energien E; und E; gebildet, flIt der energieunabhlhgige Term weg:

Do (MG = () =2(D 14))o(T)n(T) +[D(1#* + 18%)] 3, (T) (4.15)

Die so erhatenen ,, separierten” Streukurven (der resonante Beitrag wird vom nicht
resonanten separiert) sind in den Abbildungen 4.9 f(f die Probe SAXS-2 und in 4.11 (¥
die Probe SAXS-1 dargestel|t.

. oaff
= &
° 0’01'5
% ]
© ]
1E-4+ —
0,01 4, 01
q/A

$EE Totale Streukurve der Probe SAXS-2 bei 15.507,3 eV ( ), sowie zwel separierte
Streukurven: 15507,3 eV — 16.104 eV (z) und 15.507,3 eV — 16093 eV (T).

Die separierten Streukurven haben einen Chnlichen abfallenden Verlauf der Streuin-
tensit(t wie die totale Streukurve. Doch sie weisen beide in einem Streuvektorbereich

von ca. 0,02 bis 0,04 ™' Minima und Maxima auf. In der totalen Streukurve sind allen-
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falls leichte Stufen zu erkennen, die jedoch aul3erhalb des Fehlerbalkens liegen. Interes-
sant ist, dass die beiden separierten Streukurven absolut parallel verlaufen.
Zus[1zliche Informationen sind dem Quotienten zweier separierter Streukurven zu

entnehmen:

D,o(M(G = G) _ 2(D 16))o(T)n(T) +[D(1¢* + 18°)]3; (T)
D o(M(G =G 2(D 16))(T)(T) +[D(1¢ + 1)1 3;,(T)

(4.16)

Ist Fo(q) gleich n(q), so ist der Mischterm gleich dem rein resonanten Term der
Strontiumionen und das Produkt von Fy(q) und n(q) ist gleich Ps(qg). Dann kann dieser
Term ausgeklammert und gek[tzt werden, so dass nur Konstanten [herbleiben. Diesist
aber nur der Fall, wenn die Strontiumionen in der L[sung genau gleich verteilt wie die
Polyacrylatanionen sind. Folglich kann in dem Fall aus der rCumlichen Vertellung der
Strontiumionen auf die Gestalt der Polyacrylatanionen geschlossen werden. DELSANTI
et a. [122] berichteten [ber ASAXS-Messungen an Polyacrylaten in Gegenwart von
Co?*- und Ca*-lonen unter Zusatz eines Inertsalzes. Sie schlossen aus den Ergebnissen,
dass sich mglicherweise alle zweiwertigen Gegenionen in der unmittelbaren NChe der
Ketten befinden und dadurch die schwach streuenden Ketten abbilden.

— m .
- Ng B B ; _
u . | -l- I re

— m
i |
0,13 ;
I ! v ! ! ! ! L | v
0,01 0,1
T $
$EE Quotient der beiden separierten Streukurven der Probe SAXS-2 aus Abb. 4.9.
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Der Quotient der beiden Streukurven aus Abbildung 4.9 ist in Abbildung 4.10
dargestellt. Esist eine konstante Funktion [her den gesamten Streuvektorbereich.

Bei grofRen g-Werten schwankt der Wert des Quotienten stark, was dadurch zu er-
kl[fen ist, dass hier die Einzelfehler der separierten Streukurven grof3 sind. Die Aussage
ist dennoch eindeutig: Die Strontiumionen sind in der nCheren Umgebung der Polyacry-
latanionen und bilden deren globale Gestalt ab. Die ASAXS ist demnach eine geeignete
Methode zur Untersuchung der Gestalt von Polyacrylaten in L[sung.

Die separierten Streukurven der Probe SAXS-1 zeigen noch deutlicher Minima und
Maxima als die der Probe SAXS-2. Diese erinnern zwar an einen monodispersen Kugel-
formfaktor, sie kChnen aber mit einem solchen nicht befriedigend beschrieben werden,

dadie AbstChde der Minimaund Maxima zu gering sind.

1:

o
-

0,011

ds/dw / cm™

1E-31

1E-4
0,01

$EE Totale Streukurve der Probe SAXS-1 bei 15.507,3 eV ( ), sowie zwei separierte
Streukurven: 15507,3 eV — 16.104 eV (z) und 15.507,3 eV — 16093 eV (T).

Es ist denkbar, dass durch die Anbindung der Strontiumionen kollabierte Subdo-
mChen entstehen, die monodispers sind. Die globale Struktur kChnte wie eine Brombee-
re aussehen, d. h. bel der Kollabierung zur Kugel blieben die perlenartigen SubdomChen

erhalten. Interessant ist auf3erdem, dass die beiden separierten Streukurven in einem
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Streuvektorbereich von 0,015 O < q < 0,025 O nicht parallel verlaufen. Die Probe
SAXS-1 hat ein griReres Verhltnis [Sr**]/[NaPA] (vgl. Tab. 4.2), es sollten mehr
Strontiumionen an die Polyacrylate gebunden sein und diese demzufolge noch besser
abbilden.

Die Abbildung 4.12 zeigt bei g-Werten bis ca. 0,02 O einen Anstieg des Quotien-
ten. Bel gr(T3eren g-Werten schwankt der Quotient stark, aber er scheint einen konstan-
ten Wert anzunehmen. Es gibt aber Bereiche der Polyacrylatanionen, in denen sich kei-
ne Strontiumionen befinden. Das kChnte mit ungeschrumpften Abschnitten erkl (it wer-
den, die also a's Strang aus Acrylatmonomeren vorliegen und zwei geschrumpfte Berei-
che voneinander rCumlich trennen. Die nicht vollstChdige lokale Abbildung der Polyac-
rylate durch die Strontiumionen lief3e sich mit dem Bild einer Perlenkette in Einklang
bringen, die a's globale Gestalt sehr kompakt ist.

' — e
10-: 0 . .
- ) ) P °
- ¢ o °
R
- B o % ° %
1 o © o & -
o ®* °

001 01
T $

Abb. 4.12: Quotient der beiden separierten Streukurven der Probe SAXS-1 aus Abb. 4.11.
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7 KHRUHILVFKH %HUHFKQXQJ YRQ )RUP IDNIRUHQ

$U0IHPHLQHV

Der Verlauf der Streuintensit[t als Funktion des Streuvektors q ist charakteristisch
f(t die Gestalt eines Makromolek[ls. Die auf die beim Streuvektor Null normierte

Streuintensit[1 als Funktion des Streuvektors wird daher Formfaktor genannt:

s (T)

M=)

(5.1)

Um Informationen [ber die Struktur von Makromolek[en in Lsung zu erhalten,
muss der Formfaktor jedoch [ber einen weiten Streuvektorbereich aufgenommen wer-
den. Diesist durch die drastische Verkleinerung der WellenlChge wie z. B. in der Neut-
ronen- oder RChtgen-Kleinwinkel streuung mCglich.

Um den Formfaktor eines Moleklls in L[sung zu berechnen, muss die Gesamt-
Streuintensit[t als Funktion des Streuvektors berechnet werden. Das PrimCilicht wird an
den einzelnen Bausteinen (z. B. Atome oder Monomere) gestreut; die jeweiligen Wel-
lenz[ge des Streulichtes verschiedener Bausteine interferieren miteinander. Die Ge-
samtstreuintensit[t eines Makromolek[ls ergibt sich demzufolge aus der Summe [ber
alle Streupaare des Moleklls. Die Bewegungen des Molek[ls in L[kung erfordern eine
Mittelung Cher alle mCglichen Orientierungen. Die orientierungsgemittelte Streuintensi-
t[t eines Paares zweier Bausteine i und j mit dem Abstand r;; ergibt sich bei konstantem

g nach DEBYE [33] zu

sm(T )

(sl ~—=75== 7 (5.2)

Die normierte Gesamt-Streuintensit[t eines Molek[ds mit N Monomeren ist

3(T)—i ’ N SmT(TU 2 (5.3
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)RUPIDNIRU HLQHU 3HUOHQNHINH

Eine mLgliche Gestalt der bel der Kollabierung fassbaren Zwischenstufen ist die
Perlenkette. Zur Berechnung wird als Modell eine Perlenkette mit folgender Struktur
entwickelt: Kugeln sind [ber starre St[be miteinander verkn[pft, wobei analog zur FIC
(Freely Jointed Chain) keine BindungswinkelbeschrChkung zwischen jeweils zwei be-
nachbarten St[bchen herrschen soll.

Der Formfaktor dieser Perlenkette I[sst sich in folgende Anteile unterteilen:

Z Streubeitrag der Korrelation StCbchen — Stlbchen ,, RSS",
z Streubeitrag der Korrelation Stfbchen — Kugel , RSK*,
z Streubeitrag der Korrelation Kugel — Kugel ,, RKK*.

Zur ErlCUterung der verwendeten Parameter ist in Abbildung 5.1 eine Perlenkette

aus drei Perlen und zwei St[ben wiedergegeben.

\> p / ¥

$EE Schematische Darstellung einer Perlenkette aus 3 Kugeln und 2 StChchen.

FLt jeden dieser BeitrCge wird die Streuintensit[t berechnet. Dazu wird die Doppel-
summe, die die Informationen [ber die Abstandsverteilung zu korrelierender Elemente

enthldt, mit der jeweiligen Streuamplitude der Elemente multipliziert.
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Der ,,RSS"-Streubeitrag entspricht einer FJC. Dabel ist die Orientierung eines jeden
St[bchens unabhlhgig von alen anderen Stlbchen. Die Orientierungsmittelung der FIC
kann durch eine unabhlChgige Orientierungsmittelung der einzelnen St[bchen ersetzt
werden. Der ,,RSS*-Streubeitrag berechnet sich nach HERMANS und HERMANS JR. [123]

yAUR

0 0 T/ g 2 _ N b
566 = (21 E$6 - 2 > sin(—%) 09+221 $6 3—22$62 1-g goe (5.4)
5 6 (/0% 2 4g o 1-g8 o (-gFcp

mit der LThge eines Stlbchens Lges, der Anzahl der StCbchen N und der Streuamplitude
des Stlbchens AS

(Lges -R)q .
sin(ih) ol

$6 = 14 : (5.5)

T/ '

Mono

Lmono bezeichnet hier die LLhge eines Acrylatmonomeren und dient zur realitlisna-
hen Berechnung der FIC. Im Gegensatz zu HERMANS und HERMANS JR. wird in Glei-
chung 5.5 nur [ber die StfbchenlChge L integriert, die aus den Kugeln mit dem Radius
R herausragt und folgendermal3en definiert ist:

/=/,-25 (5.6)
Der Abstand der St[bchen ist jedoch [her die GesamtlChge gegeben und so folgt f[T g:

_sSn(T 7/,,)
= —(T ; (5.7)

ges )

Der Streubeitrag des Terms Kugel — Kugel RKK ergibt sich aus dem einer FIC, an
deren Gelenken jeweils eine Kugel mit Radius R gesetzt wird. Da Kugeln invariant be-
z[Plich Rotationen sind, ist eine Orientierungsmittelung nicht erforderlich. Der Streu-

beitrag RKK ergibt sich nach BURCHARD und KAJWARA [124] zu:
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o $.°¢ O $.° 0 $. 700
5..= g £ - e -o") 12 (58)
o -0 g t } o ( -9)ge

mit M als der Anzahl der Kugeln, die um eins gr(l3er als die Zahl der St[bchen ist
(M = N+1), und der Streuamplitude einer Kugel [125] nach

3

0 sin(T 5)-(T 5) cos(T 5)¢

$.= 4P ; (5.9)

1,
b 3 4, & (T 5)°

wobei v das Volumen eines Acrylatmonomeren bezei chnet.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden die beiden aus der Literatur bekannten
Streuamplituden as Bausteine f(t die Berechnung des Formfaktors einer Perlenkette
herangezogen. Zuslizlich musste im Rahmen der eigenen Arbeit ein Ausdruck f den
Mischterm abgeleitet werden. Ausgehend von Gl. 5.3, ergibt sich der Mischterm RSK

Zu

0 0-1 (7-g") $6 $.9
56. =2 36 $. -ty (5.10)

Der Formfaktor einer Perlenkette ist dann die Summe der dre Einzelterme, nor-

miert auf die Gesamtstreuintensit[t aller Monomeren,

_56. +5.. +566

31
(O P+1 Q)°

(5.11)

mit m und n as der Anzahl der Monomeren pro Kugel und pro StCbchen.
Sowohl FRANCOIS [98] als auch RUBINSTEIN [8] gaben einen analytischen Ausdruck
f(r die Streuintensit(t der Perlen an, beide vernachl$sigten jedoch den Beitrag der

Stbchen zur Gesamtintensitd.

(UVIIH %HUHFKQXQJHQ YRQ 3HUOHQNHINHQ )RUP IDNIRUHQ

Zum Vergleich mit den experimentellen Streukurven erfolgt eine Anpassung der

Parameter an das Experiment. Dazu wurde die Lhge einer Acrylatmonomereinheit mit
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einem chemischen Strukturformel programm selbst bestimmt. Das Volumen eines Acry-
latmonomeren in einer Perle musste ebenfalls berechnet werden. Dies geschah unter
Zuhilfenahme einer mittels Lichtstreuung untersuchten Polyacrylatkette mit Kugelge-
stalt. Der hydrodynamisch effektive Radius entspricht bei einer Kugel dem Aul3enradi-
us. Mit ihm wurde das Volumen der Kugel berechnet. Da die gesamte Kette zur Kugel
kollabiert ist, befinden sich in diesem Volumen sCimtliche Monomereinheiten. Ober den
bekannten Polymerisationsgrad lief3 sich das Volumen einer Monomereinheit berech-
nen.
Die L[hge eines Acrylatmonomeren betr[gt 2,591 [1 und das Volumen 586,2 (L]

Nach BENOIT und DoTY [17] ist der Trlgheitsradius einer FJC definiert al's

ool 1+2 ,
g ges
6 1+1

(5.12)

Der Einfluss der Kugeln auf den Trlgheitsradius hat sich al's gering herausgestellt.
Der Trlgheitsradius der Probe SANS-1 wurde sowohl aus der SLS als auch aus der
SANS zu 218 [1 bestimmt. Daher erfolgt zuerst eine Anpassung an diese Streukurve.
Die entsprechende Stlbchenanzahl N und die daraus resultierende Gesamtl[hge eines
Stlbchens sind in Tabelle 5.1 angegeben.

7DE Experimentelle Anpassung der StCbchenlChge und —anzahl an den experimentellen
Trlgheitsradius von 218 [J nach Gleichung 5.12.

6WIEFKHQDQ]DKO 1 1 2 3

61 EFKHQOIQJH >cli 436 327 276

Zusl[tzlich wird bel den folgenden Berechnungen der Polymersiationsgrad, d. h. der
Normierungsfaktor in Gleichung 5.11, konstant gehalten. Bel einem untersuchten Mo-
lekulargewicht von 950.000 g/mol besteht die Kette aus 10.106 Acrylatmonomeren.
Durch Vorgabe der StfbchenlChge ([ber die Perlenanzahl) ist automatisch die Anzahl
der Monomeren in einem St[bchen festgel egt.

Die verbleibenden Monomeren werden auf die Kugeln aufgeteilt. Deren Volumen

und damit auch Radius ergibt sich Cbher die Summe der Volumina aler Monomeren pro
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Kugel. Die berechneten Formfaktoren einer Hantel, einer Zweier- und einer Dreier-
Perlenkette sind in Abbildung 5.2 wiedergegeben.

Aul¥erdem wird ein weiterer Formfaktor einer Perlenkette mit 2 Perlen berechnet,
die jedoch einen grl13eren Abstand voneinander haben, was auch einen grii3eren Trig-
heitsradius verursacht. Die Parameter, die den Formfaktoren zu Grunde liegen, sind in
der Tabelle 5.2 aufgelistet.

1E-3 001 01
q/ /A

$EE Formfaktoren einer Perlenkette mit einem R, von 220 0: 2 Perlen (—),
3 Pelen (-- - - - ) und 4 Perlen (), sowie 2 Perlen mit einem Ry von 250 [

Das Minimum bei g-Werten von ca. 0,06 0 entspricht dem ersten Minimum im
Kugelformfaktor und verh(dt sich zum Radius der Kugel gem(I3 4,5=g*R [110]. Die
minimalen Gr[Renunterschiede im Kugelradius resultieren aus der variierenden Mono-
meranzahl pro Kugel. Die Schulter bel kleineren g-Werten steht [ber die BRAGG-
Beziehung

= (5.13)
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im Zusammenhang mit dem Abstand zweier benachbarter Kugeln.

7DE Zusammenstellung der in die Gl. 5.11 eingehenden Parameter.

)RUPIDNIRU — 5 C
1 1 2 3 1
Q 100 66 52 125
/ ges >Cll 436,7 326 276 501,3
/ >Cl 259,1 172 135,2 3239
O 2 3 4 2
P 5003 3324 2487 4991
5>cl 88,8 77,5 70,4 88,72

OHUJOHLFK GHU  %HUHFKQXQJHQ PLI HLQHU DXVJHZIKIWHQ 6%$16
BWUHXNXUYH

Im vorhergehenden Kapitel wurde schon gezeigt, dass die Streukurven weder einen
knClieltypischen q2-Abfall haben, noch mit einem Kugelformfaktor beschrieben werden
kChnen. Die dennoch nahe bei q* liegende Steigung khnte demzufolge auf sphifische
Unterstrukturen hindeuten.

Der Vergleich erfolgt mit der SANS-Streukurve SANS-1, da hier eine [berlappung
mit der SLS erzielt werden konnte. Aufgrund des messtechnisch erreichten Guinier-
Bereichs (0*Ry = 1,2) [110, 111] kann hier der Trlgheitsradius auch aus den SANS-
Daten ermittelt werden, der gut mit dem der SLS [bereinstimmt.

Die Perlenketten-Formfaktoren beschreiben den Verlauf der Streukurve in der Tat bes-
ser alsdiein Abb. 4.7 gezeigten reinen Kugelformfaktoren. Der Abfall ist jedoch steiler
als bel der experimentellen Kurve. Auf3erdem werden nicht alle Charakteristika wieder-
gefunden. Das ausgeprigte erste Minimum bei g-Werten von ca. 0,06 O ist in der
Streukurve nur as ~ nderung der Steigung des Abfalls zu sehen. M[licherweise
kommt es aufgrund der Polydispersitlt zu einer Verschmierung des Minimums, so dass
nur eine SteigungsChderung zurCtkbleibt. Weiterhin wird die ausgeprCgte Schulter bei
einem g von 0,01 O™ nicht richtig erfasst, auch durch eine VergriRRerung des Perlenab-
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stands in der Zweierperlenkette wird das Minimum der experimentellen Streukurve
noch nicht korrekt erfasst.

1E-3

$EE Formfaktoren einer Perlenkette mit einem R, von 220 O: 2 Perlen (—),
3 Pelen (---- - ) und 4 Perlen (), sowie 2 Perlen mit einem Ry von 250 O
(- - - -) verglichen mit einer SANS-Kurve () und einer SLS-Kurve({).

9HUEHVWHUXQJHQ GHV ORGHIV 1XU ) RUP IDNWRUEHUHFKQXQJ

Ausgehend von den Resultaten des letzten Unterkapitels werden hier M Cglichkeiten
aufgezeigt, die Anpassung der theoretisch berechneten Formfaktoren zu optimieren.
[ber eine VerlChderung des Monomervolumens in einer Kugel und der MonomerlChge
in einem St[bchen kann das Massenverh(tnis und damit der Streuanteil der beiden
Komponenten variiert werden. Dadurch kChnen die jeweiligen Charakteristikawie z. B.
das erste Minimum des Kugelformfaktoranteils zus[1zlich verChdert werden.

Des weiteren ist die Annahme, dass die ungeschrumpften StrChge vollkommen ge-
streckt vorliegen, zu hinterfragen. In einem ungeschrumpften Strang kChnen die Acry-

latmonomere zumindest zum Teil verkn[lelt vorliegen. Dadurch bleibt die Anzahl der
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Monomere pro Strang unver[hdert, aber die effektive StranglChge nimmt bei gleichzei-
tiger Zunahme der lateralen Ausdehnung ab. Die Amplitude des StlCbchens gilt streng
genommen nur f[t einen unendlich dChnen Stab. Deswegen erscheint es vielverspre-
chend, den Massenanteil der Stlbchen durch Austausch der StCbchenamplitude mit der
Amplitude eines Zylinders zu erhChen. Dies k[hnte ebenfalls zu einer genaueren Be-
schreibung der experimentellen Streukurven fChren.

Die ASAXS ist sensitiv f[ den Streubeitrag der Strontiumionen. Vielleicht ist die
Unterscheidung zwischen gebundenen, aso zur Schrumpfung fChrenden, und konden-
sierten Strontiumionen mCglich. Ein ungeschrumpfter Strang kann frel von gebundenen
Strontiumionen sein, dennoch kann ein Tell der Strontiumionen durch MANNING-
Kondensation in der Domlihe der Strihge sein. In diesem Fall k(Chnte der Austausch der
St[bchenamplitude durch die Streuamplitude eines Hohlzylinders zu einer besseren An-

passung an die experimentellen ASAXS-Streukurven verhelfen.
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=XVDP PHQIDWXQJ XQG SXVEILFN

In der vorliegenden Arbeit wurde das Verhaten gel[(ster Polyacrylatketten ausfChr-
lich mit kombinierter Statischer und Dynamischer Lichtstreuung untersucht. Das Ziel
war die Verfolgung einer durch Zusatz von Erdalkaliionen hervorgerufenen Kollabie-
rung. Als Referenzsystem dienten Untersuchungen, die ohne Zusatz von zwelwertigen
Gegenionen durchgefChrt wurden. Neben der Lichtstreuung als Untersuchungsmethode
wurden Neutronen- und RChtgenkleinwinkel streuexperimente zur weiteren Charakteri-
sierung durchgefChrt. Die gewonnenen Daten wurden mit theoretisch berechneten

Formfaktoren verglichen.
Folgende Resultate wurden erhalten:

e Durch Zusatz von Inertsalz wird die Lsungsmittelqualitt massiv beeinflusst.
Es ist gelungen, die Molmassenabhlhgigkeit der Molek[lparameter in einem
guten und in einem Q-L[Bungsmittel zu bestimmen. Polyacrylate zeigen das
gleiche Verhalten wie neutrale Polymere in guten bzw. Q-L[kungsmitteln.

e Der Gehalt an Inertsalz beeinflusst den Kollabierungsmechanismus und be-
stimmt daher, welche intermedilfen Konformationen die Polyacrylat-Ketten
wlhrend der Kollabierung annehmen.

» Es gibt einen optimalen Inertsalzgehalt, bei dem ein maximaler Gehalt an Cal-
ciumionen in Lsung gehalten werden kann.

» Die Kollabierung konnte durch Zusatz von Natriumchlorid wieder rCtkglhgig
gemacht werden. Auf diese Weise konnte die Gr(13e der Ketten gezielt einge-
stellt werden.

e Die Art der Anbindung der verschiedenen Erdalkaliionen an die Ketten scheint
nur von der Gesamtmenge an Inertsalz abzuhChgen.

e Die ASAXS erwies sich als geeignete Methode zur Charakterisierung der Ge-
genionenverteilung und damit zusammenhlChgend der Gestalt der Ketten.

e Es gelang, einen anaytischen Ausdruck f[ den Formfaktor einer Perlenkette

abzuleiten. So konnte die Beschreibung der Streukurven verbessert werden.
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Trotz der Vielzahl an Resultaten gibt es noch weitere Fragestellungen, deren grundle-

gende Erforschung ein tieferes VerstChdnis ermCglichen:

e Die Berechnung von Streukurven muss noch verfeinert werden, um eine besse-
re Anpassung an die experimentellen Streukurven zu erhalten (vgl. Kap. 5.5).

e Ein Vergleich von Phasendiagrammen verschiedener Polycarboxylate kChnte
welitere Informationen [ber die Wechselwirkung zwischen den zweiwertigen
Gegenionen und den SCurefunktionen liefern und so den technischen Einsatz
der Polycarboxylate effektiver gestalten.

» Weiterhin ist eine Untersuchung der Komplexierung zwischen SCurefunktio-
nen und einwertigen Gegenionen wie z. B. Cu” und Ag" interessant. So k[hnte
der Einfluss der Komplexbindungskonstanten auf die Art der Bindung und die
Gestalt der Ketten genauer erfasst werden.

e Der optimale Kochsalzgehalt zur Verhinderung einer Kalkausflung (vgl.
Phasendiagramm aus Kap. 3.2.2) k[Chnte vidleicht [ber eine theoretische

Berechnung erkl (it werden.
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( [SHULPHQIHOOHU 7HL)

&KHPLNDOLHQ

9HUZHQGHWIH 3RONDFUNOVEXUHSUREHQ

Es wurden Natriumsalze der PolyacrylsCiure mit einer angegebenen Polydispersit[t
von 1,5 bis 1,6 untersucht. Aus der Kumulantenauswertung der DLS nach KopPEL [43]
ergibt sich die Polydispersit(t zu 1,2. Die mit der SLS bestimmten Molekulargewichte
liegen zwischen 75.000 und 3.300.000 g/mol. Der Grofiteil der Polymerproben wurde
von PSS (Polymer Standards Service), Mainz bezogen. Drei weitere Polymerproben,
darunter auch die beiden f[I die Schrumpfungsexperimente verwendeten, wurden bei
Polysciences, Eppelheim, gekauft. Im Anhang finden sich unter 9.5 die Ergebnisse der
Charakterisierungenin 0,1 M und 1,5 M NaCl-L [ung.

9HUZHQGHIH &KHPLNDOLHQ

Bidestilliertes Wasser wurde mit einer Heraeus-Destillationsapparatur selbst ge-
wonnen. Dabei wird vollentsal ztes Wasser zweifach destilliert und in einem Vorratsbe-
hlter aufgefangen. Vor Gebrauch bzw. nach Verlassen des Vorratsgef[Res passiert das
bidestillierte Wasser zwei lonenaustauschersiulen sowie danach einen Aktivkohlefilter.
Zum Schlufd wird es durch einen 0,2 [m Cellul oseacetat-Filter der Firma Millipore filt-
riert. Die LeitfChigkeit des so hergestellten bidestillierten Wassers ist < 0,1 [IS/cm. Das
D,0 wurde von Deutero, Kastellaun bezogen.

Die [hrigen benutzten Chemikalien wurden bei Fluka, Buchs (Schweiz) gekauft.
Sie hatten ausnahmslos eine Qualit[l von puriss. p.a.. Tabelle 7.1 gibt eine [lbersicht

[ber die verwendeten Chemikalien.

7 DEHO0H Auflistung aler verwendeten Chemikalien, bezogen von Fluka (Buchs, Schweiz).

Natriumchlorid NaCl Natriumhydroxid NaOH
Calciumchlorid CaCl, 6H,0O Strontiumchlorid SrCl, 2H,O
Bariumchlorid BaCl, 2H,0O Toluol
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GUDILVFKH 6/6 XQG *\QDPLVFKH /6 /LFKIVIUHXXQJ

/| FKIMIUHXDSSDUDIXU

SCmtliche Lichtstreuexperimente werden mit einer Apparatur der ALV Laser-
Vertriebsgesellschaft aus Langen, Deutschland, Modell ALV 5000E SLS/DLS Compact
Goniometer System, durchgefChrt. Die Anlage erm[glicht die ssimultane Messung der
statischen und der dynamischen Lichtstreuung. Das Prinzip des OXOILSOH 7DX
- RUUHODIRWV ist in [127] erkICit. Ein Neodym:-Y ttriumaluminiumgranat-Laser (Nd:YAG)
liefert vertikal polarisiertes Licht der WellenlChge 1064 nm, welches durch einen Fre-
guenzverdoppler auf 532 nm mit 100 mW moduliert wird. Nach zwei Umlenkspiegeln,
die zur regelmB3igen Justierung der Lage des PrimListrahles dienen, befindet sich im
Strahlengang ein Abschw(cher, der bel stark streuenden Proben zum Schutz des Pho-
tomultipliers Messungen bei einer geringeren PrimCfintensit(t erlaubt. Die K[ette mit
der zu untersuchenden Probe steht in einem mit destilliertem Toluol gef[lten Badgef[R3.
[ber eine Fokussierlinse, dessen Brennpunkt in der K[vettenmitte liegt, wird ein genau
definiertes Detektions- bzw. Streuvolumen gewlhrleistet. Das Toluol im Badgef (13 dient
zur Minimierung von st[tenden Reflexen aufgrund der unterschiedlichen Brechungsin-
dizes der vom Strahl durchlaufenen Medien wie Luft, Glas und Lsung in der K[ vette.

Die Intensit(t des gestreuten Lichtes wird bel 13 Winkeln zwischen 30C0und 1500
(in 103AbstChden) in Relation zur PrimCistrahlrichtung gemessen und [her eine opti-
sche Fiber zu den beiden Photomultipliern geleitet. Diese sind auf einen Goniometerarm
montiert, der die jeweiligen Winkel [ber einen Schrittmotor mit einer Genauigkeit von
1/100000 anf(hrt. Die gemessenen Intensitlten werden [her eine PC-Einsteckkarte an
einen Computer [hermittelt und dort ausgewertet. Die Messtemperatur betrug immer
25 [C und wird mit einem Thermostaten der Firma Haake auf 0,01 [C konstant gehal-
ten. Die Abbildung 7.1 zeigt einen schematischen Aufbau der Lichtstreuapparatur, die
Abbildung 7.2 zeigt die reale Apparatur.
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Thermostat

Rechner und Monitor

Fokussier-
linse

Photormultiplier

$EE ALV 5000E SLS/DLS Compact Goniometer System in einer schematischen Zeich-
nung.

$EE Photographie des ALV 5000E SLS/DLS Compact Goniometer Systems.

9HUZHQGHIH GWUHXOLFKWN  YHINHQ

Die zu messenden PolymerlTsungen wurden direkt in Spezialk[vetten der Firma
Hellma, MOlheim filtriert. Die KOvetten sind aus poliertem Suprasilglas und haben
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einen Aul¥endurchmesser von 20 mm. Alternativ dazu sind f(t die Lichtstreuapparatur
K Ovetteneins(ize f[F 10 mm und 25 mm Aul3endurchmesser vorhanden. Vor Benutzung
wurden die Kvetten mit Wasser und Splimittel gesCubert, anschlief?end mit Aceton
gespllt. Um die Staubfreiheit der K[vetten zu gewlhrleisten, werden sie f( ca. 10 bis
20 Minuten in einer vom Glasbl[$er des Fachbereiches gebauten Apparatur gereinigt
und anschlieffend verschlossen. In dieser Kvettenspllapparatur wird Aceton ver-
dampft, anschlief?end an einem K[hifinger kondensiert, und durch den Oberdruck des
verdampfenden Acetons durch eine D[ se gedrtkt. Die zu reinigende K Dvette steht auf
dem Kopf [ber der DBenffnung, so dass das frisch kondensierte Aceton diese von
innen durchspllt und dabei sCimtliche Staubpartikel entfernt. Der genaue Aufbau ist an
anderer Stelle erkl ¥t [36].

SQVHITHQ GHU / [VXQJHQ

SQUHITHQ GHY / [VXQIVPLINH

Zur Erstellung der Lsungsmittel wurde bidestilliertes Wasser in einen Messkolben
gefIt und mit der entsprechenden Menge an Kochsalz versetzt (z. B. 5,844 g NaCl auf
1 Liter Wasser ergibt eine 0,1 M NaCl-L[sung). Dann wurde sukzessive Natriumhydro-
xid-Lkung zugesetzt und gleichzeitig mit einem pH-Meter der Marke Metrohm (Mo-
dell 632) der pH-Wert gemessen, bis der pH-Wert 9 betrug. So wurde die vollstChdige
Dissoziation aller SCUregruppen der Polyelektrolytketten sichergestellt. Die so erstellte
L [sung entht nur NaCl als Inertsal z.

Die Lung mit zweiwertigen Erdalkalikationen wurde separat angesetzt. Prinzi-
piell wurde wie bel der NaCl-L[sung vorgegangen, jedoch ist zu ber[tksichtigen, dass
sich bei Erdalkaliionen Normalit[t und Molalit[t um den Faktor 2 unterscheiden.

SQVHITHQ GHU 3RINPHUIJVXQJHQ

Vor Einwaage der Polymerproben mussten diese — aufgrund ihrer grof3en Oberfl3
che und damit einhergehend ihrer Hygroskopie — getrocknet werden. Dazu wurden die
Polymere in einem Vakuumexsikkator bei 60 [C und 30 mbar f[ mindestens acht Stun-
den getrocknet. Die Einwaage reduzierte sich dabel im Mittel um 30 % [36]. Direkt

nach Entnahme aus dem Vakummexsikkator und Abk[Chlen der Probe wurde die ge-
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wlhschte Menge an Polymer in NaCl-L[sung gel[&t, welche auf pH 9 eingestellt und
frei von mehrwertigen Kationen war. Dadurch wurde sichergestellt, dass es beim Lsen
des Polymeren nicht zu einer kinetisch bedingten Ausflllung desselben as Erd-
akalipolyacrylat kommt. Nach drei Tagen L[kezeit wurde die PolymerlCsung mit L[}
sung an mehrwertigen Gegenionen unter Konstanthaltung der Zahl der positiven La
dungen versetzt. Eine Messreihe konnte nun auf zwel verschiedene Arten erfolgen: Bel
konstanter Polymerkonzentration und variabler M?*-Konzentration, oder bei konstanter
M?*-Konzentration und variabler Polymerkonzentration. In beiden Fllen wurde das
Verhtnis von [M?**]/[NaPA] variiert. Die Vorgehensweise der beiden Arten ist in Kap.
7.5.1und 7.5.2 nCher erlCutert.

Nach Beendigung einer Messreithe bzw. direkt vor der Entleerung der KVetten
wurde der pH-Wert sCimtlicher Polymerl[ungen gemessen. Dieser betrug, wenn die
Polymerl[sung 4 Wochen in der K[vette war, ca. 7,5. In der Mehrzahl der Messungen

wurden die K [vetten nach ca. einer Woche entleert, der pH-Wert war dann gr(3er as 8.

,RQHQDXWDXVFKH[ SHULPHQIH

Bel den lonenaustauschexperimenten in 3.5.2 musste sowohl die NaPA- als auch
die Calciumionenkonzentration konstant gehalten werden. Dazu wurden zuerst 3 Mess-
reithen bel konstanter Calciumionenkonzentration zur Ermittlung dreier stark kollabier-
ter und stabiler Ausgangspunkte durchgefChrt. Anschlief3end wurden diese Messpunkte
aus folgenden Ausgangsl [sungen separat reproduziert: reine 1,5 M NaCl-Lsung, reine
5 mM CaCl,-L[sung und NaPA-L[Bung in bidestilliertem Wasser. Die weiteren Mess-
punkte der Serie mit einer hCheren NaCl-Konzentration wurden danach hergestellt, in-
dem die Volumina an CaCl,-L[sung und die an NaPA-L[sung konstant blieben, aber
die Menge an 1,5 M NaCl-L[kung variiert wurde. Als letztes wurde in alen Fllen mit
bidestillierten Wasser auf 20 mL Volumen aufgef(llt.

LOIUDILRQ GHU / JVXQJHQ

Vor Untersuchung der Lsungen mit SLS/DLS mussten diese filtriert werden, um
jeglichen Staub aus den LBungen zu entfernen. Staubpartikel sind deutlich grii3er als
die Polymerteilchen, sie wltden die Streuintensit(t der Proben [berdecken und die

Quantifizierung des Polymerbeitrages zur Streuintensitli unmCglich machen. Die Filter
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wurden ausnahmslos von der Millipore GmbH, Eschborn bezogen. Reines L [sungsmit-
tel wurde immer durch Millex GS Filter (Celluloseacetatmembran CA) mit einer Po-
renweite von 0,22 [Om filtriert. Die Polymerl[sungen wurden, je nach Gr[13e der Tell-
chen, durch den gleichen Filter wie die L sungsmittel, oder durch Millex HV Filter (Po-
lyvinylidendifluoridmembran PVDF) mit einer Porenweite von 0,45 [Cm filtriert. In sel-
tenen Flen kamen Millex GS Filter (Celluloseacetatmembran CA) mit einer Porenwei-
tevon 0,8 [0m zum Einsatz.

Zur Filtration wurde die Lsung mit einer Spritze und einer Kanlle aufgezogen und
anschlief3end die Kanlle durch den gewlhschten Filter ersetzt. Dann wurden ca. 15 mL,
mindestens aber 6 mL (je nach vorhandener Lsungsmenge) als Vorlauf zur Konditio-
nierung durch den Filter gedrCtkt. Die restlichen 4 — 5 mL wurden direkt danach in die
soeben gelffnete KOvette gedrltkt, welche sofort danach wieder verschlossen wurde.

Die Filter sind nicht wiederverwendbar, auch innerhalb einer Konzentrationsreihe
muss f[t jede Konzentration, also f[t jeden Messpunkt, ein neuer Filter verwendet wer-

den!

$QQIKHUXQJ DQ GLH 3KDVHQJUHQIH

Die nachfolgend beschriebenen Annlherungen an die Phasengrenze [90] sind un-
abhlChgig von der verwendeten Untersuchungsmethode. Diese experimentellen Techni-
ken wurden sowohl bel SLS/DLS- as auch bei Kleinwinkelstreuexperimenten ange-

wendet.

$QQIKHUXQJI QDFK OHIKKRGH ,

Bei dieser Methode wurde die Konzentration an mehrwertigen Gegenionen kon-
stant gehalten und die Polymerkonzentration variiert. Die Methode | wurde in der Mehr-
zahl der Schrumpfungsexperimente verwendet.

Es wurden zwei Stamml Csungen erstellt, eine mit NaPA in NaCl-L Csung ohne M%*,
die andere Stamml [sung enthielt nur M?2*Cl, und NaCl ohne NaPA. Beide Stamml [kun-
gen wurden f[t drei Tage am STAUDINGER-Rad bei Raumtemperatur homogenisiert.
Danach wurden gleiche Mengen beider L[sungen vereinigt, und die resultierende
Stamml Csung wurde wiederum [ drel Tage am STAUDINGER-Rad bei Raumtemperatur

homogenisiert.
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Ein konkretes Beispiel (gewlhscht seien 4 mM CaCl, bei 0,1 M Kationenladungen)
soll die Methode | erllltern. Die Ausgangsl[sungen hatten eine Konzentration von
0,1 M Kationenladungen. War eine resultierende Stammlsung mit 4 mM CaCl, und
0,1 M an Kationenladungen erwlhscht, wurde eine Stamml[sung (A in Abb. 7.3) mit 8
mM CaCl, und 0,084 M NaCl angesetzt — ohne NaPA. Als zweite Stamml[sung (B)
wurde eine Lsung mit 0,1 M NaCl und der zweifachen gewlhschten Menge an NaPA
angesetzt — ohne CaCl,. Nach Vereinigung gleicher Mengen beider Ausgangsl [sungen
wurde die gewlhschte Stammlsung (At) mit 4 mM CaCl,, 0,092 mM NaCl und der
gewlhschten Menge an NaPA erhaten. Ausgehend von dieser Stammlsung (At) wur-
de eine Messreihe durchgefChrt, in der die Polymerkonzentration durch VerdChnung mit
Lsungsmittel (C) variiert wurde. Die Salzzusammensetzung von C entspricht derjeni-

genvon At.

A

C 1xcginNaCl-Lsg.

50 mL 50 mL W) mL
A x mL . Gemessene Lsung
100 mL - 20 mL
$EE Diagramm zur Darstellung der Methode I. Cs bezeichnet die molare Konzentration an

zweiwertigen Gegenionen.

$QQIKHUXQJI QDFK OHIKRGH ,,

Bei AnnCherungen an die Phasengrenze nach Methode Il wurde die NaPA-
Konzentration konstant gehalten und die Konzentration an zweiwertigen Gegenionen
variiert. Diese Methode wurde beispielsweise bei alen Messungen in 1,5 M NaCl-
L [sung angewendet, da die Steigung der Phasengrenzlinie Null und somit eine AnnChe-
rung bei konstantem Cs nicht mglich ist. Auch hier wurde eine M?* freie Stamml Csung

erstellt, die Polymer in der gewlhschten NaCl-L[sung enthllt. Diese wurde sechs Tage
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lang bei Raumtemperatur am STAUDINGER-Rad gedreht. Von dieser Lsung wurden pro
generiertem Messpunkt immer 10 mL entnommen und anschlief3end mit einer L[Bsung
aus M?* und Na" in derselben Kationenladungskonzentration auf 20 mL aufgefdIt, so
dass die NaPA-Konzentration konstant war.

Ein konkretes Beispiel f(F 1,5 M Inertsalzgehalt wird nun zur Illustration der Me-
thode 1l gegeben: Gewlhscht war beispielsweise ein Calcium-Gehalt von 6 mM. Dazu
wurde eine Stammlsung (A in Abb. 7.4) an NaPA in 1,5 M NaCl ohne CaCl; erstellt.
AulRerdem wurde eine L[sung mit 0,05 M CaCl, und 1,4 M NaCl (B) angesetzt, die
demzufolge ebenfals 1,5 M Kationenladungen enth(dt. Die zu erstellende Lsung zur
Charakterisierung per SLS/DLS war wie folgt zusammengesetzt: 10 mL an NaPA L[}
sung ([NaPA] konstant, also immer 10 mL in einer Messserie), dazu 2,4 mL an L[sung
mit CaCl, und NaCl. Anschlief3end wurde auf 20 mL mit 1,5 mol/L NaCl L[sung ohne
CaCl, und ohne NaPA (C) aufgeflllit. Man erhielt verschiedene Verh[tnisse
[M?]/[NaPA] durch Variation der zugegebenen Menge an L5ung (B).

lx mL
immer 10 mL (20-10-X) mL

Gemessene L [sung
20 mL

$EE Diagramm zur Darstellung der Methode 1.
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%HVILP P XQJ GHU %UHFKXQJVLQGH[LQNUHPHQIH GQ GF

ZIDO\VH YRQ 3RONPHUOJVXQJHQ TXU %HVILPPXQJ GHU %UHFKXQJVLQGH[LQNUH
PHQIH

Nach BRrossau [57] missen die einzelnen LIsungen zur Molekulargewichtsbe-
stimmung nicht dialysiert werden, wohl aber die Probenl Csungen zur Bestimmung des
Brechungsindexinkrementes. Dazu wurden in der mechanischen Werkstatt der BASF
AG Dialysezellen konstruiert. Eine dieser Zellen wurde uns dankenswerterweise als
Muster zur VerfCgung gestellt. Nach diesem Muster wurden in der mechanischen
Werkstatt der Fachbereiche Chemie und Physik der Universitli Paderborn Diaysezellen
mit einem vierfach gril3eren Volumen gebaut. Die Abbildung 7.5 zeigt eine Photogra-
phie zweier Diaysezellen. Im linken Bildtell sind die offenen Kammern sowie die
St[tzscheibe [ die Membran zu sehen, im rechten Teil ist die zusammengeschraubte

Zelle gezeigt.

$EE Photographie der verwendeten Dialysezellen im aufgeschraubten (links) und im
bef(1lungsfertigen Zustand.

Die Zellen [hneln den schon von YAMAKAWA et al. [126] beschriebenen. Eine Zel-
le besteht aus zwei miteinander verbundenen Kammern. Jede Kammer hat ein Volumen

von 25,5 mL sowie ein Loch mit einem Durchmesser von 1 mm zur Bef(llung. Beide
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Kammern sind durch die Membran voneinander getrennt. Die Membran wird durch eine
gel Ctherte Scheibe (Dicke ca. 2 mm, Durchmesser 5 cm) gest[izt.

Zu Beginn einer Dialyse wurde die Membran zurecht geschnitten. Die Membran
lag als Flach-Schlauch vor und hatte eine nominelle Ausschlussgrenze von M = 10.000
bis 15.000 g/mol (, Thomapor Dialyseschlauch Standard® der Firma Reichelt Chemie-
technik, Heidelberg, Best.-Nr. 50432). Mit einem Skalpell wurde ein Schlauchst[tk
abgeschnitten und anschlief?end aus diesem ein Kreis mit 5 cm Durchmesser ausge-
schnitten (zweilagige Membran noch trennen in einlagige!). Diese Membran wurde nun
f(r ca. 24 Stunden in das jeweilige L [kemittel eingelegt. Dies diente der Entfernung von
Weichmachersubstanzen aus dem Cellulose-Schlauch. Nach dem Einlegen wurde die
Membran mit bidestilliertem Wasser salzfrel gewaschen, leicht getrocknet und dann auf
die St[tz-Scheibe gelegt. Die Schelbe musste ganz von der Membran bedeckt sein,
sonst hliten sich die beiden Zelleninhalte vermischen kChnen. Als nlthstes wurde die
Scheibe plus Membran auf die Zellenhlfte mit der Vertiefung gelegt, dann wurde die
andere Zellenh(fte aufgelegt und festgeschraubt. Wie in jeder osmotischen Zelle ist das
reine Lsemittel bestrebt, auf die Lsungsseite zu diffundieren und so einen Ausgleich
der Konzentrationen herbeizuf Chren.

Die beiden Zellen mussten so bef[lIt werden, dass das reine Lsemittel gegen die
Seite der Membran drltkt, die nicht auf der Stltzscheibe liegt. Anderenfalls hlite das
reine Lsemittel die Membran von der Stltzscheibe abdr[tken kChnen und durch Ver-
beulungen wltrde mCglicherweise Lkungsmittel neben der angehobenen Membran her
in die jewells andere Zelle eindringen. Die Polymerl[sung wurde analog zur Beschrei-
bung in Kap. 7.3.2 angesetzt. Nach Bef(llen der beiden Zellen durch Spritzen mit 0,9
mm dicken Kanllen, welches langsam und unter besonderer Sorgfalt geschehen musste,
wurden die EinflllICther durch Stopfen verschlossen. Die Zelle wurde [ 72 Stunden
stehen gelassen und regelm3ig auf Undichtigkeiten kontrolliert. Nach Ende der Dialyse
wurden die beiden Kammern durch Spritzen mit Kanllen entleert. Es wurden nur die
Stamml [sungen dialysiert, aus dieser wurden mehrere Konzentrationen durch Verdlh-
nung generiert. Das Lkemittel aus der einen Kammer diente nun als Lsemittel f[I die
VerdChnungsreihe und zur Bef[1lung der Referenzzelle des Differentialrefraktometers.
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$0IHPHLQH OQRUEHPHUNXQJHQ X GHQ *HUIIHQ XQG JXP OHWSULQ]LS

Zur Ermittlung absoluter Molekulargewichte mittels Lichtstreuung ist die Kenntnis
des Brechungsindexinkrements dn/dc erforderlich. Hierzu steht in Paderborn ein Scan-
Ref Monocolor der NFT GmbH, GLttingen zur Verf{gung, welches bei einer Wellen-
IChge von 543,5 nm arbeitet. Zuslizlich wurden Messungen an zwei Gerl[ien im Institut
f(r Physikalische Chemie, Arbeitskreis Prof. Dr. SCHMIDT, an der Johannes-Gutenberg
Universit[t Mainz durchgefChrt. Es handelt sich dabei um selbstgebaute Prototypen des
von uns benutzten Differentialrefraktometers. Die Messungen in Mainz erfolgten bei
543,5 nm zur Best[iigung unserer eigenen Messwerte, sowie bei 633 nm zur Untersu-
chung der WellenlChgenabhlhgigkeit des dn/dc. Die Ger[ie waren im Gegensatz zu

dem in Paderborn thermostatisiert.

7 XUFKI KUXQJ HLQHU OHVVUHLKH

Im Folgenden ist die praktische DurchfChrung einer Messreihe zur Bestimmung des
Streukontrastes geschildert. Nach der Trocknung der Probe wurde eine Stamml [sung
mit einer Konzentration zwischen 1 und 3 g/L (je nach verfCgbarer Probenmenge) und
einem Volumen von 20 mL angesetzt. FL[t zu diaysierende Lkungen betrug das Volu-
men 25 mL (es wurden nur die Stamml[sungen dialysiert, aus diesen wurde eine Ver-
dChnungsreihe hergestellt!) angesetzt. Nach einer L sungszeit von 6 Tagen bel Raum-
temperatur am STAUDINGER-Rad bzw. nach der Dialyse wurde aus der Stammlsung
eine VerdChnungsreihe mit sechs Konzentrationen erstellt. Jeder Messpunkt hatte dabel
5 mL Volumen. Die insgesamt sieben Konzentrationen wurden [ber Nacht direkt auf
dem Messzellenblock des Differentiarefraktometers gelagert. Dadurch wurde eine op-
timale Vortemperierung gewlhrleistet, welche umso bedeutender war, da das verwende-
te Ger[1 selbst nicht thermostatisiert war.

Am darauffolgenden Messtag wurden als erstes beide Zellen mit je ca. 50 mL L[}
sungsmittel gespllt. Das Spllen erfolgte dabei abwechselnd schnell (zur intensiven Rei-
nigung bzw. Entfernung von Resten einer vorherigen Messreithe) und langsam (um eine
Luftblasenbildung in den Zellen zu vermeiden). Nach Spllen der Referenzzelle wurde
diese unter langsamer Zugabe mit Lsungsmittel bef(It und verschraubt. Da sich dann
in beiden Zellen reines Lsungsmittel befand, war der Brechungsindexunterschied Null.
Das Messsigna wurde auf Null gesetzt und f(f ca. 100 Sekunden aufgezeichnet und auf

dem Monitor beobachtet. Unter idedlen Bedingungen wird eine horizontale Linie
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nie detektiert, da der Phasenunterschied und damit einhergehend der Unterschied im
Brechungsindex hier gleich Null ist. Temperatureffekte kChnen nun aber eine Steigung
bewirken, wodurch keine horizontale Linie mehr aufgezeichnet wird. Da eine Probe,
egal ob L[Bungsmittel oder Polymerl(sung, nur einen diskreten Phasenunterschied F
zur Referenz hat, war die Steigung nicht probenimmanent. Diese temperaturbedingte
Steigung musste in der Auswertung korrigiert werden. Anschlief3end wurde das L[}
sungsmittel in der Probenzelle durch die kleinste Polymerkonzentration ersetzt. Es wur-
den dreimal je 1,5 mL Probenl[(5ung eingespritzt und jeweils I 45 Sekunden das Sig-
nal verfolgt. Die dreimalige Einspritzung diente der Entfernung jeglicher Spuren der
vorherigen Lsung. Nur so konnte sichergestellt werden, dass die tatsCthliche Konzent-
ration der L{Bung auch in der Messzelle vorlag. War bel der L[Bungsmittelmessung
eine temperaturbedingte Steigung zu beobachten, so sollte die gleiche Steigung auch bel
jeder Probenl[sung zu sehen sein. Nach der ersten Probenl3sung wurde direkt mit der
zweiten, nLchsthCheren Probenkonzentration dreimal mit je 1,5 mL gespllt. In der skiz-
zierten Weise wurden nun ale sieben Probenkonzentrationen gemessen. Abschlief3end
wurden dreimal je 1,5 mL LBsungsmittel eingespritzt; die letzte L sungsmittelmessung
wurde wie am Anfang 100 Sekunden lang beobachtet. Die zweite L{ungsmittelmes-
sung sollte nun die gleiche Steigung zeigen wie die ,, Probenplateaus® und das am An-
fang aufgenommene Lsungsmittelplateau. Dies war bei den kurzen Messzeiten auch
gewlhrleistet.

Eine wie oben beschriebene Messung dauert ca. 20 Minuten. FLT diese Zeit kann
ein linearer Temperaturverlauf angenommen werden. Optimal wlie jedoch ein durch
Thermostatisierung kompensierter Temperatureffekt. Die diesbez[glich in Mainz ge-
wonnenen Erfahrungen werden nun auch in Paderborn angewendet. Es sei auf die gute
Obereinstimmung der an den verschiedenen Gerl[ten gewonnenen Werte hingewiesen,
die daf [ sprechen, dass die Art und Weise der Messungen in Paderborn ebenfalls ver-
|C$sliche Werte produzierte.

1 HXIURQHONCHLQZLQNHOVIUHXXQJ 6516

$NIHPHLQHV

Abbildung 7.6 zeigt den schematischen Aufbau des verwendeten Instruments, dem

D11 am Institut Laue — Langevin (ILL) in Grenoble. [lber einen mechanischen
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Geschwindigkeitsselektor wird die WellenlChge der Neutronen eingestellt. Die Prim(i-
intensit(t ist wellenlChgenabhlhgig. Die durchgefChrten Messungen erfolgten haupt-
slehlich bel 6 0. [ber Neutronenleiter wird der Strahl kollimiert und zum Probenort
gefChrt. Die Proben stehen in einem Autosampler mit 15 Stellpl(izen. Der gesamte Au-
tosampler ist auf 25 [C temperiert. Der Detektor befindet sich in einem evakuierten
Rohr hinter den Proben. Er kann an jede beliebige Position in dem Rohr positioniert
werden, woraus Detektor — ProbenabstChde zwischen 1,1 m und 36,7 m resultieren. Der
Detektor ist mit *He geflIt und hat eine Gr[Re von 64 cm HChe und 64 cm Breite bei
einer OrtsauflCsung von 1 cm in beiden Richtungen. Der detektierte Streuvektorbereich
hChgt nun sowohl vom Abstand Detektor — Probe als auch von den Detektordimensio-
nen selber ab. Ein kleiner Abstand Detektor — Probe ergibt grof3e g-Werte; ein grof3er
Abstand Detektor — Probe ergibt kleine g-Werte. Ebenso ergeben Detektorbereiche in
der N[he des Prim[tstrahles, also in der Mitte des Detektors, kleine g-Werte und umge-
kehrt.

fi— TO0 11— —— ~40m . ~ 40m —

neutron quices

evacuded detector wibe
(zarple-detector distance: 1. 1m-36m)

=]

Imax =107 n/[cm2s] 2 dimendond mu tidetecor
L (resolution TcméE)

cold source

- o

velocity selector)

T____.-.

45 = a[A]=20 | =
Uranmum = =
fuel element 64
(93% 2350) Ll

|

$EE Schemazeichnung des Instruments D11 am ILL. Die Zeichnung ist der Internetpr(3
sentation [128] entnommen und daher nur in englischer Sprache verf[gbar.

7 XUFKT KUXQJ GHU OHWXQJHQ

Die Probenl [sungen wurden in K[vetten aus Quarzglas mit einer Schichtdicke von
5 mm und einer Breite von 25 mm geflllt. Danach wurden die Kvetten mit Stopfen

inklusive Teflondichtring verschlossen und mit Parafilm umwickelt. Bevor die bef[dlten

114



Kapitel 7 Experimenteller Teil

KDOvetten in den Autosampler gestellt wurden, wurden sie auf die Spitze gestellt und
leicht auf den Boden geklopft. Dadurch wurden kleine Luftblasen aus der Lkung ent-
fernt.

Im Autosampler befanden sich neben den zu untersuchenden ProbenlCsungen das
dazugeh(tende Lsungsmittel (NaCl und CaCl, in D,0), Wasser as Standardsubstanz,
Cadmium zur Ermittlung der Detektorempfindlichkeit, eine Leerk[ette zur Ermittlung
der K[vettenstreuung, reines D,O, sowie Mischungen aus H,O und D,O. Letztere dien-
ten zur Abschl1zung des inkoh(fenten Untergrundes des Wasserstoff.

Die Messung des Wassers erfolgte nur bei einem Detektorabstand von 5 Metern.
Hier ist die Berechnung absoluter Streuintensitiien mCglich. Da die g-Bereiche der ver-
schiedenen Detektorabst[hde deutlich miteinander [berlappen, ist es ohne weiteres
mCglich, die bel anderen DetektorabstChden gewonnenen Streukurven durch Multiplika-
tion mit einem konstanten Faktor auf die Streukurve des 5 m-Abstandes zu verschieben.
Die Messungen der H,O/D,O-Gemische sowie des reinen D0, das as L[sungsmittel
der Gemische gemessen wird, erfolgte nur bel einem Detektorabstand von 1,1 m und
einer WellenlChge von 4,51 (.

Die eigentlichen ProbenlCsungen sowie das dazugehlrende L[sungsmittel wurden
bei einer WellenlChge von 6 [0 und bel Detektor — ProbenabstChden von 20 m, 10 m,
5m und 2,5 m gemessen. Zu jeder beflllten K[vette erfolgte eine Transmissionsbe-

stimmung.

5 | QIJHQNOHLQZLQNHVIUHXXQJ  6$3:6 XQG $SQRPDIH 5]QIJHQ
NOHLQZLONHOVIUHXXQJ $6% ;6

3UISDUDILRQ GHU - DSLOODUHQ

HerkCmmliche K[Ovetten, wie sie f{ die SLS/DLS oder die SANS verwendet wer-
den, sind aufgrund ihrer grof3en Wandstltke f[I SAXS-Messungen nicht zu gebrauchen.
Die Streuung des Siliziums ist sehr grof3 im Vergleich zur Streuung des Strontiums und
wlide letztere [berdecken. Es ist daher unbedingt erforderlich, Probengef(lde mit
Wandstlrken kleiner 0,5 mm zu benutzen. Aus diesem Grund werden kommerzielle
runde Borosilikatklarglaskapillaren mit eéinem Innendurchmesser von 4 mm und einer
Wandstlrke von 0,1 mm benutzt (HILGENBERG GmbH, Malsfeld). Ein Innendurchmes-

ser von 4 mm entspricht der fast optimalen zu durchstrahlenden Probenmenge [T die
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Sr-K-Kante bei 16.105 eV. Die Kapillaren wurden as Meterware geliefert und vom
Glashl ser des Fachbereichs Chemie auf ca. 8 cm abgel ngt und einseitig zugeschmol-
zen.

Nach einer Reinigung wurden je eine Kapillare mit der Probenl sung, die direkt aus
der Lichtstreuk vette kam, dem L sungsmittel mit gleicher Sr-Konzentration, sowie
einer Probenl sung, die nicht mit Lichtstreuung charakterisiert wurde, bef |lt. Das Ver-
schliellen der Kapillaren erforderte einige  bung, da aufgrund des geringen Druckes in
der Probenkammer schon bel kleinen Undichtigkeiten die L sung aus der Kapillare ver-

dampfenw rde.

$EE Photographie der einseitig abgeschmolzenen Kapillare (vorne links) und der
verschlossenen Kapillare (vorne rechts). Eine 230 mm Pasteurpipette (hinten) wird
zuerst an der d nnen Seite abges gt und durch Abschmelzen verschlossen (Mitte).
Danach wird die andere Seite ebenfalls abges gt 3. von hinten). Dieses St ck wird
mit "UHU Sofort fest" umstrichen und vorsichtig in die Kapillare geschoben. An-
schlieflend wird die Kapillare noch von aulen bestrichen.

Zum Verschlielen werden 230 mm lange Pasteurpi petten genommen und 2 cm so-
wohl unterhalb as auch oberhalb der Verbreiterung des Durchmessers abges gt. Die
d nne Seite wurde anschlielend ber einer Bunsenbrennerflamme zugeschmolzen. Die-
ses St ck hatte nun an einer Stelle einen Aulendurchmesser von 4 mm und eignete sich
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