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Kapitel 1 Einleitung und Ziele der Arbeit

1 Einleitung und Ziele der Arbeit

Die Wasserloslichkeit von Polymeren wird durch ionische Gruppen erreicht, die
eine Hydrophilisierung der Polymerkette bewirken. Diese Vielzahl an kationischen oder
anionischen Ladungen driickt sich in der Namensbezeichnung ,,Polyelektrolyte* aus. In
wissriger Losung dissoziieren Polyelektrolyte und besitzen die Eigenschaften von Mak-
romolekiilen und von Elektrolyten. Es kommt zu Ladungsabstofungen innerhalb einer
Kette sowie auch zwischen verschiedenen Ketten. Diese konnen durch Zusatz eines
niedermolekularen Salzes (Inertsalz) abgeschwicht werden.

Polyelektrolyte zeichnen sich durch weit geficherte Anwendungsmoglichkeiten
aus. Eine spezielle Gruppe der Polyelektrolyte sind die Polycarboxylate, hier sind die
ionischen Gruppen Sduregruppen bzw. Saurederivate. Leicht vernetzte Polyacrylsidure
findet z. B. als Superabsorber Einsatz in Babywindeln. Aufgrund ihrer Neigung zur
Ausbildung von Chelatkomplexen mit mehrwertigen Metallkationen eignen sich Poly-
carboxylate auflerdem zur Inhibierung von Kalkablagerungen sowohl in Kiihlrohrsy-
stemen als auch auf der Haushaltswische [1, 2]. Aus letztgenanntem Grund finden sie
sich in Waschmitteln. Weiterhin werden sie zur Schwermetallabtrennung aus Abwis-
sern [3] sowie zur Dispergierung von Pigmenten aus mehrwertigen Metallkationen ein-
gesetzt.

Neben der technisch-industriellen Relevanz spielen Polyelektrolyte eine wichtige
biologische Rolle. Nukleinsduren, insbesondere die DNA als Trédger der Erbinformatio-
nen, und Proteine sind Polyelektrolyte [3]. Besonders hervorgehoben seien die Enzyme,
die ebenfalls zur Klasse der Polyelektrolyte zdhlen. Durch Anbindung mehrwertiger
Metallkationen dndern Enzyme ihre Konformation [4] und kénnen so bestimmte chemi-
sche Reaktionen katalysieren.

Trotz ihrer Bedeutung ist das Verhalten von Polyelektrolyten in Losung noch im-
mer nicht vollstdndig verstanden. Die vorliegende Arbeit beschiftigt sich daher einge-
hend mit dem Verhalten eines ausgewéihlten Polycarboxylats (dem Natriumsalz der Po-
lyacrylsaure: NaPA) in diversen Losungsmitteln. Dabei interessieren vor allem die Ge-
stalt und das AusmaB} der Gestaltsdnderungen bei Anwesenheit zweiwertiger Erdalkalii-
onen.

Exemplarisch werden die Molekiildimensionen einer NaPA Probe bei verschiede-

nen Inertsalzgehalten mittels kombinierter Statischer (SLS) und Dynamischer (DLS)
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Lichtstreuung beobachtet. Aus der kombinierten Lichtstreuung ldsst sich eine Informa-
tion iiber die Gestalt von Partikeln in Losung erhalten. Aus dieser Messserie wird ein
Inertsalzgehalt ermittelt, der einem guten LOosungsmittel entspricht, sowie ein zweiter
fiir ®-Bedingungen. Bei beiden Inertsalzgehalten erfolgt anschlieend die Charakteri-
sierung mehrerer NaPA Proben iiber einen grolen Molekulargewichtsbereich. Die er-
haltenen Resultate werden mit verschiedenen Theorien verglichen und dienen als aus-
fiihrliches 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 Gestaltsdnderung induziert. Es
soll versucht werden, verschiedene Gestalten im Verlauf eines Kollabierungsprozesses
zu charakterisieren und wenn moglich, auch gezielt einzustellen. Am Ende eines Kolla-
bierungsprozesses steht die Ausféillung des Polymeren. Fiir Polyelektrolyte gibt es auf
verschiedene Arten theoretisch vorhergesagte Konformationen (wie z. B. die Zigarren-
form oder die Perlenkette), die vor der Ausfillung angenommen werden [6-11]. Die
Mehrzahl der Messungen wird daher direkt an der Phasengrenze durchgefiihrt, um so
sich eventuell einstellende Konformationen erkennen zu konnen.

Die hieraus gewonnenen Informationen dienen zur gezielten Auswahl von Mess-
punkten fiir Kleinwinkelstreuexperimente, die im vierten Abschnitt vorgestellt werden.
Es werden Neutronenkleinwinkelstreuexperimente (engl.: Small Angle Neutron Scatte-
ring, SANS) sowie Rontgenkleinwinkelstreuexperimente (engl.: Small Angle X-Ray
Scattering, SAXS) durchgefiihrt. Ziel der Experimente ist die Aufnahme des struktur-
sensitiven Formfaktors (i. e. die normierte Streuintensitit) iiber einen weiten Streuvek-
torbereich.

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

Strukturen kollabierter Ketten versucht werden.
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2 Polyelektrolyte in verdiinnter Losung: Das Referenzsystem

Um Art und AusmaB der durch zweiwertige Gegenionen induzierten Gestaltsidnde-
rungen von Polyelektrolyten in Losung abzuschitzen, muss ein geeignetes Referenzsy-
stem zur Verfiigung stehen. Dieses wird durch Inertsalzzusatz generiert, zeichnet sich
aber durch die vollige Abwesenheit zweiwertiger Gegenionen aus. Als Untersuchungs-
methode dient die kombinierte Statische und Dynamische Lichtstreuung. In einem ers-
ten Schritt erfolgt die Untersuchung der Inertsalzabhingigkeit einer Natriumpolyacry-
lat-probe, ausgehend davon werden zahlreiche Messungen verschiedener Proben unter-
schiedlichen Molekulargewichts in zwei verschiedenen Losungsmitteln durchgefiihrt.
Die gewonnenen Ergebnisse dienen zur Ermittlung der ungestérten Dimensionen sowie
zur Uberpriifung der Zwei-Parameter-Theorie. Zuerst werden einige Begriffe zur Be-

schreibung von Polymeren bzw. Polyelektrolyten in verdiinnter Losung vorgestellt.

2.1 Polymere in Losung

2.1.1 Grundlegende Modelle zur Gestaltsbeschreibung von Polymeren in Losung

Die Gestalt von Polymermolekiilen in Losung ist schon seit lingerem Gegenstand
der Forschung. Zu deren Beschreibung eignen sich der Fadenendenabstand h, das Trig-
heitsradienquadrat Rg2 und die Konturldnge Lk. Eine gute Beschreibung verschiedener
Modelle findet sich bei FLORY [12] sowie bei STUART [13] und YAMAKAWA [14].

Der Fadenendenabstand ist der Abstand zwischen den beiden Endgruppen des Po-
lymeren. Sein Vorteil ist die anschauliche Bedeutung, die allerdings bei sternférmigen
Molekiilen verloren geht. Experimentell ist das mittlere Trigheitsradienquadrat zugéng-

lich (z. B. iiber Lichtstreuung):

(k)= L) o

i=1

Es ist definiert als der mittlere quadratische Abstand aller Segmente r;, hier der
Monomeren, vom Schwerpunkt des Molekiils. In bestimmten Fillen ist das Trigheitsra-

dienquadrat in den Fadenendenabstand iiberfiihrbar. Die Konturlidnge ist definiert als die
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gesamte Linge des Makromolekiils; demzufolge ist bei einem Stab die Konturlinge

gleich dem Fadenendenabstand.

Abb. 2.1: Schematische Zeichnung eines linearen Kettenmolekiils und Erkldrung der Para-
meter: h ist der Fadenendenabstand, S der Schwerpunkt des Molekiils und r; der
Abstand des i-ten Monomeren vom Schwerpunkt.

Das einfachste Modell zur Beschreibung der Gestalt eines Makromolekiils in Lo-
sung ist das KUHNsche Segmentmodell [15] (engl.: Freely Jointed Chain, FJC [12]).
Das Makromolekiil wird dabei als eine Aneinanderreihung vieler, gleich langer und
unendlich diinner Bausteine betrachtet. Zwischen zwei Segmenten kann jeder beliebige
Winkel angenommen werden [13]. Dieses Modell scheint schon aufgrund der Valenz-
winkelbeschrankung zu vereinfachend, liefert jedoch unter der Bedingung, dass ein
Segment aus mehreren Monomeren besteht, eine gute Beschreibung der Wirklichkeit.

Der mittlere quadratische Fadenendenabstand ergibt sich fiir die FJC zu:
<h2> =N-A (2.2)

mit N als Anzahl der statistischen Vorzugsldngen Ay, (i. €. ein Segment)

A4 = <h—2> 2.3)
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Die Beweglichkeit der verschiedenen Vorzugslingen eines Makromolekiils zuein-
ander in Losung aufgrund der BROWNschen Molekularbewegung macht eine Mittelung
iber alle Konformationen erforderlich.

Die Erweiterung des FJC-Modells erfolgt unter Beriicksichtigung fester Valenz-
winkel. Es herrscht allerdings immer noch freie Rotierbarkeit um die Bindungsachsen,
weshalb dieses Modell im Englischen auch Freely Rotating Chain (FRC) genannt wird.

Der Fadenendenabstand vergroBert sich durch die Fixierung der Bindungswinkel:

1—cosd
1+cos ¥

<h2>:N-12 (2.4)

wobei ¥ der Valenzwinkel und 1 die Linge eines Monomeren ist (hier entspricht ein
Segment einem Monomeren!). Die nichste 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 Riickgratkette
hervorgerufen wird. Somit ist ein oder sind mehrere Rotationswinkel ® energetisch be-
giinstigt. Die behinderte Rotation bedeutet in fast allen Fillen eine zusitzliche Aufwei-

tung des Molekiils. Der Fadenendenabstand ergibt sich zu

<h2> _ N l—cosﬂ. 1+<COS(I)>
B 1+cos ¥ 1—<cos<1>>

(2.5)

Der festgelegte Valenzwinkel lasst das vorgestellte einfache KUHNsche Segment-
Modell zur Beschreibung von Makromolekiilen in Losung bei kurzen Ketten versagen.
KRATKY und POROD [16] erweiterten das Modell fiir kurze Ketten.

Durch den Valenzwinkel kann ein nachfolgendes Monomer nicht mehr jede belie-
bige Lage annehmen [13]. Die Richtung des ersten Monomeren beeinflusst die Lage der
darauffolgenden Monomeren. Dabei ist die Auswirkung auf die Lage eines weiteren
Monomeren in dem Mal} abnehmend, je weiter es vom ersten Glied entfernt ist. Diese
Nachwirkung, hervorgerufen durch die Richtung des Anfangsgliedes, wird Persistenz
genannt. Die Persistenzlidnge a* stellt ein MaB fiir die Kriimmung 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 Persistenzlinge eine Aussage iiber die Steifigkeit der Kette.

5
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Von der diskreten Betrachtung einer persistenten Stibchenfolge (aneinandergereih-
te Monomere) erfolgt der Ubergang zum kontinuierlich gekriimmten Faden unter fol-

genden Annahmen:

e die Zahl der Kettenglieder N geht gegen unendlich,
e gleichzeitig geht die Linge eines Kettengliedes gegen Null,

= somit bleibt die Konturldnge Lk konstant und die Persistenz erhalten.

Durch diesen Ubergang ist es moglich, auch steife Molekiilketten wie z. B. Cellulo-
sederivate bzw. kurze Ketten korrekt zu beschreiben. Die Persistenzlidnge steht iiber

folgende Beziehung im Zusammenhang mit dem Fadenendenabstand:
(R)=2-a"-I (2.6)

Daraus folgt direkt, dass die Persistenzlidnge a* gleich der halben KUHN-Linge A,

ist:
A, Lo=(P)=2-a" L, 2.7)

Die Wurmkette ermoglicht die Beschreibung einer Vielzahl von Konformationen.
Im Grenzfall einer unendlich langen Persistenzlinge wird die Wurmkette zum Stib-
chen; geht Gleichung 2.8 in Rg2 = A, Lx/6 iiber, so liegt die Wurmkette in ihren unge-
storten Dimensionen vor.

BENOIT und DOTY berechneten [17] das Trigheitsradienquadrat einer monodisper-

sen Wurmkette:

_ m

. 2 3 4 21k
R =l Avy A ——A"’z 1-e Am] (2.8)
£ 6 4 4L, 8L

/

OBERTHUR [18] erweiterte die Arbeit von BENOIT und DOTY auf polydisperse Sy-

steme unter Annahme einer SCHULZ-ZIMM-Verteilung der einzelnen Fraktionen:
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3 4 -
R2z&+2)4f@_ﬁﬁ+2Am_zfm&+ﬁ.1_ (z+1)4, 2.9)
8 (z+1)3 Lo L2-z(z+1) (z+1)4,+L,

mit dem Kopplungsparameter z, der die Information iiber die Polydispersitit enthilt:

1My (2.10)
z

Abschlieend sei die Korrektheit des Terms Fadenmolekiil anhand eines einfachen
Beispiels erldutert. Ein Polystyrol-Molekiil hat bei einem Molekulargewicht von
10.000.000 g/mol ca. 200.000 Kohlenstoff-Atome in der Riickgratkette. Das entspricht
einer Kettenlinge von 252.000 A bei einer Dicke von gerade 5 A, was einem diinnen

Faden nahe kommt [19].

2.1.2 Effekt des ausgeschlossenen Volumens

Der Platzbedarf einer Kette in Losung ist zusétzlich zu den Winkelbeschrankungen
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 Monomerlidnge der Schwerpunkt eines anderen Monomeren nicht eindringen
kann), ist fiir alle anderen Monomere unbesetzbar und somit ausgeschlossen (engl.: ex-
cluded volume).

Des weiteren gibt es Wechselwirkungen zwischen Kettensegmenten, die abstofend
oder anziehend sein konnen; in jedem Fall wirken sie sich auf den Platzbedarf der Ge-
samtkette aus.

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

Der ,,excluded volume* — Effekt wird durch den Expansionsfaktor o beriicksichtigt,

der in guten Losungsmitteln groBer als eins ist:

a=" 2.11)
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wobei R einen beliebigen Parameter zur Quantifizierung der Grofle des Makromolekiils

bezeichnet.

2.1.3 Konzentrationsbereiche von Polymerlésungen: Uberlappungskonzentration

Grundsitzlich werden Polymerlosungen in die folgenden drei Konzentrationsberei-
che eingeteilt: verdiinnt, halbverdiinnt und konzentriert. Die in dieser Arbeit préasentier-
ten Ergebnisse sind sdmtlich in verdiinnter Losung gewonnen worden. Nur in verdiinn-
ter Losung liegt das einzelne Polymermolekiil isoliert und unabhéngig vor. Demzufolge
ist iber Streuexperimente an verdiinnten Polymerlosungen die Charakterisierung der
einzelnen Polymerkette moglich. Abbildung 2.2 stellt den Ubergang von einer verdiinn-

ten zu einer konzentrierten Losung schematisch dar.

Abb. 2.2: Schematische Darstellung des Ubergangs von einer verdiinnten (a) zu einer konzen-
trierten (c) Polymerldsung nach DE GENNES [22].

Wenn die Konzentration an Polymeren in einer Losung erhdht wird, kommen sich
die Molekiile immer nidher und beginnen sich gegenseitig zu behindern. Es bilden sich
Verhakungen zwischen den verschiedenen Polymeren aus. Die Konzentration, ab der es
zu Beriihrungen zwischen den verschiedenen Polymermolekiilen kommt, wird Uberlap-
pungskonzentration ¢* genannt. Sie findet sich in der Literatur in unterschiedlichen De-

finitionen [21]. Die gingigste geht von sphirischen Polymerknéueln aus. Ist die Summe
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der Einzelvolumina der Polymerknéuel gleich dem Gesamtvolumen der Losung, so ist ¢

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

. 3-M

= (2.12)
4TR.-N,

mit M als dem Molekulargewicht und Ny als der AVOGADRO-Konstanten.

2.1.4 Polyelektrolyte in Losung

Wird ein Polyelektrolytmolekiil in einem Losungsmittel gelost, dissoziiert es in ein
Polyion und viele Gegenionen. Durch die Dissoziation sind am Riickgrat der Polymer-
kette viele benachbarte gleichnamige Ladungen freigesetzt, welche sich aufgrund ihres
CouLoMB-Potenzials gegenseitig abstof3en.

Die Anwesenheit einer Vielzahl von Ladungen in einer Polyelektrolytlosung er-
schwert die Beschreibung solcher Systeme erheblich. Die grundlegende Beschreibung
von Elektrolytlosungen erfolgt durch die DEBYE-HUCKEL-Theorie [23] starker Elektro-
lyte. Auf die dabei gemachten Vereinfachungen bei der Anwendung auf Polyelektrolyt-
l6sungen [24, 25] wird hier nicht eingegangen.

Die PoissoN-Gleichung liefert einen Ausdruck fiir das elektrische Potenzial einer
punktformigen Ladung, die von einer Ionenwolke umgeben ist. Dabei wird der La-
dungsdichte in der Ionenwolke 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-
16st werden.

Aus der Losung der linearisierten POISSON-BOLTZMANN-Gleichung wird ein neuer
Parameter zur Beschreibung geladener Systeme erhalten, die DEBYE-Linge Ap, auch
Abschirmlinge genannt. Die DEBYE-Lénge ist ein Maf3 fiir die Abschirmung, die die

umgebende Ionenwolke auf das Zentralteilchen ausiibt:

1_ |gks T 2.13)
k \2e* 1

Ay =
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mit der BOLTZMANN-Konstanten kg, der Temperatur T, der Dielektrizititskonstanten €
(¢ als Produkt der elektrischen Feldkonstanten im Vakuum €, und der stoffspezifischen

Dielektrizititszahl €;), der Elementarladung e und der Ionenstirke Is:
1 2
I :EZZ, c, (2.14)

wobei Z; fiir die Ladungszahl und c; fiir die molare Konzentration der i-ten lonenspezies
stehen. Die reziproke DEBYE-Linge wird Abschirmparameter k genannt.

Wird die lonenstirke eines Systems, also die Konzentration an Inertsalz, variiert, so
verdndert sich die Abschirmung der Polyelektrolytladungen. Eine Erniedrigung der lo-
nenstidrke ist gleichbedeutend mit einer Zunahme der DEBYE-Lédnge. Das wiederum
impliziert eine stirkere intramolekulare COULOMB-AbstoBung der Ladungen an einer
Kette, was zu einer Aufweitung des Kniuels fiihrt. AuBerdem steigt die intermolekulare
CouLoMB-AbstoBung der Ketten untereinander. Dies beeintridchtigt die Auswertung
von Streuexperimenten, solange aus diesen Informationen iiber die einzelne Kette ge-
wonnen werden sollen. Bei intermolekularer AbstoBung ist dem Formfaktor ein Struk-
turfaktor iiberlagert.

Sollen die elektrischen Eigenschaften verschiedener Losungsmittel charakterisiert
werden, so wird die BJERRUM-Linge herangezogen. Die BJERRUM-Linge Ag ist defi-
niert als ein Maf fiir das Gleichgewicht zwischen elektrostatischer Energie (e?/4me) und
kinetischer Energie (kgT). Anschaulich gibt die BJERRUM-Lidnge den minimalen Ab-
stand zweier Ladungen bzw. Ionen in einem Losungsmittel mit gegebener Dielektrizi-

tatskonstante € an.

2
e

= 2.15
Amwek, T 15

B

Ist nun aber der Abstand zweier entgegengesetzter Ladungen kleiner als die ent-
sprechende BJERRUM-Linge in dem Losungsmittel, so kommt es unweigerlich durch
Kondensation zur Ladungsldschung.

Unter Einbeziehung der BJERRUM-Linge kann die DEBYE-Lédnge auch folgender-

malBen formuliert werden:

10
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1 1
A=t |1 2.16
"ok \dxmoA, I (2.16)

Die aus der POISSON-BOLTZMANN-Gleichung erhaltene Potenzialfunktion des Poly-
elektrolyten ermoglicht die ndherungsweise Berechnung der Gegenionenverteilung.
MANNING [27, 28] fasst in seiner Theorie die Polyelektrolytkette als unendlich langen
Stab auf, auf dem in gleichméBigen Abstinden die Ladungen verteilt sind. Die Elektro-
neutralitit wird durch die Anwesenheit der Gegenionen gewéhrleistet. Nun befindet sich
ein Teil ® der Gegenionen aufgrund des anziehenden Potenzials der Polyelektrolytkette
in direkter Umgebung der Kette. Das fiihrt aber zu einer Reduzierung der effektiven
Ladung der Kette auf (1-®), was wiederum das Potenzial der Kette erniedrigt. Der An-
teil der kondensierten Gegenionen @ wird MANNING-Fraktion genannt. Die restlichen
Gegenionen sind frei beweglich in der Losung. Néher soll auf das Thema der Gegenio-
nenkondensation nicht eingegangen werden, es sei auf die zitierte Originalliteratur ver-

wiesen.

2.2 Lichtstreuung an Polyelektrolyt-Losungen

2.2.1 Grundlagen der Statischen Lichtstreuung (SLS)

Um die gleichnamigen Ladungen der verschiedenen Polyelektrolytketten abzu-
schirmen, wird Polyelektrolytlosungen niedermolekulares Inertsalz zugesetzt. Meist
wird als Inertsalz das Salz verwendet, was die Coionen der Polyelektrolytkette enthilt.
Es sei bemerkt, dass erst durch die Abschirmung der Ladungen und die damit einherge-
hende Eliminierung von Ordnungsphidnomena die Charakterisierung der einzelnen Kette
tiber Streuexperimente moglich wird. Denn die Abschirmung ist gleichbedeutend mit
der Abschwichung interpartikulidrer Anteile an der Streufunktion.

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

stellt.

11
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Die Grundgleichung der Statischen Lichtstreuung von Molekiilen in Losung lautet

=2y (2.17)

mit der Konzentration der gelosten Molekiile ¢, die das Molekulargewicht M haben, und
der Nettostreuintensitdt der gelosten Molekiile als AR, die als RAYLEIGH-Verhiltnis

bezeichnet wird

Losung __ yLsg.Mittel ) 2
I I r

AR = (
1, V,

(2.18)

mit Is als der summierten Streuintensitit aller Teilchen im detektierten Streuvolumen
Vo, Iy als der Primérintensitit, r als dem Abstand zwischen dem Detektor und dem

Streuvolumen Vg und der Konstanten K:

4r’ an Y
— ,14-75\/ [nOa_’Zj (2.19)
0 A

In Gleichung 2.19 ist Ay die Wellenldnge des Primirlichts im Vakuum, N4 die A-
VOGADRO-Konstante, no der Brechungsindex des Losungsmittels und on/oc das Bre-
chungsindexinkrement, welches auch Streukontrast genannt wird. Es erlaubt eine Aus-
sage iiber die Nettostreuintensitidt geloster Teilchen: Je groBer der Streukontrast, umso
mehr Streulicht wird emittiert.

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

VAN DER WAALS-Gleichung, welche nicht-ideale Gase beschreibt:

(2.20)

12
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mit dem Eigenvolumen der Molekiile b, einer Stoffkonstanten a zur Beschreibung der
Anziehungskrifte, der Gaskonstanten R und dem Molekulargewicht M. Der zweite os-
motische Virialkoeffizient erlaubt eine Aussage iiber die Qualitiit eines Losungsmittels:
Ist A; kleiner als Null, handelt es sich um ein schlechtes Losungsmittel, ist A, groBer als
Null, dringt Losungsmittel in das Polymermolekiil ein und weitet es auf, demzufolge
liegt ein gutes Losungsmittel vor. Im Fall A, gleich Null kompensieren sich Anzie-
hungs- und AbstoBungskrifte der Molekiilsegmente, ohne jedoch selbst Null zu sein.
Das Molekiil liegt unter ®@-Bedingungen, also in seinen ungestorten Dimensionen, vor.

Bei neutralen Polymeren erzielt man die Einstellung der Losungsmittelqualitit tiber
die Variation der Temperatur. Die Temperatur, bei der A, Null ist, wird nach FLORY
[12] ®-Temperatur genannt. Bei Polyelektrolyten in Losung kann die Einstellung der
Losungsmittelqualitit zusétzlich iiber den Gehalt an zugesetztem Inertsalz gesteuert
werden. Demzufolge gibt es einen @-Salzgehalt, bei dem die Polyelektrolytketten unge-
stort vorliegen. Durch Zusatz eines Inertsalzes verhilt sich eine Polyelektrolytkette wie
ein neutrales Polymer in Losung [32].

Molekiile mit einem Durchmesser, der groer als 1/20 der Primérlichtwellenlédnge
ist, streuen aufgrund von intrapartikulidren Interferenzen nicht isotrop in alle Raumrich-
tungen. Die von den vielen Streuzentren in einem grofen Molekiil ausgehenden Streuin-
tensititen interferieren destruktiv miteinander. Mit zunehmendem Beobachtungswinkel
nimmt die beobachtete Streuintensitidt ab. Diese Interferenzeffekte werden durch Ein-

fiihrung des Formfaktors P(q) (DEBYE [33]) in Gleichung 2.17 beriicksichtigt:

K-c 1
AR, M-P(q)

+24,-c (2.21)
Der Formfaktor P(q) kann durch eine Reihenentwicklung angenihert werden, die
nach dem zweiten Glied abgebrochen wird:

2

R )
P(g)=1-—g (2.22)

Die GroBe q ist der Betrag des Differenzvektors zwischen dem Wellenvektor des

Primirlichts und dem des gestreuten Lichts:

13
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q= 4/’,; i -sin[g] (2.23)

Der Formfaktor ist fiir q gleich Null gleich Eins. Mit zunehmendem Streuvektor
nimmt P(q) ab. Die Stirke der Abnahme sowie der gesamte Verlauf der Funktion hingt
von der Gestalt des Molekiils ab. Aus dem linearen Anfangsteil ist die Bestimmung des
Trigheitsradienquadrates Rg2 moglich. Unter Annahme der Néaherung 1/(1-x) = (1+x),
die fiir kleine x gilt, wird Gleichung 2.21 zu:

2

. R
Re 1 gt 24, (2.24)

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

Verhiltnis AR gleich der Summe aller RAYLEIGH-Verhiltnisse der Molmassen M;:

= = =M, (2.25)

Anstelle von M steht in Gleichung 2.24 das gewichtsmittlere Molekulargewicht
M,,. Das Trigheitsradienquadrat geht in das z-mittlere (z steht fiir Zentrifuge) Trigheits-

radienquadrat <Rg2> tiber:

im, M, -<R§>
(R2) == : (2.26)

n
Z m, - M,
i=1

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

Triagheitsradienquadrat <Rg2>Z kurz Rg2 genannt.

14
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2.2.2 Auswertung der Statischen Lichtstreuung

Die Statische Lichtstreuung misst die iiber einen bestimmten Zeitraum gemittelte
Streuintensitédt als Funktion der Konzentration und des Streuvektors. Aus ihr wird das
gewichtsmittlere Molekulargewicht, der Trigheitsradius und der zweite osmotische Vi-
rialkoeffizient erhalten.

Die Auswertung nach ZIMM [34] beruht auf der Gleichung 2.27, die die Winkel-

und die Konzentrationsabhingigkeit der gemessenen Streuintensitdten beinhaltet:

2

R*
=+ £ g> +24,c (2.27)
AR, M, 3M,

w

Da die g2-Werte in der GroBenordnung von 10'* 1/m? und die Konzentrationen (es
wird immer in verdiinnter Losung gearbeitet) in der Gréenordnung von 0,5% liegen
(das entspricht einer Grofenordnung von 107 g/m3), muss das c-abhingige Glied mit
einem MaBstabsfaktor k multipliziert werden, um eine gemeinsame Auftragung zu er-
moglichen.

Das Prinzip der doppelten linearen Extrapolation besteht nun darin, zuerst eine der
beiden Variablen g2 oder 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

) R?
Ke 1, % (2.28)

Der inverse Ordinatenabschnitt ergibt das gewichtsmittlere Molekulargewicht und
die Steigung erhilt den Tréagheitsradius. Wird das g?-abhédngige Glied auf Null extrapo-

liert, so vereinfacht sich Gleichung 2.27 fiir die extrapolierten Punkte zu

Ke 1 oge (2.29)
AR@:O Mw

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 Fillen weichen sowohl die Winkelabhéngigkeit als auch die Konzentra-
tionsabhéngigkeit stark vom linearen Verhalten ab. In diesen Fillen kann eine Daten-
auswertung nach ZIMM nicht durchgefiihrt werden. BERRY [35] hat das ZIMM-Verfahren
dahingehend modifiziert, dass die Quadratwurzel des Quotienten K-c/ARg gegen
g? + k-c aufgetragen wird.

Die Durchfiihrung 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 g2 gleich Null extrapolierten Punkte gemif

5 K7
\ /AR,..
o M, = (2.30)
C

J

lim
c—0

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

Verdiinnung extrapolierten Punkte ermittelt:

9 /K/ :
Aoy | R, =m (2.31)
g’

6/ M

lim
q2 —0)

w

/

Im Fall der Abwesenheit zweiwertiger Gegenionen erfolgt die Auswertung der SLS
wie in [36] beschrieben. Die Abhingigkeit der Intensitdt vom Streuwinkel bei finiter
Konzentration ist in allen Fillen linear, die Konzentrationsabhingigkeit der auf g2
gleich Null extrapolierten Punkte weicht jedoch vom linearen Verhalten ab. Daher er-
folgt die Auswertung auf g2 gleich Null nach ZiMM; und die Auswertung auf unendliche
Verdiinnung, also Konzentration Null, nach BERRY. Abbildung 2.3 veranschaulicht die-

sen Sachverhalt.
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Abb. 2.3: Exemplarische Darstellung des ZIMM-Diagramms bei einer gemischten Auswertung
nach ZIMM und BERRY [37]

Da das Auswertungsprogramm ALV Statik Fit & Plot der ALV GmbH, Langen,
nicht in der Lage ist, eine gemischte Auswertung nach ZIMM und BERRY durchzufiihren,
wird mit Hilfe des Programms nur nach ZIMM linear auf den Streuvektor g? gleich Null
extrapoliert. Das Resultat sind apparente Molekulargewichte (als inverser Ordinatenab-
schnitt) sowie apparente Trigheitsradien (aus der Steigung). Die erhaltenen Werte sind
noch von der Konzentration abhingig und somit nicht gleich den Werten der einzelnen
Polymerkette in verdiinnter Losung.

Die weitere Auswertung der apparenten Molekulargewichte erfolgt manuell nach
BERRY. Die Trigheitsradien konnen einfach als Achsenabschnitt der Auftragung

1/Rg app. gegen ¢ ermittelt werden.

2.2.3 Grundlagen der Dynamischen Lichtstreuung (DLS)

Im vorangegangenen Kapitel wurde erkldrt, dass die Frequenz des Streulichts
gleich der Frequenz des anregenden Lichts ist. Bei einer genaueren Betrachtung wird

das Frequenzspektrum des Streulichts jedoch nicht als scharfe Linie (Peak) wahrge-
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nommen, sondern es wird eine Linienverbreiterung in der Gré8enordnung von ca. 100
bis zu einigen 1000 Hz [38] festgestellt. Ursache dafiir sind die Bewegungen der streu-
enden Teilchen relativ zum Detektor und auch relativ zur Primirlichtquelle — analog
zum DOPPLER-Effekt [39] bei Schallwellen.

Die Geschwindigkeit der streuenden Teilchen und damit einhergehend ihre Grofie
beeinflusst das Ausmal} der Linienverbreiterung. Diese Linienverbreiterung (z. B. 1 kHz
bezogen auf 564 THz bei 532 nm Wellenldnge) duBert sich in Fluktuationen der Intensi-
tat des Streulichts. Wihrend die statische Lichtstreuung die iiber einen bestimmten Zeit-
raum gemittelte Streuintensitét 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>

Abb.2.4: Schematische Darstellung [40] der Fluktuationen in der Streuintensitit als Funktion
der Zeit bei festem Beobachtungswinkel, die in der DLS ausgewertet werden. <I> ist
der Mittelwert der Streuintensitit, der in der SLS ermittelt wird. At ist ein Beobach-
tungszeitintervall und bestimmt die zeitliche Auflésung des DLS-Experiments.

Die gemessenen Intensititsfluktuationen werden mathematisch durch eine Korrela-
tionsfunktion g»(t) beschrieben. Die Streuintensitdt wird zu verschiedenen Zeitpunkten
mit sich selber korreliert. Die Bildung der Korrelationsfunktion wird kurz erklirt: Die

gesamte Messzeit T wird in eine Vielzahl gleich groBer Zeitintervalle At unterteilt
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I'=N-At (2.32)

Das Zeitintervall At muss kleiner als die Zeit eines dynamischen Prozesses der Teil-
chenbewegung sein, um diese erfassen zu konnen. Nun werden die Intensitdten zweier
Intervalle, die durch eine bestimmte Verzogerungszeit T (T=nAt) zeitlich voneinander
getrennt sind, miteinander korreliert. Die Grofe n durchlduft die natiirlichen Zahlen von
1 bis zu einem endlichen Wert, der von der Messsoftware vorgegeben wird. Bei n gleich
1 z. B. werden je zwei Intervalle miteinander korreliert, die um 1 Intervall voneinander
getrennt sind. Diese Korrelation wird fiir alle Intervalle gleichen Wertes T entlang der
Zeitachse durchgefiihrt. Danach erfolgt fiir diesen Wert von T die Summation iiber alle
Produkte und Mittelung durch Division durch die Gesamtzahl der Summanden N. Diese
Vorgehensweise wird fiir viele Verzogerungszeiten T wiederholt. Da der Gesamtzeit-
raum N sehr grof} ist im Vergleich zum Zeitintervall At, kann von der diskreten Sum-
menschreibweise zur Integration iibergegangen werden. Damit ergibt sich fiir die

Korrelation der Intensititen folgender Ausdruck:

(1) - 1+ D) =lim,__ —- [1(0)- 1(t + 7)dt (2.33)

o'—,‘ﬂ

T
T

Durch Division mit dem gemittelten Quadrat der Intensitidten ergibt sich die nor-

mierte Intensitéts-Zeit-Korrelationsfunktion g,(7) zu:

(I(0)- 1t +7))

g,(7) = o) (2.34)

Die Korrelationsfunktion beginnt bei <I>> und fillt streng monoton ab bis auf <I[>?
fiir groBe Verzogerungszeiten T [41]. Zur Auswertung muss die Intensitits-Zeit-Korrela-
tionsfunktion in die nicht messbare Feld-Zeit-Korrelationsfunktion g;(t) tiberfiihrt wer-

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

2, @) =1+[g, @] (2.35)

mit der Feld-Zeit-Korrelationsfunktion
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(EO)E'(¢,7)
g ()= <E(T)2>

(2.36)

Fiir monodisperse Systeme fillt die g;(T) streng monoton ab und kann mit einer ein-

fachen Exponentialfunktion beschrieben werden:

g(m)=e'" (2.37)
mit

I=D-q> (2.38)

Die Zeitkonstante I ist die inverse Durchschnittszeit, die ein Molekiil braucht, um
eine Strecke gleich der Wellenlidnge des Lichtes zuriickzulegen. D ist der translatorische
Diffusionskoeffizient und wird aus der linearen Anfangssteigung der Auftragung von
log[gi(7)] erhalten. Es ist ein apparenter Wert, der — genau wie das Molekulargewicht in
der SLS — noch auf q 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 Uberlagerung von Exponentialfunktionen entsprechend der Verteilung der

Teilchengrofen und damit einhergehend der Korrelationsfunktionen vor:
g@=Yy e = f GT)-e™7dT (2.39)
i=1 0

In der diskreten Schreibweise ist y; die Gewichtung der Fraktion i; in der kontinu-
ierlichen Schreibweise enthilt die Verteilungsfunktion G(I') die Gewichtung. Bei poly-

dispersen Proben wird der z-mittlere Diffusionskoeffizient Dz gemessen.

2.2.4 Auswertung der Dynamischen Lichtstreuung

Die Auswertung von Messungen polydisperser Proben erfolgt entweder nach der

Kumulantenmethode von KOPPEL oder nach der CONTIN-Methode von PROVENCHER.
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Aufgrund der Polydispersitit der Polymeren weicht der gefundene Exponentialver-
lauf von dem einer einfachen Exponentialfunktion ab. Dem gefundenen Verlauf nihert

man sich durch eine Reihenentwicklung in Funktion von T nach KOPPEL [43] an

In(g,(q.7))=const. — K, -7 + % g2 - % T (2.40)

Aus dem ersten Kumulanten K; ergibt sich der Diffusionskoeffizient nach
K, :<F>:<DZ ~q2> (2.41)
Die weiteren Kumulanten sind wie folgt definiert:

K, = <(r - <F>)2> (2.42)

K, = <(r - <F>)3> (2.43)

Die Kumulantenentwicklung erlaubt aulerdem die Bestimmung des Polydispersi-

tatsindex PDI der Probe nach:

pDIZ%: Z (2.44)
1

n

Die so ermittelten z-mittleren Diffusionskoeffizienten werden nun ZIMM-analog

nach STOCKMAYER [44, 45] ausgewertet:

D,, =D, (+k,c+C-R>q*) (2.45)

app

mit C als dimensionsloser Konstante, die von der Polydispersitit, der Losungsmittelqua-

litdt und der Struktur abhéngt und zwischen 0 und 0,33 liegt [14, 46, 47]. kp ist der die
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Konzentrationsabhédngigkeit beschreibende Term, der eine Funktion von A,, My, k¢ (be-
schreibt die Konzentrationsabhingigkeit des Reibungskoeffizienten) und dem partiellen

spezifischen Volumen des Polymeren Vp ist [14]:
k,=24,"M, -k, -V, (2.46)

Daraus folgt, dass unter ®-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 q* gleich
Null extrapolierte Diffusionskoeffizient.

Die Diffusionskoeffizienten in dieser Arbeit sind samtlich nach der Kumulanten-
methode erhalten worden. Die Kumulantenmethode ist unanfillig gegen statistisches
Rauschen in der Korrelationsfunktion, welches bei geringen Konzentrationen gerade bei

hohen Winkeln vermehrt auftritt.

PROVENCHER [48] entwickelte 1982 eine Invertierungsprozedur fiir verrauschte
Korrelationsfunktionen. Die gesamte Prozedur, als CONTIN-Analyse bezeichnet, um-
fasst 66 Unterprogramme. Sie durchlduft zwei Zyklen: Im ersten wird eine ungewichte-
te Analyse zur Auswahl eines Parametersatzes durchgefiihrt, 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 eine inverse LAPLACE-Transformation der Korrelationsfunktion
g/(@)=[GT)- e ar (2.47)
0

Das Resultat ist die Verteilungsfunktion G(I'), die eine Uberlagerung einer Vielzahl
von Exponentialfunktionen darstellt. Aus der Verteilungsfunktion ergeben sich die zu-
gehorenden Mittelwerte der inversen Relaxationszeiten I'. Nach Umrechnung geméf
I' = D @? erhélt 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. Uber die CONTIN-

Analyse konnen verschiedene Teilchengrofen, 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 iiber alle Teilchen in Losung. Zeigt die Ver-
teilungsfunktion, dass nur eine diffusive Teilchenspezies in der Losung vorliegt, wird
diese Messung mittels Kumulantenfit ausgewertet, um den Diffusionskoeffizienten und
daraus den hydrodynamisch effektiven Radius zu ermitteln. Grund dafiir ist, dass die
CONTIN-Analyse bei schlechtem Signal-Rausch-Verhiltnis storanfillig ist und Inver-

tierungsfehler auftreten konnen.

2.2.5 Kombinierte Lichtstreuung

Der aus der DLS ermittelte Diffusionskoeffizient kann iiber die STOKES-EINSTEIN-

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

T 1
67-n D,

(2.48)

mit dem auf Konzentration und Streuvektor Null extrapolierten Diffusionskoeffizienten
Dy, der Temperatur T und der Viskositit der Losung 1. Der Quotient aus dem Trig-
heitsradius und dem hydrodynamisch effektiven Radius ist ein struktursensitiver Para-

meter und wird p genannt:

p=—*£ (2.49)

Dieser Parameter ermoglicht Aussagen iiber die Gestalt von Molekiilen in Losung,
ohne den Formfaktor iiber einen weiten Bereich gemessen zu haben. Ihm kommt daher
eine zentrale Rolle in dieser Arbeit zu, da eine Aussage liber die verschiedenen Gestal-
ten im Kollabierungsprozess moglich wird. Fiir ein monodisperses aufgeweitetes Poly-
merknduel betrdgt p 1,5 und nimmt bei polydispersen Polymeren Werte bis 1,8 an. Ein
monodisperses Knduel unter ®@-Bedingungen hat einen p-Wert von ca. 1,3; ein poly-
disperses Knéduel von ca. 1,5 [46, 51-54]. Eine zunehmende Kettensteifigkeit (Extrem-
fall z. B. Stidbchen) bewirkt eine Zunahme des p-Wertes [46, 55]. Eine kollabierte Ku-

gel hat einen p-Wert von 0,77.
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2.3 Die Brechungsindexinkremente

Die Untersuchungen der Polyelektrolyte erfolgen in wdssrigen Losungen, die
Inertsalz zur Abschirmung der ladungsbedingten AbstoBung der Kettensegmente zuein-
ander sowie der verschiedenen Ketten untereinander enthalten. Aufgrund des Potenzials
der Polyelektrolyte ist das von ihnen okkupierte Volumen fiir die Anionen des Inertsal-
zes unzuginglich, sie werden aus diesem verdringt. Die Elektroneutralitdtsbedingung
bewirkt die Verdringung der Kationen des Inertsalzes aus dem Volumen der Polyelekt-
rolyte. Das dem Inertsalz zur Verfiigung stehende Losungsvolumen ist kleiner als bei
Abwesenheit der Ketten, was eine Erhohung der Inertsalzkonzentration im Restvolumen
nach sich zieht. Dieser Effekt wirkt sich auf den osmotischen Druck von Polyelektrolyt-
Losungen 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 BRUSSAU [57] ist es aber nicht erforderlich, die
Lichtstreulosungen selbst zu dialysieren.

Aufgrund der unbefriedigenden Datenlage in der Literatur sind die Streukontraste
fiir das untersuchte System selbst bestimmt worden. Dazu wurden Messungen an einem
Differential-Refraktometer der NFT GmbH bei 543,5 nm, sowie zur Uberpriifung der
erzielten Resultate an zwei nichtkommerziellen Differential-Refraktometern gleichen
Typs bei 543,5 nm und bei 633 nm am Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit
Mainz durchgefiihrt.

2.3.1 Funktionsprinzip des ScanRef

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 zuriickgelenkt. AnschlieBend werden die Teilstrahlen wieder vereinigt.
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scannen

| Detektor

Abb. 2.5: Aufbau des Differential-Refraktometers ScanRef der NFT GmbH [58].

Aufgrund der unterschiedlichen optischen Dichte der Losung in Zelle S und des
Losungsmittels in Zelle R haben die beiden Teilstrahlen einen Phasenunterschied. Die-
ser fithrt zu unterschiedlichen Intensititen des wiedervereinigten Laserstrahls, welche
detektiert werden. Zur Erhohung der Genauigkeit miissen die Intensititsschwankungen
des Lasers eliminiert werden. Dies geschieht iiber einen mit einem Piezo-Kristall be-
weglichen Spiegel hinter der Probenzelle S. Die abtastenden Bewegungen des Piezo-
Kristalls sind in der Groflenordnung der Laserwellenldnge. Als Folge wird nun nicht
mehr nur ein wiedervereinigtes Lasersignal {iiberlagert, sondern eine Vielzahl von
Messpunkten, die auf einer Sinuskurve liegen. Die so erhohte Genauigkeit liegt in der
GroBenordnung von 107 bezogen auf den Brechungsindex. Diese hohe Genauigkeit
stellt jedoch auch hohe Anforderungen an die Durchfiihrung der Messungen (vgl. Kapi-
tel 7.6), da geringe Storungen in den Umgebungsbedingungen die Messung massiv be-

einflussen.

2.3.2 Auswertung der Messungen

Wie in Kapitel 7.6 beschrieben, kommt es wihrend einer Messreihe zu einer ge-
ringfiigigen Erwidrmung des Gerites, die innerhalb von 20 Minuten 0,2 K nicht iiber-
schreitet. Der Temperatureffekt driickt sich in einer Drift der Basislinie aus (vgl. Abb.
2.6). Die Messung des reinen Losungsmittels (mit An gleich Null) vor und nach den

Probenkonzentrationen ermoglicht es, liber eine Basislinienkorrektur den Temperaturef-
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fekt zu korrigieren. Hierbei werden beide Losungsmittelmessungen auf dasselbe Niveau
gesetzt.

Aus dem Diagramm geht hervor, dass Phasenverschiebungen, die ein ganzzahliges
Vielfaches von 27 sind, nicht von 27 unterschieden werden konnen. Laut Bedienungs-
handbuch [58] ist bei einer Konzentration kleiner 0,5 g/L gewihrleistet, dass der Pha-
senunterschied dieser Konzentration innerhalb der Wellenlinge 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]

Abb. 2.6: Typisches Messdiagramm zur Bestimmung des Streukontrastes eines Polymeren in
Losung. Aufgetragen ist der Phasenunterschied @ gegen die Zeit t. Im ersten Schritt
der Auswertung erfolgt die im Text beschriebene Basislinienkorrektur, d. h. die
durchgezogene Linie wird — unter Verschiebung samtlicher Messpunkte — auf das
Null-Niveau angehoben. Die Auswertung erfolgt mit dem Programm ScanRef. Exe.

Diese Modulo-Pi-Korrektur genannte Prozedur benutzt die aus dem Losungsmit-
telabgleich und dem ersten Messpunkt vorgegebene Steigung der Geraden des Phasen-
unterschiedes gegen die Konzentration. Sdmtliche hoheren Konzentrationen ergeben
Phasenunterschiede, die auf dieser Geraden liegen miissen. Die Multiplikation des rela-
tiven Phasenunterschiedes mit einem ganzzahligen Vielfachen von 27 schiebt den

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

An zwischen den beiden Zellen direkt proportional:

An="2"" (2.50)

wobei A die Wellenldnge des Lasers (543,5 nm) und 1 die Wegléinge des Laserstrahls in
den Zellen (2 mm) bezeichnet. Die Auftragung des auf 27 normierten Phasenunter-
schiedes @ gegen die Polymerkonzentration in g/L. ergibt eine Gerade mit der Steigung

m:

on A @D
I (Al 2.51
(86) " 21 27x-c ( )

2.3.3 Resultate der Brechungsindexinkrement-Messungen

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

Die nach Dialyse gemessenen Brechungsindexinkremente fiigen sich gut in die Li-
teraturwerte ein. Es ist ein Trend dahingehend erkennbar, dass mit zunehmendem Inert-
salzgehalt das Brechungsindexinkrement kleiner wird.

Die erzielten Einzelergebnisse sind der Ubersichtlichkeit halber im Anhang (9.6)
zusammengestellt. Zu bemerken ist, dass die Brechungsindexinkremente der undialy-
sierten Proben stark schwanken, aber dennoch weder von der Wellenldnge, vom Mole-
kulargewicht noch vom Salzgehalt abhingig sind. Der Messfehler ist in 1,5 M NaCl-
Losung grofer als in 0,1 M NaCl-Losung, was an der hohen Teilchenzahl und den gro-
Ben experimentellen Schwierigkeiten aufgrund der hohen Viskositit liegen kann. Die
Brechungsindexinkremente der dialysierten Proben zeigen nur die erwartete Abhéngig-
keit vom Salzzusatz. Eine Abhédngigkeit des Brechungsindexinkrementes von der Wel-

lenlidnge ist geméfB [59] nur fiir Polymere mit konjugierten m-Elektronensystemen zu
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erwarten, da solche Polymere eine Absorptionsbande im sichtbaren Bereich aufweisen.
Die Aussage, dass das Brechungsindexinkrement nicht vom Molekulargewicht abhingt,
muss auf den untersuchten Bereich zwischen 75.000 g/mol < My, < 3.300.000 g/mol

eingeschriankt werden.

0,20 T T T T T T T T T T T T T T

=

o
—
(6)]
1
i
|
L

& 0,10 -

[dn/dc] / mL/g

0,05 1 i

0,00 T T T T T T T T T T T T T T T
00 02 04 06 08 10 12 14 16

[NaCl] / mol/L

Abb. 2.7: Auftragung der nach Dialyse (Index p) bestimmten Brechungsindexinkremente fiir
NaPA als Funktion des Kochsalzgehaltes des Losungsmittels: (@) eigene Messungen
bei 543,5 nm (gemittelt aus den Einzelwerten im Anhang); (ll) BRUSSAU et al. bei
633 nm; (A) bei 488 nm und (V) bei 633 nm, beide aus [60].

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

inkremente fiir NaPA zusammengestellt.

Tab. 2.1: Zusammenstellung der aus mehreren Messungen gemittelten Brechungsindexinkre-
mente nach Dialyse (Index u) und ohne Dialyse fiir NaPA in Losungen mit ver-
schiedenen NaCl-Gehalten.

Losungsmittel (dn/dc), [mL/g] (dn/dc) [mL/g] Wellenléinge [nm]
0,1 M NaCl-Lsg. 0,1670 0,1736 5435
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 fiir
543,5 nm berechnet. Die Abweichung der beiden dialysierten Werte fiir 1,5 M NaCl-
Losung 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 Wellenldngen-

abhingigigkeit erkannt werden kann.

2.4 Inertsalzabhingigkeit der Molekiilparameter von NaPA

Wie zuvor schon erwihnt, bestimmt die Menge an Inertsalz die Losungsmittel-
qualitit. Dariiber hinaus verhilt sich ein Polyelektrolyt erst durch Zusatz von Inertsalz
wie ein neutrales Polymer in Losung und lédsst sich iiber Streumethoden untersuchen.
Die hochmolekulare Probe PA2 (M,, = 3.300.000 g/mol; PDI = 1,2) wird als erstes in
Losungsmitteln mit verschieden hohen Inertsalzgehalten charakterisiert. Ziel dieser Se-
rie ist die Bestimmung des ®@-Salzgehaltes, bei 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 Losungsmittel-
qualitit: Bei einem Inertsalzgehalt von 0,1 M Natriumchlorid ist das Knduel von Lo-
sungsmittelmolekiilen durchdrungen und liegt aufgeweitet vor. Ein weiteres Indiz dafiir
ist der mit ca. 1,8 hohe strukturspezifische Parameter p, was auf ein gutes Losungsmittel
hinweist [46, 51-54]. Einhergehend mit der Abnahme des zweiten osmotischen Virial-
koeffizienten ist eine Verringerung des Trédgheitsradius um fast einen Faktor zwei sowie
des hydrodynamisch effektiven Radius um ca. 35 % zu beobachten. In 1,5 M NaCl-
Losung ist der p-Wert 1,55 und nimmt den Wert eines polydispersen Knéuels unter
®-Bedingungen an [46, 51-54]. Eine weitere Erhohung der Kochsalzmenge erscheint
nicht erforderlich, da der A,-Wert nicht linear von der Kochsalzmenge abhéngt, sondern
sich der Abszisse asymptotisch annihert.

Das Resultat dieser Messreihe ist die Ermittlung des Inertsalzgehaltes eines guten
und eines ®-Losungsmittels. Um diesen Befund zu bestitigen, wird in einem zweiten
Schritt in Kap. 2.5 die Molmassenabhingigkeit der Molekiilparameter Ry, Ry, und A,

untersucht.
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Abb. 2.8: NaPA Probe PA2 (M,, 3.300.000 g/mol) in Losungsmitteln mit verschiedener Koch-
salzkonzentration zur Ermittlung des ®@-Salzgehaltes. Abb. a zeigt die Abnahme des
A,-Wertes, Abb. b die Abnahme der Radien aus SLS (ll) und DLS (@), Abb. ¢ den
Quotienten p, der in 1,5 M NaCl-Losung den Wert fiir ein ®-Losungsmittel annimmt.
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2.5 Molmassenabhiingigkeit der Molekiilparameter von NaPA in
0,1 M und 1,5 M NaCl-Losung

Die Messung vieler Polymerproben gleicher chemischer Natur und gleicher Poly-
dispersitét im selben Losungsmittel ermoglicht eine Aussage iiber die Abhéngigkeit der
Molekiilparameter Rg, Ry und A; vom Molekulargewicht. Dazu werden mehrere NaPA-
Proben (vgl. Kap. 7.1) mit einer iiber die DLS selber ermittelten Polydispersitit von ca.
1,2 kommerziell erworben und in 0,1 M sowie in 1,5 M NaCl-Losung charakterisiert.

Bei logarithmischer Auftragung resultieren Geraden (z. B. R, versus M) mit Ex-
ponenten, die eine Aussage iiber die Qualitit des Losungsmittels erlauben. Diese Art
der Auftragung liefert die sogenannten Skalierungsgesetze (engl.: Scaling Laws, vgl. DE
GENNES [22]), oder auch Exponentialgesetze genannt. Es ist bekannt, das kniduelformige
Polymere in ©-Losungsmitteln fiir R, als Funktion von M,, einen Exponenten von 0,5
aufweisen. In guten Losungsmitteln steigt der Exponent an, je nach Giite des Losungs-
mittel bis auf 0,6 [61-63]. Vergleichbares gilt fiir den hydrodynamisch effektiven Radi-
us Ry, aus der DLS.

Diese Skalierungsgesetze gelten allerdings nur fiir Polymere mit hinreichend gro-
Ben Molekulargewichten. Polymere mit zu kleinen Molekulargewichten bestehen aus zu
wenigen Monomeren und konnen deswegen nicht mehr verkniuelt vorliegen. In diesem
Fall iiberwiegt die Kettensteifigkeit. Dieser Bereich kleiner Molekulargewichte liegt
aber noch deutlich unter dem untersuchten Bereich. Fiir Polystyrol in Toluol gelten die
Exponentialgesetze schon ab einem M,, von ca. 15.000 g/mol.

Die Bedeutung der gefundenen Exponenten liegt darin, dass aus ihnen hervor geht,
ob die Polymerketten als Knéuel vorliegen oder nicht. Die Ergebnisse in 0,1 M NaCl-
Losung (vgl. Abb. 2.9) lassen klar erkennen, dass das Polymer als aufgeweitetes Knéuel
vorliegt. Die AbstoBung der negativen Ladungen an der Polymerkette wird durch einen
Zusatz von 0,1 M Natriumchlorid weitgehend abgeschirmt; das Polyacrylat verhilt sich
wie ein neutrales Polymer in einem guten Losungsmittel. In 1,5 M NaCl-Losung ist der
Ar-Wert nahe bei Null, das Polymer liegt in seinen ungestorten Dimensionen vor. Dies
deckt sich mit Messungen von TAKAHASHI et al. [64], die bei Verwendung von Natri-
umbromid als Inertsalz und einer Temperatur von 15 °C einen ®-Salzgehalt von 1,5 M

bestimmten.
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Die zur Abbildung 2.9 gehorenden Exponentialgesetze lauten wie folgt:
in 0,1 M NaCl-Losung

R, = 0,0214 M,,***® (2.52)
Ry, = 0,0104 M, (2.53)

in 1,5 M NaCl-Losung

R, = 0,0374 M,,*" (2.54)
Ry = 0,0217 M,,*>** (2.55)

10044
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£ 10/
m@
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100+—
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=
. 10;
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® 15M
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M _[g/mol]

Abb. 2.9: Exponentialgesetze fiir NaPA in 0,1 M (Hl) und 1,5 M NaCl-Losung (@). 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,-Werte in 0,1 M und 1,5 M NaCl-Losung. Allgemein
gilt, je besser ein Losungsmittel ist, desto groBer ist der A,-Wert. Dabei 16st sich ein
Polymer hoheren Molekulargewichtes generell schlechter als eines mit geringerem Mo-
lekulargewicht. Diese Molekulargewichtsabhingigkeit (vgl. Gl. 2.56) ist jedoch gering.

Trotz der groBeren Zunahme des A,-Wertes mit Abnahme des Molekulargewichts
in 1,5 M NaCl-Losung ist dieser immer noch um fast eine Dekade kleiner als der ent-
sprechende Wert in 0,1 M NaCl-Losung. Die A,-Werte in 0,1 M NaCl-Losung ergeben
folgende Abhingigkeit 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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Abb. 2.10: Auftragung der experimentell ermittelten zweiten osmotischen Virialkoeffizienten
A, fiir NaPA in 0,1 M NaCl-Losung (@) und 1,5 M NaCl-Losung (H) als Funktion
des Molekulargewichtes M.
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2.6 Die Persistenzlinge a*

Nach der Theorie von ODIK [66-68], SKOLNICK und FIXMAN [69] (OSF-Theorie)
enthilt die Persistenzlinge von Polyelektrolyten neben dem inhédrenten Anteil noch ei-

nen elektrostatischen Anteil:

a=a,, +a, (2.57)

Der inhédrente Anteil hidngt — wie bei neutralen Polymeren auch — von der Struktur
der Polymerkette ab. Fiir steife, sehr lange Ketten ist der elektrostatische Anteil propor-
tional zum Quadrat des DEBYE-Linge. Die Theorie versagt bei flexiblen Ketten, hier ist
der elektrostatische Anteil direkt proportional zur DEBYE-Linge. Mit zunehmender Stei-
figkeit erfolgt die Anndherung an die OSF-Theorie [70]. In der vorliegenden Arbeit
wird der elektrostatische Anteil nicht quantifiziert.

Zur Ermittlung der Persistenzlinge wird auf Gleichung 2.9 zuriickgegriffen. Uber
sie ist nach OBERTHUR bzw. BENOIT und DOTY die Berechnung der Trigheitsradien-
quadrate polydisperser Wurmketten moglich. Voraussetzung ist die Kenntnis der Poly-
dispersitit, die aus der Auswertung der dynamischen Lichtstreuung erhalten wurde und
durchgéngig bei 1,2 liegt. Aulerdem wird die Linge einer Monomereinheit benotigt.
Mit Hilfe eines Programms zur Darstellung und Evaluierung chemischer Strukturfor-
meln wird die Linge eines Acrylatmonomeren zu 2,591 A berechnet, was mit [71] iiber-
einstimmt. Damit ist es nun moglich, aus den experimentell ermittelten Molekularge-

wichten die Konturldngen zu berechnen:

LK = M—W ’ lMonamer (258)

Monomer

Einziger noch verbleibender unbekannter Parameter in Gleichung 2.9 ist die Per-
sistenzldnge. Nun wird das Tréigheitsradienquadrat zu jedem Molekulargewicht unter
Variation der Persistenzlinge berechnet, bis die berechneten Tréigheitsradienquadrate

R2, i, den experimentellen entsprechen bzw. die Abweichung minimiert ist:

A=R> _-R’, (2.59)

&,eXp 4
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Abbildung 2.11 zeigt die apparenten Persistenzlidngen, die aus den Messungen in
0,1 M und in 1,5 M NaCl-Losung berechnet wurden. Da in 0,1 M NaCl-Losung auf-
grund der Kniuelaufweitung der Trigheitsradius als Funktion des Molekulargewichts
mit 0,6 skaliert, ist die berechnete Linge bei einem Molekulargewicht keine echte Per-
sistenzldnge. Geht das Molekulargewicht gegen Null, geht auch der Effekt des ausge-
schlossenen Volumens gegen Null. Somit ist die Persistenzlinge durch Eliminierung
dieses Effekts zugédnglich, respektive als Ordinatenabschnitt aus der linearen Regression
der Daten. Die Persistenzlinge wird so zu 4,7 nm bestimmt. Sie ist deutlich groBer als
die aus den Messungen in 1,5 M NaCl-Losung ermittelte, da der geringere Inertsalzge-
halt einen hoheren elektrostatischen Anteil der Persistenzldnge zur Folge hat. Als Per-
sistenzldnge in 1,5 M NaCl-Losung wird der Mittelwert aller berechneten Werte ge-

nommen, sie betragt damit 2,1 nm.

12 . .
10- . :

_/nm

*cﬁ ] <a*>=2,13

0,00 2 50x10° 5,00x10°
M / g/mol
W

Abb. 2.11: Apparente Persistenzlinge von NaPA in 0,1 M NaCl-Losung (@) und 1,5 M NaCl-
Losung (M) als Funktion des Molekulargewichts nach [72]. Die Persistenzlidnge in
0,1 M NaCl-Losung ist gleich dem Ordinatenabschnitt.

Die aus den salzabhingigen Messungen der Probe PA2 mit einem Molekularge-

wicht von 3.300.000 g/mol erhaltenen apparenten Persistenzldngen konnen nach
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REED et al. [73] als Funktion von 1/[NaCl]0’5 aufgetragen werden. REED et al.
untersuchten teilionisierte Copolymere aus Polyacrylamid und Polyacrylat mit einem
maximalen Anteil an geladenen Monomeren von 27 %. Sie ermittelten aus dem
Ordinatenabschnitt die apparente Persistenzlinge zu 2,7 nm unabhédngig vom
Ionisierungsgrad. Selbst bei hohen Inertsalzgehalten beobachteten sie Effekte des
ausgeschlossenen Volumens, die sich in einem deutlich positiven A,-Wert ausdriickten.
Der in der eigenen Messreihe gefundene Ordinatenabschnitt von 0 konnte mit der
Tatsache in Zusammenhang stehen, dass sich bei einem Salzgehalt von 1,5 M die

Ketten bereits in ihren ungestorten Dimensionen befinden.

g 6 -
=

§ 4 ‘
-ko j

o 1 2 3 4

1/[NaCI]>® / (L/mol)™

Abb. 2.12: Auswertung der salzabhingigen Messungen der Probe PA2 nach GI. 2.9 als Funk-
tion des Inertsalzgehalts 1/ [NaCl]O’S.

Mit der Kenntnis der Persistenzldnge in 1,5 M NaCl-Losung, die 2,1 nm betrigt,
kann mit Hilfe der Gleichung 2.9 der Trigheitsradius zu jedem Molekulargewicht bei
verschiedenen Polydispersititen berechnet werden. Es erfolgt die Berechnung fiir mo-
nodisperse Proben (PDI = 1 bzw. z = 0 unendlich) sowie fiir Proben mit einer Poly-
dispersitdt von 1,17 (z = 6) und 1,20 (z = 5). Die iiber die DLS ermittelte Polydispersitit

der verwendeten Proben liegt nahe bei 1,2 bzw. bei z = 5,26. Die berechneten Tréigheits-
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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-

ibergestellt:
R, = 0,0423 M, z=unendlich  PDI=1 (2.60)
R, = 0,0454 M, z2=6 PDI= 1,17 (2.61)
R, = 0,0459 M, z=5 PDI=1,2 (2.62)
R, = 0,0374 M,,>*" z=5.26 PDI= 1,19 (2.54)
100 .
g >
\c) e
o
10+ .
10° 10°

M/ g/mol

Abb. 2.13: Vergleich der in 1,5 M NaCl-Losung gemessenen Trigheitsradien () (PDI ca. 1,2)
mit Trigheitsradien nach BENOIT und DOTY bzw. OBERTHUR [17, 18] mit einer
Polydispersititvon 1 (- - - - - ), 1,2 (—) und von 1,17 (--------- ).

Die Polydispersitit hat einen Einfluss auf den praexponentiellen Faktor. Er zeigt im
Bereich von 1 < PDI < 1,20 nur eine schwache Verdanderung, die geringer als der expe-
rimentelle Fehler der gemessenen Trigheitsradien ist. Daraus ldsst sich schliefen, dass

ein Inertsalzgehalt von 1,5 M Natriumchlorid dem ®-Inertsalzgehalt sehr nahe kommt.
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2.7 Die Interpenetrationsfunktion

Die Interpenetrationsfunktion W diskutiert die Durchdringbarkeit von flexiblen Po-
lymeren mit hohen Molekulargewichten in verdiinnter Losung. Es ist eine dimensions-
lose Funktion, die in Beziehung zum zweiten osmotischen Virialkoeffizienten A, steht,

der wiederum die Abweichungen von der Idealitit einer Losung beschreibt:

1 M A,

T 3
7[3 NA Rg,exp

L (2.63)
4

Y ist als Funktion des ,,excluded volume*-Parameter [ darstellbar. Der ,,excluded
volume*-Parameter ist allerdings experimentell nicht direkt zugiinglich, steht jedoch in
Beziehung zum Expansionskoeffizienten o.. Eine Auftragung von ¥ als Funktion von o
umgeht ihn aber [14], wobei eine Zunahme des Expansionsfaktors einer Erh6hung des
»excluded volume‘‘-Parameter gleichkommt.

So ist eine Uberpriifung der Zwei-Parameter-Theorie moglich, die das Verhalten
von Polymeren in verdiinnter Losung unter der Annahme von ®-Ketten [14] beschreibt:
Ein Parameter ist der mittlere quadratische Fadenendenabstand <h?> bzw. ein Parame-
ter, der Aussagen iiber die Groe der Polymerketten erlaubt, der zweite Parameter ist
der ,excluded volume“-Parameter B. In einem guten Losungsmittel skaliert der Trig-
heitsradius als Funktion des Molekulargewichts mit 0,6, so dass der Quotient aus
M,?/Rg3 zu MWO’2 wird. Wie schon diskutiert, skaliert A, mit dem Molekulargewicht mit
—0,2, so dass ¥ unabhingig von M,, wird und gegen einen konstanten Wert lauft.

Bei Anndherung an ®-Bedingungen, also bei o gleich eins, wird der ,,excluded vo-
lume*-Parameter sowie der zweite osmotische Virialkoeffizient und damit auch ¥ Null.
In der Literatur findet sich eine Vielzahl von Experimenten, in denen iiber eine Variati-
on der Temperatur die Steuerung des ,,excluded volume‘‘-Parameters erfolgt [14, 35, 74-
77]. In guter Ubereinstimmung mit der Theorie wird ein monotoner Anstieg von ¥ mit
o3 gefunden, bei grolen Werten von o2 strebt die Interpenetrationsfunktion einem
Grenzwert entgegen (vgl. Abb. 2.14).

Eine andere Moglichkeit zur Variation des ,,excluded volume*-Parameters ist iiber
die Variation des Molekulargewichts gegeben. Auch solche Auftragungen sollten den-
selben Verlauf wie bei einer Variation der Temperatur zeigen. HUBER und STOCKMAY-

ER [78] zeigten jedoch, dass in diesem Fall W bei kleiner werdendem o ansteigt. Dem-
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zufolge beschreibt die Zwei-Parameter-Theorie das Verhalten von Polymeren in guten
Losungsmitteln nicht komplett. Bei Ketten mit nur einer geringen Zahl von Basisldngen
muss ein zusidtzlicher, die Kettensteifigkeit beriicksichtigender Parameter, eingefiihrt
werden.

Es ist moglich, aus der auf M, gleich Null extrapolierten Persistenzlinge aus
Abb. 2.11 (in 0,1 M NaCl-Losung) die Triagheitsradien unter ®-Bedingungen zu be-
rechnen. Mit diesen berechneten Trigheitsradien kann zu jedem Molekulargewicht der
Expansionsfaktor o (=R,[gemessen]/R,[berechnet]) berechnet werden. Eine Auftragung
von ¥ gegen o2 stellt einen Vergleich zu den Literaturdaten her. Auch hier geht aus der
Abb. 2.14, trotz der Schwankung der eigenen Werte, deutlich hervor, dass W mit kleiner
werdendem o ansteigt. Der Trend folgt dem in der Literatur beschriebenen Verlauf bei
einer Variation von M,,. Allerdings sind die untersuchten Molekulargewichte in dieser
Arbeit deutlich groBer als die in der Literatur verwendeten. Der dennoch zu verzeich-
nende Anstieg von W rithrt demzufolge vom ionischen Charakter her. Dieses Ergebnis
steht im Widerspruch zu EISENBERG [79], der bei Polyelektrolyten keinen Einfluss der

Kettensteifigkeit findet.

1,00 ——————
075 ]
= 0,50 ]
0,25- 0o A
0,00- |
1 2 3 4 5 6

3

OCS

Abb. 2.14: Auftragung von ¥ gegen o fiir NaPA in 0,1 M NaCl-Losung (#) und Vergleich
mit Daten fiir Polystyrol in Toluol nach HUBER (LJ) [78], RAGNETTI (V) [74],
BANTLE (/) [75], VARMA (O) [76] und YAMAKAWA (—) [77].
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3 Kollabierung der Polyelektrolytketten

Nach Festlegung eines geeigneten Referenzsystems erfolgt nun der partielle Aus-
tausch von einwertigen Natriumionen durch zweiwertige Erdalkaliionen unter Kon-
stanthaltung der Anzahl kationischer Ladungen. Hierdurch konnen alle erzielten Struk-
turdnderungen auf die spezifische Wechselwirkung der zweiwertigen Gegenionen mit
der Acrylatkette zuriickgefiihrt werden.

Die zugesetzte molare Menge an zweiwertigem Gegenion wird auf die molare
Konzentration der Acrylatmonomeren bezogen. Das Verhiltnis [M2+]/[NaPA] ist ein
Ma8 fiir die Belegung der Saurefunktionen mit zweiwertigen Gegenionen. Ist das Ver-
hiltnis 0,5, so ist jede Acrylatladung mit einer positiven Ladung der zweiwertigen Ge-

genionen abgesittigt.

3.1 Auswertung der Kollabierungsexperimente

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 zweiwertigen Kationen adsorbieren préferentiell an die Acrylatkette und
neutralisieren diese zu einem grofen Teil. Dadurch wird die Kette partiell hydrophobi-
siert und chemisch verdndert, so dass sich innerhalb einer Konzentrationsreihe jede
Probe von allen anderen unterscheidet.

Deswegen wird jede Konzentration, d. h. jede Probe, auf g? gleich Null extrapoliert.
Die Resultate sind demnach der apparente Triagheitsradius und das apparente Moleku-
largewicht. Das apparente Molekulargewicht dient zur Entscheidung, ob eine interparti-
kuldre Aggregation durch Erdalkaliionenbriicken vorliegt oder nicht. Je dichter man
sich der Phasengrenze nihert, desto groBer ist das Verhiltnis von M?* zur Anzahl der
Acrylatmonomeren und umso grofler ist auch die Wahrscheinlichkeit, dass trotz der
geringen Polymerkonzentration sich ein Erdalkaliion an zwei Sduregruppen aus zwei
verschiedenen Ketten bindet. Steigt das apparente Molekulargewicht an und wird deut-
lich groBer als das der Einzelkette, so muss davon ausgegangen werden, dass Aggrega-
tion vorliegt. Eine solche Streukurve wird nicht weiter interpretiert, da sie neben den
gewiinschten intrapartikuldren auch interpartikuldre Informationen enthilt. Abbildung

3.1 zeigt eine typische, nach ZIMM aufgetragene Messreihe. Die beiden untersten Mes-
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sungen ergeben ein apparentes Molekulargewicht, welches um einen Faktor drei bzw.
um fast einen Faktor 10 groBer als das einer einzelnen Polymerkette ist. Dies ist durch
das Auftreten von Aggregation zu erklidren, was dazu fiihrt, dass die beiden Messungen

beziiglich Aussagen iiber die Kollabierung einzelner Polymerketten verworfen werden.

W74

Kc/AR / 1e-6

0.8
0.4 °’.l.l-l.l.—
e
0.0

1.76 264 352 440 5.28 6.16

q®>+ kc/ lell

Abb. 3.1: Typischer ZIMM-Plot einer Kollabierungs-Messreihe in 0,1 M NaCl-Losung in Ge-
genwart von Calciumionen. Die abnehmende Steigung entspricht einem abnehmen-
den Trégheitsradius, 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 2 gleich Null extrapoliert. Uber die
CONTIN-Analyse wird jeder Messpunkt auf das Vorliegen von Aggregaten aus mehre-
ren Polymerketten tiberpriift und gegebenenfalls verworfen. In Abbildung 3.2 sind Ver-
teilungsfunktionen bei einem Streuwinkel von 30° dargestellt. Es handelt sich um Mes-
sungen in 1,5 M NaCl-Losung 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 iiber

das Einzelkettenverhalten herangezogen.
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Abb. 3.2: Auftragung der Verteilungsfunktion G(Ry) aus der CONTIN-Analyse bei einem Win-
kel von 30° gegen den hydrodynamisch effektiven Radius Ry, 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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3.2 Phasendiagramme von Polyelektrolyt-Losungen

3.2.1 Stand der Forschung

Bei neutralen Polymeren wird eine Variation der Losungsmittelqualitit meist durch
Temperaturdnderung erzielt; bei Polyelektrolyten kann auB3erdem der hydrophobe Cha-
rakter der Kette erhoht werden. Die Kollabierung neutraler Polymeren bei Anndherung
an die ®-Temperatur ist fiir eine Vielzahl von Polymeren untersucht worden [80-82]. Es
handelt sich dabei um einen Ubergang von einer Kniuelstruktur zu einer sphérischen
Struktur, die kinetisch stabil vorliegen kann [83, 84]. Besonders interessant fiir die eige-
nen Untersuchungen sind die Arbeiten von WU et al. [83, 84] iiber PNIPAM
(Poly-N-Isopropylacrylamid), da es sich hierbei um ein neutrales Derivat der Poly-
acrylsdure 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 Fillungs-
punkt wird als kritische Menge bezeichnet.

Eine grundlegende Arbeit iiber Phasendiagramme von Polyelektrolyten in Gegen-
wart verschiedener Kationen stammt von MICHAELI [85]. Er untersuchte das Phasenver-
halten von Polymethacrylsidure unterschiedlichen Ionisierungsgrads 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 Prézipitats unbekannt ist.

Grundsitzlich werden drei verschiedene Typen von Phasendiagrammen unterschie-
den. Polyelektrolyte konnen durch hohe Mengen an Inertsalz ausgefillt werden. Ent-
scheidend ist in diesem Fall nur die Menge an Inertsalz und nicht dessen Zusammenset-
zung. Die Fillung ist des weiteren unabhédngig von der Polymerkonzentration; die Pha-
sengrenzlinie ist demzufolge eine Horizontale im Phasendiagramm. Aufgrund der ho-
hen Salzmenge wird diese Art der Fillung als H-Typ (engl.: high) bezeichnet.

Daneben kann es auch bei niedrigen Mengen an Inertsalz zur Ausfillung kommen.
Diese als L-Typ (engl.: low) bezeichnete Fillungsart hat ihre Ursache in der spezifi-
schen Anbindung des Gegenions aus dem Inertsalz an die geladenen Gruppen der Po-
lymerkette. Bei dieser Ausfillung 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 ausdriickt. Beiden Fillungsarten ist gemeinsam, dass es zu einer
quantitativen Ausféillung des Polymeren kommt. H-Typ und L-Typ wurden erstmals
von IKEGAMI et al. beschrieben [86].

Die dritte Fillungsart erfolgt nach dem Massenwirkungsgesetz und wird deshalb
auch MA-Typ genannt (engl.: mass action). Die kritische Konzentration an Kationen ist
dabei, gemill Massenwirkungsgesetz, umgekehrt proportional zur kritischen Konzentra-
tion an Polyelektrolyt, was im Phasendiagramm einen abfallenden Kurvenverlauf her-
vorruft. NARH und KELLER [87] fanden bei Polystyrolsulfonat eine Fillung nach MA-
Typ.

FrRANCOIS [88] zeigte, dass L-Typ und MA-Typ Grenzfille eines durch folgende

Gleichung beschreibbaren Verhaltens sind:

3.1

mit CS* und Cp* als der Salzkonzentration und Polyelektrolytkonzentration, welche bei
Eintritt der Triibung vorliegt, Kg als der Komplexbildungskonstanten zwischen Metall-
kation und der Siurefunktion des Polyelektrolyten und k; und k, als systemabhingige
Konstanten. Ein experimenteller Nachweis im salzfreien Medium gelang SABBAGH et

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

3.2.2 Phasendiagramm NaPA — CaCl,

In einem Kollabierungsprozess nehmen der Trigheitsradius und der hydrodyna-
misch effektive Radius bei Vergroerung des Verhiltnis [Ca2+]/ [NaPA] ab. Durch die
Anbindung der Calciumionen kommt es zum Anstieg des hydrophoben Charakters der
Kette. Das verschlechtert die Loslichkeit der Polymerketten in wissrigen Medien. Am
Ende des Kollabierungsprozesses steht die Ausfillung des Polymeren.

Der Phasengrenze kann sich auf zwei verschiedenen Wegen gendhert werden: Ei-
nerseits kann das Verhiltnis [Ca2+]/ [NaPA] iiber 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 II) [90]. Wie bei beiden Methoden experimentell vorgegangen wird, ist im siebten

Kapitel (7.5) explizit erlautert.
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Der genaue Ausfillungspunkt ldsst sich sowohl visuell an der Triibung als auch
durch eine Extrapolation ermitteln. Die Abnahme der Radien ist im Konzentrationsbe-
reich direkt vor dem Phaseniibergang maximal. Die Radienabnahme erlaubt eine Extra-
polation entweder der Trigheitsradien oder der hydrodynamisch effektiven Radien auf
die Fillungskonzentration.

Die graphische Extrapolation ist exemplarisch in der Abbildung 3.3 vorgestellt. Der
Triagheitsradius wird in der vierten Potenz aufgetragen, weil so die Radiendnderung
besser zu betrachten ist als in der Auftragung des Trigheitsradienquadrates. Aus der
Abbildung ist zu entnehmen, dass bei hohen Polymerkonzentrationen die Polymere nur
schwach kollabiert sind. Die grofite Verdnderung im Triagheitsradius wird erst direkt an
der Phasengrenze erzielt. Hier ist die Polymerkonzentration geringer und damit das

Verhiltnis [Ca2+]/ [NaPA] grofer, bis es schlieBlich zur Ausfidllung kommt.

|
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Abb. 3.3: Exemplarische Darstellung der Ermittlung des Phaseniiberganges iiber die Extra-
polation der Trigheitsradien. Aufgetragen ist Rg4 gegen die Konzentration an NaPA
fir PA2 in 0,1 M NaCl-Losung und bei verschiedenen Calcium-Gehalten:
3,25 mM (V¥), 3,5 mM (D), 3,75 mM (A) und 4 mM (@). Die vertikalen Linien
symbolisieren die Polymerkonzentration, bei der es zur Ausfallung 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, erhdlt 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 Ausfidllung des Polyme-
ren zu induzieren. Bei einem geringeren Gehalt an Calciumionen kommt es zwar zu
einer Verkleinerung der Knédueldimension, eine Ausfillung 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-Losung lie-
gen sehr dicht beieinander. Das Resultat ist demnach, dass das Molekulargewicht im

untersuchten Bereich nur einen geringen Einfluss auf den Stabilitédtsbereich hat.
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Abb. 3.4: Darstellung des kompletten Phasendiagramms fiir das System NaPA in Gegenwart
von Calciumchlorid bei verschiedenen Gehalten an Inertelektrolyt (NaCl):
PAT in 0,1 M NaCl-Losung (H), PA2 in 0,01 M NaCl-Losung (A), in 0,1 M NaCl-
Losung (@), in 1,5 M NaCl-Losung (¥) und in 0,8 M NaCl-Losung (®). 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 Fillungspunkt.
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Im Zusammenhang mit den Messungen in 0,1 M NaCl-Losung sei die Ausdehnung
des Stabilititsbereichs als Funktion der NaPA-Konzentration erklirt. Die dem Phasen-
diagramm zu Grunde liegenden Streulichtmessungen sollen Aussagen iiber die Kolla-
bierung einzelner Polyacrylatketten liefern. Demzufolge miissen die Messungen deut-
lich unterhalb der Uberlappungskonzentration durchgefiihrt werden. Diese ist abhiingig
vom Molekulargewicht (vgl. Gl. 2.12), was den deutlich gro3eren Messbereich beziig-
lich der Probe PAI1 erklirt. Die Abhingigkeit des untersuchten Bereichs als Funktion
der Natriumchloridmenge ergibt sich aus dem Trégheitsradius. Mit zunehmender Natri-
umchloridmenge vergroBert sich auch der experimentell zugéngliche Bereich.

Die Ergebnisse der linearen Regressionen aus der Abbildung 3.4 sind in der nach-

stehenden Tabelle zusammengefasst.

Tab. 3.1: 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 1,5 0 6,13

Beziiglich des Stabilitéitsbereichs als Funktion der zugesetzten Natriumchloridmen-
ge lasst sich ein unerwarteter Verlauf erkennen. Es gibt eine optimale Menge an Natri-
umchlorid, bei der der Stabilitdtsbereich maximal ist. Ausgehend von 0,01 M NaCl-
Losung mit einem Stabilitdtsbereich von bis zu 1 mM Calciumionenzusatz, steigt der
einphasige Bereich bei einer Natriumchloridmenge von 0,1 M bis auf maximal 5 mM
fiir die Probe PA1 an. Eine weitere Erhohung 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 ®-Gehalt von 1,5 M
erhoht, fillt der stabile Bereich wieder auf einen Calciumionengehalt von ca. 6 mM ab.
Dieses erstaunliche Resultat ist eine Ergidnzung des von MICHAELI [85] gefundenen
Fiéllungsverhaltens von PMA, der nur bis zu einem Natriumchloridgehalt von 0,25 M
Untersuchungen durchfiihrte und somit dieses Verhalten nicht finden konnte.

Die Steigungen der Phasengrenzlinien geben Aufschluss iiber den Belegungsgrad
der Monomergruppen mit Calciumionen. Bei einer Steigung von 0,5 wire jede Siure-
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funktion neutralisiert. Die Messungen in 0,01 M und 0,1 M NaCl-Losung ergeben je-
doch Steigungen zwischen 0,34 und 0,405. Es kommt folglich zur Ausféillung des Po-
lymeren, bevor jede Sduregruppe durch Komplexierung mit Calciumionen neutralisiert
ist. Der hydrophobe Charakter der Kette ist bei einer unvollstindigen Belegung schon
so stark ausgeprigt, dass die Polymerketten nicht linger in Losung verbleiben konnen.
Die Wechselwirkung zwischen Losemittelteilchen und Polymersegmenten ist thermo-
dynamisch ungiinstig; es kommt zu einer Kollabierung der Kette, die dann schlieBlich
als Calciumsalz mit Natriumanteilen ausféllt [91]. Dass die Steigung der Phasengrenze
in 1,5 M NaCl-Losung Null ist, ist im Zusammenhang mit der von MICHAELI gefunde-
nen Abnahme der Steigungen vorhersehbar.

Auffillig ist, dass die Phasengrenzlinie in 0,8 M NaCl-Losung keine einheitliche
Steigung wie in den anderen Fillen aufweist, sondern ein Minimum durchléuft. Diese
Féllungsgrenze 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 fiir Polyacrylsdure 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-Losung untersuchte
Probe mit einem Molekulargewicht von 3.300.000 g/mol fast sechsmal so schwer ist
wie die groBite von SABBAGH und DELSANTI untersuchte, ist es moglich, dass auch in
0,01 M NaCl-Losung ein Minimum vorgefunden wiirde, wenn eine Probe mit niedrige-

rem Molekulargewicht verwendet wiirde.

3.2.3 Verlauf der Radien in 0,8 M NaCl-Lésung

Niahert man sich dem rechten Ast der Phasengrenzlinie bei einer konstanten Calci-
umionenkonzentration, so nimmt der Radius mit abnehmender Polymerkonzentration
wie erwartet ab. Bei Erhohung der Polymerkonzentration und Annédherung 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 Verhéltnis [Ca2+]/[NaPA] ist, was die Loslich-

keit erhohen sollte.
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Der Verlauf der Tréigheitsradien sowie der hydrodynamisch effektiven Radien links
und rechts von der Mischungsliicke ist in Abbildung 3.5 dargestellt. Es handelt sich um
eine Messserie bei einer konstanten Calciumkonzentration von 8 mM. Sowohl links als
auch rechts von der Mischungsliicke ldsst sich eine deutliche Abnahme der Trigheitsra-
dien um ca. 20 bis 25 % beobachten. Im mittleren Polymerkonzentrationsbereich sind
keine Messpunkte aufgetragen; hier liegt der instabile Bereich, wo es zu einer Ausfil-
lung des Polymeren kommt. Ob es sich hierbei um eine quantitative Ausfdllung handelt,
kann nicht mit Sicherheit gesagt werden, denn es wird immer noch ein Streusignal de-

tektiert, was von dem des reinen Losungsmittels verschieden ist.
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Abb. 3.5: Messserie der Probe PA2 in 0,8 M NaCl-Losung bei Anwesenheit von 8 mM Calci-
umionen. Dargestellt sind die Trégheitsradien (a) und die hydrodynamisch effekti-
ven Radien (b) als 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 Losung gehalten werden kann. So kann beispiels-

weise die Vermeidung von Kalkablagerungen optimiert werden.

3.2.4 Vergleich der Phasendiagramme in 0,01 M NaCl-Lésung

In diesem Unterkapitel werden die Phasengrenzen fiir 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-Losung der Bereich stabiler Losungen in allen

drei Fillen vergleichbar grof ist.
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Abb. 3.6: Phasendiagramm der Probe PA2 in 0,01 M NaCl-Losung bei Zusatz von Ca** (H),
Sr** (A) und Ba™ (@). Auf der Ordinate ist die zweifache kritische Menge an zwei-
wertigen Gegenionen gegen die kritische Menge an Acrylatmonomeren aufgetragen.

Tab. 3.2: 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 fillt aber auf, dass die Steigung der Phasengrenzlinien mit zunehmender Ordnungs-
zahl kontinuierlich abnimmt, d. h. Bariumionen induzieren die grofite Hydrophobisie-
rung der Kette. Dieses Resultat steht im Widerspruch zu FOISSY et al. [91], die iiber
Leitfahigkeitsmessungen und mikrokalorimetrische Untersuchungen den durch Barium-
ionen induzierten hydrophoben Charakter geringer einstufen als den durch Calcium-
ionen hervorgerufenen. Dariiber hinaus stellten sie, wie auch LUDWIG und LOEBEL [92],
einen Anteil einwertiger Gegenionen im Niederschlag fest, da einige Sdurefunktionen
aus sterischen Griinden und aus Griinden der Kettensteifigkeit nicht zur Anbindung
zweiwertiger Gegenionen zur Verfiigung stehen.

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

ionen und den Polymermolekiilen vergleichbar sind.

3.3 Vorschlige zur Gestalt kollabierender Polyelektrolytketten

Bei Polyelektrolyten héngt die Gestalt einer kollabierenden Polyelektrolytkette ne-
ben der Losungsmittelqualitit noch von der Anzahl der Ladungen auf der Kette ab. Wie
auch bei einer kollabierten Kugel eines neutralen Polymeren, beeinflusst die Losungs-
mittelqualitdt das Volumen, welches eine Polyelektrolytkette einnimmt [8]. Die Ladun-
gen der Polyelektrolytkette jedoch bewirken eine AbstoBung zwischen den geladenen
Gruppen. Der daraus resultierende Effekt kann eine Anderung der Kugel-Gestalt sein,
ohne jedoch das Volumen stark zu erhohen. Die gednderte 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 eines geladenen Fliissigkeitstropfens.

KANTOR und KARDAR [6, 7] entwickelten, ausgehend von Polyampholyten mit An-
ziehungs- und AbstoBungseffekten, das Modell einer Perlenkette. Die Aufspaltung der
zylindrisch gedehnten Kugel erfolgt demnach in zwei oder mehrere kompakte Perlen,
die durch ungeschrumpfte kiirzere Kettenabschnitte voneinander getrennt sind. Die Per-
lenkettenstruktur bewirkt eine rdumliche 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. Thr Ergebnis ist, dass ein Polyelektrolyt in einem
schlechten Losungsmittel eine Kaskade von abrupten Ubergingen zwischen verschie-
denen perlenkettenartigen Gestalten mit variierender Anzahl von Perlen durchliuft.
Vergleichbar zum Ergebnis von KANTOR und KARDAR, ist die Linge der Perlenkette
dabei proportional zur Gesamtladung des Polyelektrolyten. Entscheidend fiir die Auf-
spaltung der Kugel in eine Perlenkette sind die Abstoungsenergie und die Oberfli-

chenenergie. Die elektrostatische AbstoBungsenergie Fcouoms berechnet sich nach

2 2 2

e f°N

. =— 3.2
Coulomb € R ( )
mit der Elementarladung e, der Ladungsdichte f, dem Polymerisationsgrad N, der Di-
elektrizititskonstanten € und dem Radius der Kugel R. Die Oberfldchenenergie Fsyface

ist gegeben durch folgenden Ausdruck

k, T R*
FSm_‘/'ace = Bé:z
r

(3.3)

mit der BOLTZMANN-Konstante kg, der Temperatur T, dem Radius der Kugel R und der
Korrelationslinge &r. Auf einer Lingenskala, die kleiner als die Korrelationslidnge ist,
ist die Kettenstatistik ungestort, d. h. dieser Abschnitt der Kette (in der Kugel!) verhilt
sich wie ein ®-Kniuel. Die Korrelationsldnge entspricht dem Durchmesser eines ,,ther-
mal blob“ nach DE GENNES [22].

Ist die Grenzfldchenenergie in derselben Groflenordnung wie die AbstoBungsener-
gie, dann gibt es zwei Moglichkeiten, 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 bei konstantem Volumen, welches durch die Losungs-
mittelqualitit bestimmt wird. Andert sich entweder die Ladungsdichte f der Polyelektro-
lytkette oder die Losungsmittelqualitit T, durchliuft die Kette eine Kaskade von Uber-

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

Abhiéngig 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.

Abb. 3.7: Verschiedene Strukturen eines Polyelektrolyten bei einer festgelegten Hydro-
phobizitit (5 kgT) als Funktion des Inertsalzgehalts C;.

SCHIESSEL [94] fiihrte unter Anwendung von Skalierungs-Argumenten Berechnun-
gen fiir Polyelektrolyte in Gegenwart von Inertsalz durch. Abhédngig vom ausgeschlos-
senen Volumen und der BJERRUM-Linge 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 verkniduelt vorliegen

kann.

a¥ls .
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o

Abb. 3.8: Modell des Perlenstrangs nach RUBINSTEIN et al.: dy.,q bezeichnet den Durchmesser
einer Perle, dy, den eines Strangs mit der Linge ly,, & die Korrelationsldnge eines
,,thermal blob*.
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Auch fiir 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 Ausfillung angenom-
men. Der experimentelle Nachweis scheint jedoch kaum durchfiihrbar, 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 grofere Stabilitéit
erwartet. Durch den Ersatz einwertiger durch zweiwertige Gegenionen und deren préfe-
renzielle Anbindung an die Kette erfolgt in dieser Arbeit eine Variation der Ladungs-
dichte. Gleichzeitig wird die Kette hydrophobisiert, damit sinkt die Losungsmittelquali-
tét fiir den Polyelektrolyten.

Mittlerweile gibt es erste experimentelle Hinweise auf das Vorliegen intermedidrer
Zwischenstufen im Kollabierungsprozess. Die experimentellen SANS-Streukurven von
GEISSLER et al. [96] zeigen Charakteristika einer Kugel, sind aber nicht mit einem Ku-
gelformfaktor zu erkldren, und werden daher als kleine sphirische Einheiten auf der
Kette betrachtet. MORAWETZ et al. [97] fiihrten NMR-Untersuchungen an verschiede-
nen Polyelektrolyten in schlechten Losungsmitteln durch. Sie behaupteten, dass von
einer Perlenkette nur die flexiblen Stringe einen Beitrag zum Spektrum ergeben wiir-
den. Dementsprechend deuteten sie die Abnahme der spektralen Intensitédt bei einer
Verschlechterung der Losungsmittelqualitiit als Beweis fiir eine Perlenkettenstruktur.
Eine Aussage iiber die Kugelgrofe ist mit dieser Methode nicht moglich. FRANCOIS et
al. [98] fiihrten SAXS-Messungen an Polymethacrylsdure durch und fanden einen Kor-

relationspeak, den sie mit dem Perlenkettenmodell zu deuten versuchten.

3.4 Parameter zur Diskussion der Kollabierungsexperimente

Ein Schwerpunkt dieser Arbeit ist es, den Verlauf der Kollabierung kniuelartiger
Polymeren zu kollabierten Kugeln zu beobachten. Voraussetzung hierfiir ist es, die
GroBe und somit das Ausmal3 der Kollabierung zu verfolgen. Ein Parameter, der dem-
zufolge nahe liegt, ist der Trigheitsradius einer durch Anbindung zweiwertiger Gegen-
ionen modifizierten Kette im Verhiltnis zum Trigheitsradius einer Referenzkette (vgl.
Gleichung 2.11). Dadurch erfolgt gleichzeitig eine Quantifizierung des Schrumpfungs-
ausmafes. Damit ist ein Vergleich verschiedener Gegenionen und der von ihnen her-

vorgerufenen Verkleinerung der Polymerkette moglich. Als Bezugsradius der Referenz-
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kette wird der Trigheitsradius des jeweiligen Polymeren unter ®-Bedingungen, also in
1,5 M NaCl-Losung, gewdhlt.

Dieser Quotient aus aktuell bestimmten Tréagheitsradius und ®-Trigheitsradius ist
eine schon lange verwendete GréBe in der Polymerchemie. Es handelt sich um den Ex-
pansionsfaktor a, der die Aufweitung eines ®-Kniuels bei zunehmender Losungsmit-

telqualitédt quantifiziert:

a=—2= (3.4)

Bei einer Verbesserung der Losungsmittelqualitit ist demzufolge o groBer 1. In
dieser Arbeit erfolgt jedoch eine Modifizierung der Polymeren, die eine schlechtere
Loslichkeit bewirkt, o ist folglich kleiner als 1. Es sei betont, dass die Ausgangsradien
der Polymeren in Losungsmitteln mit einem Inertsalzgehalt, der niedriger als der ®-
Salzgehalt ist, wesentlich groer sind als der Tréagheitsradius unter ®-Bedingungen.
Somit wire in diesen Fillen das Ausmal} der Schrumpfung bezogen auf den M?*-freien
Ausgangszustand noch grofer.

Der aus der kombinierten Lichtstreuung erhaltene struktursensitive Faktor
p (= Ry/Ry) ist der zweite Parameter, der zur Evaluierung der Resultate herangezogen
wird. Er liefert eine erste Aussage iiber die Gestalt von Polymeren in Losung und er-
laubt die Unterscheidung zwischen globulidren, knduelartigen und formanisotropen
Strukturen.

Eine Auftragung von p gegen o kann also eine Aussage iiber die Gestalt von Mole-
kiilen in Losung bei verschiedenen KollabierungsausmaB3en ermoglichen. Diese Art der
Auftragung sollte unabhingig sein von der Menge an zweiwertigen Gegenionen, der
Konzentration des Polymeren sowie dem Molekulargewicht des Polymeren. Die Gestalt
von Polymeren in Losung ist dann nur noch eine Funktion der Grofle bzw. des
Schrumpfungsausmafes. Dadurch sollte es moglich sein, eine Aussage iiber den Me-
chanismus der Schrumpfung in Hinblick auf das Auftreten intermediirer Zwischen-

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

55



Kollabierung der Polyelektrolytketten Kapitel 3

3.5 Ergebnisse der Kollabierungsexperimente

3.5.1 Lichtstreumessungen in Gegenwart von Calciumionen

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

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

2,0 - . . . . .

0,0 T T T T T T T
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00

og = R /R (6)

Abb. 3.9: Auftragung von p versus o der Probe PA2 in 1,5 M NaCl-Loésung. Die Messungen
werden bei verschiedenen, konstanten Polymerkonzentrationen Cp durchgefiihrt:
0,68 mM (), 0,84 mM (A), 1,70 mM (P>), 2,52 mM (), 3,23 mM (H) und
3,39 mM (V). Die durchgezogene Linie markiert Daten fiir einen Knduel — Kugel —
Ubergang von monodispersen PNIPAM in H,O bei der ®-Temperatur von 30,6 °C
nach WU [83].
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Die Auftragung der Kollabierung des PNIPAM beginnt bei einem p-Wert von ca.
1,5 fiir ein Schrumpfungsausmall o von 1. Die Kollabierung beginnt demzufolge mit
der Gestalt eines ungestorten Knéuels. Mit fortschreitender Kollabierung nimmt der p-
Wert ab. Ab einem o von ca. 0,6 wird die Steigung des Graphen grofler. Am Ende der
Kollabierung hat das PNIPAM eine Kugelgestalt, dementsprechend liegt der p-Wert bei
ca. 0,8. Der Graph fillt ab einem o von ca. 0,37 unter einen p-Wert von 1.

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

AuBerdem fillt auf, dass die Daten iiber denen des PNIPAM liegen. Dies kann eine
Folge der Polydispersitit sein, die bekanntermallen eine Erhhung des p-Wertes bewirkt
(vgl. Kap. 2.2.5). PNIPAM eignet sich gut als Vergleichspolymer, da es sich um ein
neutrales Derivat der Polyacrylsdure handelt, wie die rechte Strukturformel der Mono-

mereinheit im Vergleich zu der links von NAPA zeigt:

H H
&
i i
— ¢
H C|:O 1TI—H
0} H3C—C|H
Na* CHj;

Erfolgt der Ersatz von Natrium- durch Calciumionen bei einem Inertsalzgehalt von
0,1 M, so ist die Abnahme der Polymerdimensionen wesentlich grofler. 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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Abb. 3.10: Auftragung von p versus « fiir die Proben PA1 und PA2 in 0,1 M NaCl-Lésung. Die
Messungen werden bei verschiedenen, konstanten Calciumkonzentrationen durchge-
fiihrt: Fiir PA1 3,5 mM (O), 4,0 mM (V), 4,5 mM () und 5,0 mM («); fiir PA2
3,25 mM (H), 3,5 mM (@), 3,75 mM (A) und 4,0 mM (V). Die durchgezogene
Linie markiert Daten fiir einen Kniuel — Kugel — Ubergang von monodispersem
PNIPAM in H,O bei der ®-Temperatur von 30,6 °C nach WU [83].

Hier kann der ganze Bereich eines Kollabierungsprozesses beobachtet werden: Am
Anfang, bei grolen Werten von o, liegen die Polymermolekiile als Knéuel vor. Entspre-
chend ist der p-Wert ca. 1,65 [46, 51-54]. Mit zunehmendem Verhiltnis von
[Ca2+]/ [NaPA] wird die Loslichkeit in wissriger Kochsalzlosung herabgesetzt. Der Ex-
pansionsfaktor oo nimmt daher kontinuierlich ab. Die Polydispersitit bewirkt bei Knau-
eln eine groflere Zunahme des p-Wertes als bei kompakten Kugeln. Berechnungen von
p-Werten polydisperser Kugelverteilungen (siehe 9.2) zeigen nur eine geringe Erhohung
des p-Wertes mit zunehmender Polydispersitit. Demzufolge ndhern sich die experimen-
tellen Punkte mit abnehmendem o den Daten von WU an. Die Steigungsidnderung ist
deutlicher ausgeprigt als bei den Vergleichsdaten. Jedoch beginnt bei beiden Datensiit-

zen die Kollabierung mit einer Kniuelgestalt und endet mit einer Kugelgestalt.
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Ab einem p-Wert von ca. 1,2 nimmt die Anzahl der verwertbaren Messpunkte stark
ab. Die prisentierten Messpunkte liegen sehr dicht an der Phasengrenze. Demzufolge
miissen immer mehr Messpunkte verworfen werden, da nur Daten erwiinscht sind, die
Aussagen liber die einzelnen Polymerketten zulassen.

Auffillig ist die Abnahme der erhaltenen p-Werte bis unter 0,8. Das ist ein starkes
Indiz fiir das Vorliegen globulidrer Polymerstrukturen. Hiermit ist also nachgewiesen,
dass am Ende dieses Kollabierungsprozesses direkt vor der Ausfillung die Polymere
eine Kugelgestalt annehmen. p-Werte kleiner als 0,77, dem theoretischen Wert fiir eine
Kugel, sind durch den bei kleinen Molekiilen im Vergleich zum hydrodynamisch effek-
tiven Radius groB3en Fehler im Triagheitsradius zu erkléren.

Die prisentierten Werte sind bei verschiedenen Polymerkonzentrationen und ver-
schiedenen Calciumgehalten ermittelt worden und stammen dariiber hinaus von zwei
Proben mit unterschiedlichen Molekulargewichten. Dennoch fallen die Messpunkte auf
eine Kurve. Das bestitigt die im vorherigen Abschnitt angestellte Vermutung, dass die-
se Art der Auftragung (p versus o) nur vom Mechanismus bzw. von der Gestalt der
Polymeren abhingig ist.

Nach SToLL und CHODANOWSKI [11] ist zur Einstellung einer Perlenketten-Struktur
ein schlechtes Losungsmittel und eine niedrige lonenstirke erforderlich. Durch die par-
tielle Neutralisierung wird die Verschlechterung der Polyelektrolytloslichkeit bewirkt.
Die zweite Bedingung jedoch scheint bei einem Inertsalzgehalt von 0,1 M nicht gege-
ben: Die DEBYE-Linge betrdgt 0,96 nm und liegt damit in derselben Gréenordnung
wie die BJERRUM-Linge (0,72 nm), was einer niedrigen lonenstéirke nicht 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 einer Polymerkette aufgrund der COULOMB-
Wechselwirkungen abzuschirmen. Die Abschirmung der Ladungen und die knéuelartige
Gestalt ist experimentell bestitigt. Eine Messung der Probe PA1 mit 950.000 g/mol in
0,01 M NaCl-Losung und in volliger Abwesenheit zweiwertiger Gegenionen (also bei
Vorliegen sdmtlicher Ladungen an den Polyacrylatketten) ergibt einen p-Wert von 1,8,
das entspricht einem Wert fiir ein aufgeweitetes polydisperses Polymerkniuel in einem
guten Losungsmittel. Aulerdem zeigt die SANS-Kurve der Probe PA1 bei Abwesenheit
von CaCl, einen Abfall der Streuintensitdt mit q'2 (vgl. Abb. 4.3), ein Stdbchen hitte

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 ebenfalls bei der Gestalt eines Knduels. Auch hier wird die
Kugelgestalt als Endstufe eines Kollabierungsprozesses nachgewiesen. Soweit gleichen
die experimentellen Daten fiir NaPA denen von WU fiir PNIPAM. In einem Bereich mit
einem Schrumpfungsausmal} von 0,3 < & < 0,50 weicht der Verlauf der experimentellen
Daten deutlich von den Literaturdaten ab. Hier liegen die experimentellen Daten auf
einem Plateau bei p-Werten von 1,5, wohingegen die Vergleichsdaten fiir PNIPAM ab

dem Beginn des Kollabierungsprozesses abnehmen.
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Abb. 3.11: Auftragung von p versus o fiir PA2 in 0,01 M NaCl-Losung. Die Messungen wer-
den bei verschiedenen konstanten Calciumgehalten 0,6 mM (A), 0,7 mM (W),
0,80 mM (¥), 1,0 mM () durchgefiihrt. Die durchgezogene Linie markiert Daten
fiir einen Kniiuel — Kugel — Ubergang von monodispersem PNIPAM in H,O bei
der ®-Temperatur von 30,6 °C nach WU [83].

Der in diesem Bereich gefundene konstante p-Wert kann zwei mogliche Ursachen
haben: Entweder erfolgt die Kollabierung unter Beibehaltung der Knéuelgestalt (also
selbstidhnlich), oder es kommt zur Ausbildung anderer formanisotroper Gestalten wie
z. B. einer ,,Zigarre* oder einer ,,Perlenkette”. Letztere haben ebenfalls einen p-Wert

von 1,5 oder hoher [55]. Aufgrund der stark fortgeschrittenen Kollabierung erscheint es
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eher unwahrscheinlich, dass die Ketten weiterhin eine Knduelgestalt haben. Die in 0,01
M NaCl-Losung erzielten Ergebnisse konnten 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-Losung — sieche Abbildung 3.12 —
verdeutlicht eindrucksvoll den Unterschied der in 0,01 M und in 0,1 M NaCl-Losung

gewonnenen Daten und weist auf das Durchlaufen verschiedener Mechanismen hin.
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Abb. 3.12: Gemeinsame Auftragung der experimentellen Daten p versus o fiir NaPA in Gegen-
wart von Calcium in 0,01 M NaCl-Losung (l) und in 0,1 M NaCl-Losung (L]) und
Vergleich mit den Daten von WU [83]. Details zu den einzelnen Messpunkten sind
den Abbildungsunterschriften 3.10 und 3.11 zu entnehmen.

Zusammenfassend ldsst sich festhalten, dass die Messungen in Gegenwart von Cal-
ciumionen interessante Resultate liefern. So ist es gelungen, die gesamte Kollabierung
des aufgeweiteten Knéduels bis zu einer kompakten Kugel zu beobachten, letztere wird
unmittelbar vor der Ausfillung des Polymeren gebildet. Zudem gibt es — je nach zuge-
setzter Menge an Inertsalz — unterschiedliche Kollabierungsmechanismen. In einem Fall
(0,01 M NaCl-Losung) gibt es Indizien fiir das Vorliegen jener theoretisch vorhergesag-
ten intermediiren Ubergangsstrukturen vor der Ausfillung des Polymeren. Ein eindeu-

tiger Nachweis fiir das Vorliegen von perlenkettenartigen oder zigarrenformigen Kon-
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formationen ist jedoch erst iiber den Formfaktor und seine Interpretation moglich.
Durch die Vielzahl an Lichtstreumessungen ist nun genau bekannt, in welchem System
die beschriebenen intermedidren Zwischenstufen erwartet werden konnen und wo nicht.
Im vierten Kapitel werden die Ergebnisse verschiedener Kleinwinkelstreuexperimente
vorgestellt. Im fiinften Kapitel werden theoretisch berechnete Formfaktoren mit den

Experimenten aus Kapitel vier verglichen.

3.5.2 lonenaustausch von Calcium durch Natrium: Knéuelaufweitung

Die Messungen des letzten Kapitels wurden jeweils bei konstanter Losungsmittel-
qualitit, d. h. bei konstantem Gehalt an Inertsalz, durchgefiihrt. Ebenso interessant ist
jedoch das Verhalten von NaPA in Gegenwart von Calciumchlorid bei Variation der
Menge an Inertsalz. Dazu werden drei Messserien durchgefiihrt, in denen nur die zuge-
setzte Natriumchloridmenge variiert wird. Ausgangspunkt ist in zwei Fillen 0,01 M
NaCl-Losung und in einem weiteren Fall 0,1 M NaCl-Losung. Die Konzentrationen an
NaPA und an CaCl, sind so gewihlt, dass das Polymer jeweils als stark geschrumpfte
Kette vorliegt. Es handelt sich also in allen drei Féllen um Punkte im Phasendiagramm,
die direkt an der Fillungsgrenze, aber noch im Ioslichen Bereich liegen. Die genaue
Beschreibung der Vorgehensweise findet sich im experimentellen Teil (Kap. 7.3.3)
wieder.

Es ist bekannt, dass die Menge an Inertsalz entscheidend ist fiir die Losungsmittel-
qualitit (vgl. Abb. 2.8. b). Wird die Menge an zugesetztem Inertsalz deutlich iiber den
®-Salzgehalt hinaus erhoht, so kommt es auch ohne Zusatz mehrwertiger Gegenionen
zum Kollaps und zur Ausfillung der Ketten.

Was ist nun bei der Erhohung 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 iiberraschenden
Trend. In allen drei Fillen steigen mit zunehmender Kochsalzmenge sowohl die Trig-
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
groten Anderungen auf. Hier nimmt der Triigheitsradius schon bei einer Erhohung 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 erhoht sich
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der p-Wert von 0,88 auf 1,82. Aus der kollabierten Kugel wird demzufolge durch den
Zusatz an Natriumchlorid ein aufgeweitetes Knéduel. Bei weiterem Natriumchloridzusatz
verringern sich Triagheitsradius und hydrodynamisch effektiver Radius bis auf die Wer-

te unter ®@-Bedingungen.
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Abb. 3.13: Darstellung der Trigheitsradien (a) und der hydrodynamisch effektiven Radien (b)
der Probe PA2 als Funktion der Kochsalzkonzentration. 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 Ca2+(A) in 0,01 M NaCl-Losung, und 2,5 mM NaPA
und 4 mM Ca** (H) in 0,1 M NaCL-Losung. Die horizontalen Linien markieren die
jeweiligen Radien unter ®-Bedingungen.

Einen dhnlichen Verlauf beobachtet man in der Messreihe mit 1,2 mM Ca*. Auch
hier bewirkt schon eine Erhohung der Natiumchloridmenge auf insgesamt 0,02 M eine

Aufweitung der Kugel und einen Ubergang zur Kniuelgestalt. Der Trigheitsradius
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steigt von 23 nm auf 68 nm an, der hydrodynamisch effektive Radius nimmt von 21 nm
auf 42 nm zu, wihrend der p-Wert sich von 1,1 auf 1,6 erhoht. Der Unterschied zwi-
schen den beiden Messserien besteht lediglich darin, dass bei 1,2 mM Ca** die Werte
der ®-Radien nicht so stark iiberschritten werden wie bei 0,9 mM Ca’".

Die dritte Messreihe startet in 0,1 M NaCl-Losung und enthilt demzufolge mehr
Calciumionen. Ausgangspunkt ist hier nicht eine zur Kugel kollabierte Kette, sondern
ein mit einem Tréigheitsradius von 38 nm und einem hydrodynamisch effektiven Radius
von 28 nm (p = 1,35) stark geschrumpftes Kniduel. Wie in den beiden zuvor beschriebe-
nen Fillen, weitet sich auch hier das Kniuel unter NaCl-Zusatz stark auf, ohne jedoch
iiber die ®-Radien hinaus anzusteigen. Schon bei einer Gesamtmenge von 0,3 M NaCl
liegt der Triagheitsradius mit 73 nm nahe beim ®-Radius; der hydrodynamisch effektive
Radius betrigt 46 nm, was den p-Wert auf 1,6 ansteigen lésst.

Die in diesem Kapitel gefundene Aufweitung liegt in der Natur der Calciumionen
bzw. ihren spezifischen Wechselwirkungen mit den Sauregruppen des NaPA begriindet.
Durch die Anbindung der Calciumionen erfihrt das Polymer eine Verkleinerung seiner
Struktur. Wird nun die Natriumchloridmenge erhoht, so verdringen die Natriumionen
wegen ihrer groBer werdenden Uberzahl immer mehr Calciumionen aus den spezifi-
schen Bindungen und aus der Doméne des Polymeren. Durch die Hydrophilisierung
kommt es zu einer Aufweitung der Ketten und damit einhergehend zur Vergroflerung
der Molekiildimensionen. Das bedeutet, dass die Komplexierung der Sduregruppen 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 Konzentrationsverhiltnis von NaPA, Ca** und NaCl zueinander ist es mog-
lich, jegliche Polymergro3e zwischen 20 nm und 150 nm fiir die Probe PA2 mit einem
M, von 3.300.000 g/mol einzustellen. Es ist eine Moglichkeit aufgezeigt worden, die
PolymergroBe fiir verschiedenste Anwendungen ,,mallzuschneidern®.

Die im Text diskutierten p-Werte sind in Abbildung 3.14 dargestellt. Die Anzahl
der Messpunkte erscheint allerdings zu gering, um eine verlissliche Aussage dariiber zu
treffen, ob der Entfaltungsmechanismus in allen drei Messserien — unabhéngig vom

Natriumchloridgehalt — gleich ist oder nicht.
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Abb. 3.14: Auftragung der p-Werte als Funktion des Kochsalzgehaltes fiir die in Abb. 3.13 pri-
sentierten Messreihen mit folgenden Konzentrationen: 1,22 mM NaPA und 0,9 mM
Ca** (@), 2,18 mM NaPA und 1,2 mM Ca2+(A) in 0,01 M NaCl-Losung sowie
2,5 mM NaPA und 4 mM Ca** (M) in 0,1 M NaCl-Losung.

3.5.3 Lichtstreumessungen in Gegenwart von Strontiumionen

Neben den ausfiihrlichen 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. Auflerdem eignet sich Stronti-
um wegen der Lage seiner Absorptionskante hervorragend fiir Untersuchungen mit a-
nomaler Kleinwinkel-Rontgenstreuung (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 Sduregruppen des Polymeren. In 0,01 M
NaCl-Losung ist es moglich, den gesamten Prozess der Kollabierung vom ungestorten
Knéuel bis zur Kugel zu verfolgen. Die gewonnenen p-o-Werte sind der Abbildung

3.15 zu entnehmen.
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Vorweg ist zu bemerken, dass das System NaPA — SrCl, eine deutlich ldngere Zeit
benétigt, bis es im Gleichgewicht ist. In Gegenwart von Ca®" ist bereits nach wenigen
Minuten bis maximal 2 Stunden die endgiiltige Konformation des sich bildenden Mole-
kiils eingestellt und dann fiir mehrere Tage bis hin zu 4 Wochen stabil, d. h. es erfolgt
keine weitere Anderung der Trigheits- und der hydrodynamisch effektiven Radien. Bei
Zusatz von Strontium hingegen kann es bis zu zwei Tage dauern, bis die Polymermole-
kiile ihre endgiiltige Gestalt und damit auch Grof3e angenommen haben.

Ein weiterer Unterschied besteht darin, dass das Ausmalf} der durch Strontiumionen
induzierten Schrumpfung weitaus grofer ist. In fast jeder Messreihe werden nicht ag-
gregierte Proben direkt vor der Phasengrenzlinie detektiert, die keine Winkelabhéngig-
keit in der statischen Lichtstreuung mehr zeigen. Damit ist die Bestimmung des Trig-
heitsradius nicht mehr moglich. Demzufolge muss der Tréigheitsradius kleiner als ca. 15
nm sein, da dies die untere Messgrenze der verwendeten Lichtstreuanlage ist. Die Be-
stimmung des Molekulargewichtes ist weiterhin moglich, dieses entspricht dem der ein-

zelnen Polymerkette.
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Abb. 3.15: Auftragung von p versus o fiir PA1 und PA2 in 0,01 M NaCl-Losung. Die Messun-
gen werden bei konstanten Strontiumkonzentrationen durchgefiihrt: PA1 mit 1,5
mM Sr (@), PA2 mit 0,9 mM Sr (A), PA2 mit 1,0 mM Sr (V¥); und bei konstant
gehaltener Polymerkonzentration (nur PA2): 0,957 mM (H) und 0,559 mM (@).
Die durchgezogene Linie markiert Daten fiir einen Knéuel — Kugel — Ubergang von
monodispersem PNIPAM in H,O bei der ®-Temperatur von 30,6 °C nach WU [83].
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Die Nachweisgrenze der hydrodynamisch effektiven Radien liegt mit ca. 2 nm bis 5
nm deutlich niedriger. Demzufolge werden hier Korrelationsfunktionen mit sehr gutem
Signal/Rausch-Verhiltnis aufgenommen. Die CONTIN-Analyse zeigt durchgehend eine
monomodale Verteilung und unterstiitzt so die Aussage, dass keine Aggregation vor-
liegt. Die aus dem Kumulanten-Fit erhaltenen hydrodynamisch effektiven Radien sind
in den hier genannten Fillen durchgehend grofler als 15 nm. Der daraus resultierende p-
Wert ist folglich maximal 1 bzw. kleiner 1. Die Schlussfolgerung ist eindeutig: Alle
Messpunkte mit winkelunabhédngiger SLS rithren von zu Kugeln kollabierten Polymeren
her. Leider konnen, aus genannten Griinden, diese Punkte nicht in Abb. 3.15 aufgefiihrt
werden.

Im Fall des Systems NaPA — SrCl, ist die Schwankung der Messpunkte gerade im
Bereich kleiner Werte fiir oo am grofiten. Im Bereich von a = 0,5 liegen die p-Werte
hoher als die Vergleichsdaten. Obwohl die p-Werte mit abnehmenden o niedriger wer-
den, erscheint das Ausmal} der Abnahme geringer als bei den Vergleichsdaten fiir PNI-
PAM zu sein. Im Unterschied zum System NaPA — CaCl, in 0,01 M NaCl-Losung ist

das Plateau hoher p-Werte hier nicht so deutlich ausgeprigt.
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Abb. 3.16: Vergleich der p-a-Daten fiir PA2 in Gegenwart von Ca** in 0,01 M NaCl-Losung
aus Abb. 3.9 (geschlossene Symbole) mit den p-a-Daten in Gegenwart von Sr** in
0,01 M NaCl-Losung (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-Losung und dem System NaPA — SrCl; in 0,01 M NaCl-
Losung in Abbildung 3.16 présentiert.

3.5.4 Lichtstreumessungen in Gegenwart von Bariumionen

Auch mit dem néchst hoheren Homologen der 2. Hauptgruppe, dem Barium, wur-
den Lichtstreuuntersuchungen durchgefiihrt. Die Untersuchungen beschrinken sich auf
0,01 M NaCl-Losung als Medium, da aus den Erkenntnissen, die mit CaCl, gewonnen
wurden, in diesem Medium das Auftreten der gesuchten intermediiren Ubergangsstruk-
turen vor Ausfillung des Polymeren am ehesten erwartet werden kann.

Die erhaltenen p-o-Daten sind in der Abbildung 3.17 aufgetragen. Deutlich zeigt
sie, dass auch hier die komplette Kollabierung vom Knéuel bis zur Kugelgestalt mess-

technisch erfasst wird.
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Abb. 3.17: Auftragung von p versus o fiir PA2 in 0,01 M NaCl-Losung. Die Messungen wer-
den bei konstantem Ba**-Gehalt von 0,95 mM ('¥) und bei konstantem NaPA-Ge-
halt von 0,55 mM (A), 1,13 mM (M), 1,76 mM (@) durchgefiihrt. Die durchgezo-
gene Linie markiert Daten fiir einen Kn#uel — Kugel — Ubergang von monodisper-
sem PNIPAM in H,O bei der ®-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 Calciumionen in 0,1 M NaCl-Losung. Das Plateau hoher p-Werte
um 1,6 bei stark verkleinerten Molekiilen ist iiber einen Bereich von 0,25 < o < 0,75
eindeutig ausgebildet und zeigt — im Vergleich der drei untersuchten Erdalkaliionen —
die deutlichste Abweichung vom Vergleichssystem. Dariiber hinaus féllt die hohe An-
zahl von Messwerten im Bereich 0,1 < o0 < 0,25 auf. Nebenbei sei noch bemerkt, dass
die Gleichgewichtseinstellung bei Zusatz von Bariumionen am schnellsten abzulaufen
scheint. Innerhalb von Minuten ist die endgiiltige Molekiilgestalt angenommen und
dann wie beim Calcium iiber Wochen stabil.

Ein Vergleich der experimentellen Daten fiir Calciumionen und Bariumionen in
0,01 M NaCl-Losung verdeutlicht, dass die Daten einen vergleichbaren Verlauf aufwei-

sen, der von den Daten des PNIPAM abweicht.
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Abb. 3.18: Vergleich der p-ai-Daten fiir PA2 in Gegenwart von Ca** in 0,01 M NaCl-Lésung
aus Abb. 3.9 (geschlossene Symbole) mit den p-o-Daten in Gegenwart von Ba®* in
0,01 M NaCl-Losung (offene Symbole) aus Abb. 3.17 und Vergleich mit den Daten
von WU (Linie).
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4 Kleinwinkelstreuung an kollabierenden Polyelektrolytket-

ten

Die geringe Wellenldnge der Neutronen, Rontgenstrahlen oder Elektronen ermog-
licht die Erfassung von Merkmalen der Gestalt auf einer Lingenskala von 1 nm bis zu
einigen 100 nm. Demzufolge konnen Kleinwinkelstreuexperimente zur Aufkldrung der
inneren Struktur von Polymeren dienen, wohingegen die Lichtstreuung die globale Ges-

talt der Molekiile erfasst.

4.1 Neutronenkleinwinkelstreuung (SANS)

4.1.1 Grundlagen

Bei 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 Elektronenhiille, sondern mit den Atomkernen. Es ist daher ein-
sichtig, dass die Neutronen unterschiedlich sensitiv fiir verschiedene Isotope eines Ele-
mentes sind.

Die Isotopenabhingigkeit der Streuintensitét liefert nun eine interessante Moglich-
keit der Kontrastvariation, die die SANS zu einer idealen Ergénzung fiir SLS/DLS und
auch SAXS-Experimente macht. Die Streulidnge ist ein MaB fiir die Stiarke 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 Streulinge von Wasserstoff (—0,374)(10'12 cm) und Deuterium
(0,667x10"% c¢m) [100]. Die kohirenten Streulingen aller beteiligten Atome sind im

Anhang unter 9.8 tabelliert. Nun sind drei Arten von Experimenten zuginglich:

¢ Untersuchung protonierter Polymeren in einem deuterierten Losungsmittel
¢ Untersuchung deuterierter Polymeren in einem protonierten Losungsmittel
¢ Untersuchung eines partiell deuterierten Polymeren (z. B. interessant bei Co-

polymeren) in einem protonierten oder deuterierten Losungsmittel.
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In allen drei Fillen besteht nun ein Kontrast zwischen dem Polymeren und dem Lo6-
sungsmittel, der zu einer messbaren Nettostreuintensitit des Polymeren fiihrt. In der
vorliegenden Arbeit wurden protonierte Polyacrylate in deuteriertem Salzwasser unter-
sucht.

Aufgrund der Wellenldnge, die den Neutronen nach DE BROGLIE zugeordnet wer-
den kann, ist in SANS-Experimenten ein der SLS komplementirer Streuvektorbereich
zugiénglich. In der SLS wird die Streuintensitéit in einem Streuvektorbereich von ca.
8x10* A < q< 3x107 A gemessen. Bei einer Wellenlidnge von 6 A und Abstinden
des Detektors von der Probe zwischen 20 m und 1 m ist in der SANS die Messung der
Streuintensitit in einem Streuvektorbereich von ca. 2,7)(10'3 Al< q<0,25 Al moglich.
Durch die Kombination von SLS und SANS wird die Aufnahme des Formfaktors iiber
einen groflen Streuvektorbereich moglich und damit eine direkte Chance gegeben, Aus-
sagen iiber die Gestalt des Polymeren in Losung zu machen.

Informationen iiber die Struktur des Polymeren in Losung liefert allerdings nur der
kohirente Anteil der Streunintensitit. Kohédrente Streuung bedeutet, dass die einfallende
und die gestreute Neutronenwelle in einer festen Phasenbeziehung stehen. Der inkohé-
rente Anteil an der Streuintensitit ist isotrop in alle Raumwinkelelemente verteilt und
triagt somit keine Information iiber die Anordnung der Atome im Molekiil. Daher ist es
erforderlich, diesen Anteil der Streuintensitit von der Gesamtstreuintensitidt zu subtra-
hieren, wie auch die Streuung des Losungsmittels. Ein starker isotroper Streuer ist der
im Polymer enthaltene Wasserstoff. Kohlenstoff und Sauerstoff liefern kaum einen in-
kohéarenten Streubeitrag. Der des NaCl und des Deuterium ist ebenfalls gering und wird
schon durch die Subtraktion des Losungsmittels von der Gesamtintensitit abgezogen.
Es gibt zwei Moglichkeiten, den inkohédrenten Streubeitrag des Wasserstoffs zu ermit-

teln:

1) Die mit zunehmendem q stark abfallende Kleinwinkelstreuung des Polymeren
bewirkt, dass die Gesamtstreuintensitit auf ein Plateau auslduft. Die Inten-
sitdt dieses Plateaus ist identisch mit dem inkohédrenten Anteil und kann von
der gesamten Streukurve abgezogen werden,

2) Es wird bei einem vorderen Detektorabstand pro Polymerkonzentration eine
Kiivette mit einer Konzentration an H,O in D,0O, wobei die molare Menge an
Wasserstoff im Polymeren genau gleich der im H,O ist, sowie eine Kiivette
mit reinem D,0 als Losungsmittel gemessen. Die berechnete Nettostreuinten-
sitdt des H,O entspricht dem inkohérenten Streubeitrag des Wasserstoff.

71



Kleinwinkelstreuung an kollabierenden Polyelektrolytketten Kapitel 4

Beide Verfahren sollten denselben Wert fiir den inkohdrenten Anteil des Wasser-
stoff ergeben, d. h. das Plateau nach dem ersten Verfahren sollte identisch sein mit dem
des zweiten Verfahrens. Bei den durchgefiihrten Experimenten war allerdings die Po-
lymerkonzentration und demzufolge auch die Wasserstoffkonzentration sehr gering, so
dass es sich als d@uf3erst problematisch erwies, eine geniigend genaue Einwaage an H,O
in DO herzustellen. Hinzu kommt ein generelles Problem: An Kohlenstoff gebundener
Wasserstoff hat eine andere inkohédrente Streuliinge als der Wasserstoff im H,O [106],
so dass der erstgenannte folglich nicht absolut korrekt aus einer HyO-Messung ermittelt
werden kann. Aus den beiden Griinden erfolgte die Ermittlung des inkohirenten Streu-
beitrags aus der Messung der Polymerlosungen bei kleinen Detektorabstinden und den

dort gefundenen Plateaus der Streuintensitit.

4.1.2 Auswertung der SANS-Daten

Die gestreuten Neutronen werden durch einen mit “He gefiillten Flichenzihler de-
tektiert. Der Fldchenzihler ist in 64 x 64 quadratische Messzellen mit einer lateralen
Auflésung von 1 cm? unterteilt. Die vom Detektor aufgenommene Streuintensitéidt wird
mit den am Institut LAUE — LANGEVIN (ILL) entwickelten Computerprogrammen aus-
gewertet [107].

In einem ersten Schritt wird mit dem Programm WINDET die Primérstrahllage er-
mittelt. Dazu wird aus der Leerstrahlmessung der Detektorbereich mit maximaler Inten-
sitdt bestimmt. Da Neutronen aufgrund ihrer Masse — anders als Photonen oder Elektro-
nen — der Gravitationskraft unterliegen, fillt der Primérstrahl nach Ende der Kollima-
tionsstrecke deutlich nach unten ab. Dies fiihrt dazu, dass die Strahllage fiir jeden De-
tektorabstand bestimmt werden muss. Auflerdem wird mit dem Programm WINDET die
Transmission der einzelnen Proben und des Losungsmittels bestimmt. Die Transmission
wird im Gegensatz zur Strahllage nur bei einem Detektorabstand ermittelt. Die Trans-
mission ist definiert als Verhiltnis der Intensitit einer Probe Ip, zur Intensitit des Pri-

mairstrahles Igg ohne Probe:

T, =—- 4.1)
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Dazu wird die Intensitit iiber den zentralen Detektorbereich in der Nihe des Pri-
mirstrahls integriert.

In einem zweiten Schritt wird mit Hilfe des Programms RMASK die zentrale Regi-
on um den Primirstrahl (,,beam stop®) sowie die AuBenbereiche der Detektorfliche
maskiert und fiir die weitere Datenauswertung verworfen. Da die Strahllage fiir jeden
Detektorabstand anders ist, muss auch fiir jeden Detektorabstand eine andere Maske
erstellt werden.

Nach Erstellung der Masken erfolgt die radiale Mittelung der Streuintensitéiten mit
dem Programm RNILS. Dieser Auswertungsschritt beinhaltet erstmalig den Streuvektor
q als Variable — aus I(x,y) wird I(q).

Anschlieend werden die Streuintensititen mit SPOLLY unter Verwendung der
Messung des Standards Wasser normiert. Da der Standard nur bei einem Detektorab-
stand von 5 m gemessen wird, sind nur die Probendaten bei einem Detektorabstand von
5 m Absolutwerte. Die Streuintensitdten bei allen anderen Detektorabstinden kdnnen
aber ohne Probleme aufgrund der Uberlappung zweier benachbarter Detektorabstinde
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:

dX ) _ ln -l 4 o] (4.2)
dQ o ]HZ()_AI']E(.' 4,

mit Ip;, Igc und Igoo als Intensitit der Probe, der Leerkiivette und des Standards Wasser.
Der Quotient (dX/dQ) steht fiir die in einem Raumwinkelelement gemessene Streuinten-

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

I
4 =tm0 [l _lno (4.3)

1 TEC II{C - ]Z‘:C
Iy

73



Kleinwinkelstreuung an kollabierenden Polyelektrolytketten Kapitel 4

17
Pr
T T
A, =Tr / Loy _ ];:r (4.4)
Ty IEC B Iy
Iy
Lo dx
A =—>=-d, | — d, ,=1lcm 4.5
377 }/B 10| 10 o H,0 4.5)
T
4, = ]];’f d, [em™] d, =5cm (4.6)
EB

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

Wie aus der Gleichung 4.2 zu entnehmen ist, wird zunichst als Probenhintergrund
(engl.: sample background) die Messung einer Leerkiivette abgezogen. Dies wird so-
wohl fiir die Polymerlosungen als auch fiir die Losungsmittelkiivette durchgefiihrt. Erst
in einem zweiten Auswertungsschritt von SPOLLY erfolgt die Subtraktion des hinter-
grundbereinigten Losungsmittels von der ebenfalls hintergrundbereinigten Probe.

Tragt man die Netto-Streuintensitit des Polymeren graphisch auf, so lduft die
Streuintensitidt bei grolen g-Werten auf ein Plateau aus. Dieses Plateau entspricht dem
inkohdrenten Streuanteil des Wasserstoffes der Polymerkette. Die Streuintensitit des
jeweiligen Plateaus [(dX/dQ)inkon.] Wird nun graphisch ermittelt und von der gesamten
Streukurve abgezogen. Damit ergibt sich die endgiiltige Netto-Streukurve der in Losung

befindlichen Polymeren gemif

[ﬁ] (d_zj _(d_EJ _[EJ @
dQ Pol dQ Lisung dQ LoMi dQ inkoh

In der Abbildung 4.1 ist exemplarisch an einer Probe die graphische Ermittlung des
inkohdrenten Untergrundes gezeigt. Er ergibt sich fiir die Probe SANS-3 zu
5%10™ 1/cm, dieser Wert wird im letzten Auswertungsschritt von der gesamten Streu-
kurve subtrahiert. Die endgiiltig ausgewerteten Streukurven sind in der Abbildung 4.5
dargestellt.
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Abb. 4.1: Exemplarische Ermittlung des inkohidrenten Streubeitrags der Probe SANS-3 aus dem
auslaufenden Ast der Streuintensitét bei grolen g-Werten.
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Abb. 4.2: Vergleich der beiden Losungsmittelmessungen in Gegenwart von 1 mM Calciumio-
nen aus der Messreihe im Apr. 00 ([J) und der im Mrz. 02 ().
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Die Abbildung 4.2 zeigt die Losungsmittelmessungen aus den beiden Messreihen.
Es fillt auf, dass die Intensitdt des Losungsmittels aus der zweiten Messreihe bei klei-
nen g-Werten hoher als in der ersten Messreihe ist. Eine Erhohung wie die gefundene
kann beispielsweise durch leichte Verunreinigungen erklidrt werden. Die Subtraktion
einer zu hohen Losungsmittelintensitit ruft eine zu geringe Nettostreuintensitit der Po-
lymerketten hervor. Ein Abwirtstrend der Polymerstreukurve in diesem g-Bereich kann

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

4.1.3 Ergebnisse der SANS-Experimente

4.1.3.1 SANS bei Abwesenheit von Calciumionen

Die ladungsbedingte interpartikuldre AbstoBung der Polyelektrolytketten im salz-
freien Medium bedingt einen Interferenzpeak, aus dem der Abstand der Ketten zueinan-
der bestimmt werden kann. Damit ist eine Aussage iiber die Gestalt der einzelnen Kette
mittels Streuexperimenten nicht moglich. In einem ersten Schritt wird daher tiberpriift,
ob ein Inertsalzgehalt von 0,01 M Natriumchlorid ausreicht, um die ladungsbedingte
AbstoBung in geniigendem Umfang zu minimieren.

Dazu wird eine NaPA-Konzentration bei Abwesenheit von Calciumionen in 0,01 M
NaCl-Losung gemessen. Die Streukurve der vollstindig 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 Streuintensitit beim
Streuvektor Null normiert. Die SANS-Daten wurden nicht gesondert normiert, sondern
auf die normierte SLS-Kurve geschoben. Die geringe Streuintensitit 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 interpartikulédrer Interferenzen zu sehen ist.

Weiterhin ist die Steigung der SANS-Daten mit —1,99 charakteristisch fiir eine
Knéuelgestalt [104] der Polyacrylatkette. Das bedeutet, dass der Inertsalzgehalt die La-
dungen ausreichend abschirmt. Dies deckt sich mit veroffentlichten Ergebnissen von
GROHN und ANTONIETTI [108] und WILLIAMS et al. [109], die eine ausreichende La-
dungsabschirmung bei einem Verhiltnis [NaCl]/[NaPA] von grofer als 0,22 [108] bzw.
0,33 [109] fanden. Im hier vorliegenden Fall ist der Quotient mit 4 deutlich {iber dem

geforderten Mindestwert.
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Abb. 4.3: Kombinierte Streukurve aus SLS (O) und SANS (@) von PA1 mit einer Konzen-
tration von 2,49 mM in 0,01 M NaCl-Losung. Die SANS-Daten haben eine g-
abhingige Steigung von —1,99.

4.1.3.2 SANS bei Anwesenheit von Calciumionen

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

Zur Auswahl geeigneter Messpunkte werden Messreihen in D,O durchgefiihrt. Alle
Messungen erfolgen in 0,01 M NaCl-Losung. Die Anndherung an die Phasengrenze
erfolgt immer nach der Methode I (vgl. Kapitel 7.5.1). Die Ergebnisse der Lichtstreuung
sind als p-o-Diagramm in Abb. 4.4 dargestellt. Ausgehend von diesen Lichtstreudaten

werden Messpunkte ausgewihlt und mittels SANS untersucht.
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Abb. 4.4: Auftragung von p gegen o fiir die Probe PA1 in Gegenwart von 1 mM Ca®*" in D,O
mit einem Inertelektrolytgehalt von 0,01 M NaCl. Die Messungen sind zu unter-
schiedlichen Zeitpunkten durchgefiihrt: (ll) Apr. 00, (@) Aug. 01 und (A) Mrz. 02.

In Tabelle 4.1 sind die ausgewihlten Messpunkte aufgelistet. Sdmtliche Kleinwin-
kelstreuexperimente wurden mit der NaPA-Probe PA1 (My, = 950.000 g/mol) durchge-
fiihrt. Es ist anzumerken, dass die Messgrenze der statischen Option der LS der verwen-
deten Anlage bei 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

DLS tabelliert.

Tab. 4.1: Charakteristika aus der SLS der zusitzlich mit SANS untersuchten Proben in 0,01 M
NaCl-Losung in Gegenwart von 1 mM Calciumionen in D,O.

Probe | Datum R, Ry p osts | oprs | [NaPA] [Caz+]/ [NaPA]
/nm | /nm /mM
SANS-1 | Apr. 00 | 21,6 13 1,66 | 043 | 045 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
SANS-4 | Mrz. 02 | 26,7 | 20,4 | 1,31 | 0,534 | 0,70 2,51 0,399
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Die Abbildung 4.5 zeigt die ausgewerteten und vom inkohidrenten Untergrund be-

reinigten Streukurven.
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Abb. 4.5: Auftragung der SANS-Streukurven SANS-1 (H), SANS-2 (A), SANS-3 («) und
SANS-4 (%). Die offenen Symbole der Streukurven resultieren aus einer Lsungs-
mittelsubtraktion mit zu hoher Intensitit und sind daher fraglich. Zur besseren Uber-
sichtlichkeit wurden drei Formfaktoren mit Konstanten multipliziert und so nach
oben verschoben.

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

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

gangen: Der aus der SLS bestimmte Triagheitsradius wird verwendet, um den Verlauf
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des Formfaktors der SLS bis zu g-Werten zu berechnen, die im Bereich der vorderen
SANS-Punkte liegen. Die Berechnung erfolgt nach GUINIER [110] gemal
exp[-Ry2*q%3]. Diese Berechnung ist nur erlaubt bis q*R, = 1,2 [111]. Die auf diese

Weise kombinierten Formfaktoren sind der Abbildung 4.6 zu entnehmen.

0,011

1E-3 0,01 0.1

q/ l/A

Abb. 4.6: 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 Streuintensitdten (Bedeutung der Symbole vgl. Abb. 4.5).
Zur besseren Ubersichtlichkeit wurden drei Formfaktoren mit Konstanten multipli-
ziert und so nach oben verschoben.

Auffallend ist der steile Abfall der Streuintensitit ab einem q von ca. 0,02 A7, Es
werden die folgenden Exponenten o aus einer linearen Regression von dX/dQ gegen q~*

gefunden:

SANS-1 o =333
SANS-2 a=4,11
SANS-3 o =382
SANS-4 o =392
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Ein Polymerknduel hitte einen Exponenten von —2 [104]. Das legt die Schlussfol-
gerung nahe, dass die geschrumpften Ketten keine Knéduelgestalt mehr besitzen. Nach
PoroD [112, 113] ist ein Exponent von —4 charakteristisch fiir Partikel, die eine kom-
pakte Struktur und eine glatte Oberfldache 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 erklirt. Die Kugelformfaktoren werden mit einem Kugelradius angepasst, der
dem gemessenen hydrodynamisch effektiven Radius entspricht. Bei einer Kugel ist der

hydrodynamisch effektive Radius gleich dem Auflenradius der Kugel.

1E3 001 01
q/A”

Abb. 4.7: 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 Radius ist.

Obwohl die Streukurven — bis auf SANS-1 — einen q'4—Abfa11 zeigen, ergibt der
Vergleich mit den Kugelformfaktoren (siche Abb. 4.7) keine befriedigende Uberein-
stimmung.

Der p-Wert aus der Lichtstreuung bestitigt dieses Ergebnis. Er liegt in allen Féllen

deutlich iiber 1, fiir eine Kugel miisste er ca. 0,8 betragen. Es ist daher moglich, dass
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diese Streukurven die Gestalt intermedidrer Konformationen widerspiegeln. Eine mog-
liche Gestalt der Konformationen ist die Perlenkette. Im fiinften Kapitel wird der analy-
tische Ausdruck eines Perlenkettenformfaktors abgeleitet und es werden erste Berech-

nungen mit den experimentellen Streukurven verglichen.

4.2 Rontgenkleinwinkelstreuung (SAXS) und Anomale Rontgenklein-

winkelstreuung (ASAXS) in Gegenwart von Strontiumionen

4.2.1 Grundlagen

Im Gegensatz zur SANS kann bei SAXS-Messungen in protonierten Losungsmit-
teln gearbeitet werden, da der Kontrast aus der Elektronendichtedifferenz zwischen den
Polymermolekiilen und den Losungsmittelmolekiilen resultiert [114]. Diese Tatsache
erleichtert die Priparation der Probenlosungen. Die Natriumionen haben, einhergehend
mit ithrer vergleichsweise niedrigen Ordnungszahl, eine niedrige Elektronendichte und
somit einen nur geringen Streubeitrag. Die Hauptintensitit kommt von den zweiwerti-
gen Gegenionen. Wenn die Strontiumionen priferentiell an die Polyelektrolytkette ad-
sorbieren, sollten sie das vergleichsweise schwach streuende Polymer abbilden, d. h. die
Verteilung der Strontiumionen sollte Riickschliisse tiber die Gestalt der Kette erlauben.

Bei 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. Wellenlinge
der Rontgenstrahlen dndert. Durch Variation der Primérenergie in der Nihe der Absorp-
tionskante eines Elementes wird selektiv der Streubeitrag dieses Elementes variiert,
samtliche Streubeitrige aller anderen Elemente sind (nahezu) unabhingig von dieser
Energievariation.

Die dem Streukontrast dn/dc aus der SLS analoge Grofle bei der SAXS ist die
Streuldnge f, auch Atomformfaktor genannt. Die Streuldnge ist fiir jedes Element cha-
rakteristisch, da sie von der Gesamtanzahl der Elektronen abhingt. Der Atomformfaktor

ist definiert als [115]:

f=f+f+if 4.8)
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mit f; als dem energieunabhingigen Anteil — dieser ist gleich der Ordnungszahl des
betreffenden Elements — und den beiden energieabhédngigen realen und imaginidren An-

teilen /" und f”. Werden also SAXS-Experimente bei einer Energie, die weit entfernt
von der Absorptionskante liegt, durchgefiihrt, so sind die beiden Terme f” und f” ver-

nachléssigbar klein.

Bei Experimenten, die mit Einstrahlenergien in der Nédhe der Absorptionskante
durchgefiihrt werden, streut das betreffende Element energieabhédngig. Alle anderen
Elemente sind davon nicht betroffen, sie streuen unabhingig von der Anregungsenergie.
Durch Bildung der Differenz zweier bei verschiedenen Energien aufgenommenen
Streukurven kann der energieabhingige Anteil vom energieunabhingigen isoliert wer-
den, d. h. es ist eine Aussage iiber den Streubeitrag des energieabhingig streuenden A-
toms moglich.

Die Streuintensitét Ip(q) ist gegeben nach [117, 118]:

1,(@)=F (@) +2 f F(@v(g)+(f* + f)v(g) (4.9)

In Gleichung 4.9 ist Fy(q) die Streuamplitude der energieunabhingigen Elektronen-
dichteverteilung (PA™ + Sr**) und v(q) die energieabhidngige Streuamplitude der Stron-

tiumionen. Ip(q) ldsst sich auch darstellen als

I(@) =Py p (@) +2F Fy(@v(@)+(f+ f7) Py, (q) (4.10)

wobel Ps; pa(q) = Fo?(q) und Ps(q) = v*(q) die Formfaktoren des Strontiumpolyacrylat-

komplexes und der Strontiumwolke sind und Fy(q)v(q) der Mischterm aus beiden ist.

4.2.2 Auswertung der SAXS und ASAXS

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

Im ersten Schritt erfolgt die Addition der Wiederholungsmessungen der einzelnen
Proben bei den jeweiligen Energien. Das ist allerdings nur moglich, wenn sich die

Strahllage und damit das Auftreffen des Priméarstrahles auf den Detektor nur marginal
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verdndert hat. Als néchstes erfolgt die Energiekalibration. Die experimentell gefundene
Absorptionskante (s. Kap. 7.8.3) wird zunéchst benutzt, um die gemessenen Energien
festzulegen und diese in den Kopf der Probendatensitze (engl.: header) einzutragen.
Erst in der Auswertung wird die tatsidchliche Energie, die aus der Literatur bekannt ist,
in die Header eingetragen. Die Header enthalten alle Informationen iiber den jeweiligen
Datensatz. Aus ihnen ldsst sich jederzeit entnehmen, wie die Daten ausgewertet worden
sind. Neben der Energie wird nun auch die Strahlmitte sowie die Dateinummer der zu
beriicksichtigenden Detektorsensitivititsmessung (zieht den Detektoruntergrund ab
bzw. beriicksichtigt die ortlich unterschiedliche Empfindlichkeit) in den Header einge-
tragen. Aulerdem wird die ermittelte Transmission in den Header geschrieben.

Die Referenzmessungen werden analog ausgewertet. Uber die zu jedem Zeitpaket
gemessene Intensitdt von porosem Kohlenstoff (engl.: ,,glassy carbon®) erfolgt die Um-
rechnung der relativen Streuintensitdten in absolute [120]. Mit ihrer Hilfe ist es mog-
lich, die Absolutintensitdten der Proben zu bestimmen. Die aus den Referenzmessungen
gewonnenen Faktoren zur Berechnung der Absolutintensititen werden nun zusammen
mit der Schichtdicke der Proben in die Header eingetragen.

Danach werden die addierten Probendateien radial gemittelt. Auch das Losungs-
mittel wird analog, also als Probe, behandelt. Die Nettostreuintensititen der Polymeren
werden erst anschlieBend durch Subtraktion des separat ausgewerteten Losungsmittels
erhalten.

Die in einem Detektorauflosungselement dQ2 gemessene Streuintensitéit der Probe Ip

(Messzeit t) berechnet sich nach [121]

<

dQ H

dl, :[d]_L.d]D]_T.M
i D

P [d[h. —;i-dl,)] 4.11)

In Gleichung 4.11 bezeichnet dI die Gesamtintensitit, dIp den Detektordunkelstrom
(Messzeit tp), T die Probentransmission und dlg einen parasitdren Streuuntergrund auf-
grund von Blendenstreuung (Messzeit tg). Die jeweils mit einem Monitorzidhler simul-
tan gemessene Primirintensitdt wird durch M abgekiirzt. Da die parasitidre Streuung
beim Durchtritt durch die Probe abgeschwicht wird, wird nur der transmittierte Teil

abgezogen. Die Probentransmission T ist gegeben nach

T = ot D (4.12)
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mit u als dem Absorptionskoeffizienten und D als der Probenschichtdicke. Die optimale
Transmission erhélt man, wenn das Produkt aus p und D gleich 1 ist, T betrdgt dann 1/e.
Der auf das durchstrahlte Probenvolumen Vp bezogene differentielle Streuwirkungs-

querschnitt d¥/d€ ergibt sich zu

dr _1 do em'] (4.13)
iQ v, dQ

mit
dIy ;o gwr. 49 _p p.p.ewn. 9X 4.14)
dQ dQ dQ

wobei das Produkt aus der beleuchteten Probenfliche F und der Schichtdicke D dem
Probenvolumen Vp entspricht. Iy ist die Leuchtdicke der Rontgenstrahlung am Ort der
Probe, das Produkt aus Ip und F ist folglich die Primérintensitit.

Um die Energieabhidngigkeit der Streuintensitéit betrachten zu konnen, miissen die
bei verschiedenen Energien gemessenen Streukurven voneinander subtrahiert werden.
Da bei den verschiedenen Energien auch die Wellenlidnge verschieden ist und somit
auch der Streuvektor g, kann eine Subtraktion der [q, I(q)]-Paare der Polymerdatensitze
nicht unmittelbar erfolgen. Die Vorgehensweise ist daher folgendermaBlen: Zuerst wird
der untersuchte Streuvektorbereich jeder Probe bei jeder Energie in kleine g-Intervalle
unterteilt. Dann wird iiber jedes Intervall die gemessene Streuintensitit integriert. Nun
erfolgt die Subtraktion der integrierten Streuintensititen zweier Energien voneinander,
der dieser Streuintensitidt zugewiesene q-Wert ist gerade die Mitte des Intervalls. Dem-
zufolge ist das Ergebnis wieder ein Datensatz der Form q gegen I(q) mit Angabe des

Fehlers von I(q).

4.2.3 Ergebnisse der SAXS und ASAXS in Gegenwart von Strontiumionen

Zwei Konzentrationen der Probe PA1 wurden mit Kleinwinkel-Rontgenstreuung
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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Tab. 4.2: Spezifikationen der beiden mittels SAXS untersuchten Proben.

Probe R, Ry p OLSLS OpLS [NaPA] [Sr2+]/ [NaPA]
/ nm / nm / mM
SAXS-1 15,9 15 1,06 0,318 0,52 3,25 0,46
SAXS-2 --- --- --- --- --- 3,61 0,42

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

o

dr/dQ /cm’

Abb. 4.8: Streukurven der Proben SAXS-1 (O) 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 Verlaufe. Die Probe SAXS-2 weist ei-
nen Exponenten von — 1,8 auf, was einem Knéuel entspricht [104]. Der Abfall der
Streuintensitdt der Probe SAXS-1 betrdgt — 3,88 und liegt damit nahe bei —4. Ein sol-
cher Exponent wird von kompakten Strukturen mit glatter Oberfliche wie z. B. von
Kugeln hervorgerufen [112, 113]. Wie der Abbildung 4.8 zu entnehmen ist, ldsst sich

die Streukurve bis zu einem q von 0,03 Al gut mit einem Kugelformfaktor beschreiben.
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Der mit 1,06 niedrige p-Wert der Lichtstreuung legt nahe, dass es sich um eine recht
kompakte Struktur handelt. Es kann allerdings sein, dass dieses Gebilde noch von Lo-
sungsmittelmolekiilen durchspiilt ist und folglich keine glatte Oberfldche besitzt.

Die bei verschiedenen Energien gemessenen SAXS-Streukurven konnen voneinan-
der subtrahiert werden. Wird die Differenz zweier Streuintensitdten bei zwei verschie-

denen Energien E; und E;3 gebildet, fillt der energieunabhéngige Term weg:

AI(Q(E, - E) =2(A f)F(QV(@) +[A” + 7)1 P,(9) (4.15)

Die so erhaltenen ,,separierten* Streukurven (der resonante Beitrag wird vom nicht
resonanten separiert) sind in den Abbildungen 4.9 fiir die Probe SAXS-2 und in 4.11 fiir
die Probe SAXS-1 dargestellt.

dz/dQ / cm’

Abb. 4.9: Totale Streukurve der Probe SAXS-2 bei 15.507,3 eV (M), sowie zwei separierte
Streukurven: 15507,3 eV — 16.104 eV (@) und 15.507,3 eV — 16093 eV (V).

Die separierten Streukurven haben einen dhnlichen abfallenden Verlauf der Streuin-
tensitit wie die totale Streukurve. Doch sie weisen beide in einem Streuvektorbereich

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

entnehmen:

AL —Ey) _ 2 )F(@v(@ +[AS” + [P, (9)
AL (g)E —E) 2(Af)F(@Vv(Q+[A(S + 1P, (q)

(4.16)

Ist Fyo(q) gleich v(q), so ist der Mischterm gleich dem rein resonanten Term der
Strontiumionen und das Produkt von Fy(q) und v(q) ist gleich Ps,(q). Dann kann dieser
Term ausgeklammert und gekiirzt werden, so dass nur Konstanten iiberbleiben. Dies ist
aber nur der Fall, wenn die Strontiumionen in der Losung genau gleich verteilt wie die
Polyacrylatanionen sind. Folglich kann in dem Fall aus der rdumlichen Verteilung der
Strontiumionen auf die Gestalt der Polyacrylatanionen geschlossen werden. DELSANTI
et al. [122] berichteten iiber ASAXS-Messungen an Polyacrylaten in Gegenwart von
Co’"- und Ca**-Ionen unter Zusatz eines Inertsalzes. Sie schlossen aus den Ergebnissen,
dass sich moglicherweise alle zweiwertigen Gegenionen in der unmittelbaren Nihe der

Ketten befinden und dadurch die schwach streuenden Ketten abbilden.

n -
Eg BN ; _
| . | -l- ] l.

Aqslo(a) 1 Aq5l(q)

0,1: - 7

0,01 0.1
q/l/A

Abb. 4.10: 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. Es ist eine konstante Funktion {iber den gesamten Streuvektorbereich.

Bei groflen g-Werten schwankt der Wert des Quotienten stark, was dadurch zu er-
kldren ist, dass hier die Einzelfehler der separierten Streukurven grof sind. Die Aussage
ist dennoch eindeutig: Die Strontiumionen sind in der ndheren Umgebung der Polyacry-
latanionen und bilden deren globale Gestalt ab. Die ASAXS ist demnach eine geeignete
Methode zur Untersuchung der Gestalt von Polyacrylaten in Losung.

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 konnen aber mit einem solchen nicht befriedigend beschrieben werden,

da die Abstinde der Minima und Maxima zu gering sind.

o
—i

dz/dQ / cm”
(@)
S

Abb. 4.11: Totale Streukurve der Probe SAXS-1 bei 15.507,3 eV (M), sowie zwei separierte
Streukurven: 15507,3 eV — 16.104 eV (@) und 15.507,3 eV — 16093 eV (V).

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

erhalten. Interessant ist aulerdem, dass die beiden separierten Streukurven in einem
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Streuvektorbereich von 0,015 Al < q < 0,025 A nicht parallel verlaufen. Die Probe
SAXS-1 hat ein groeres Verhiltnis [Sr2+]/[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 A™ einen Anstieg des Quotien-
ten. Bei grofleren 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 konnte mit ungeschrumpften Abschnitten erklért wer-
den, die also als Strang aus Acrylatmonomeren vorliegen und zwei geschrumpfte Berei-
che voneinander raumlich trennen. Die nicht vollstindige lokale Abbildung der Polyac-
rylate durch die Strontiumionen liele sich mit dem Bild einer Perlenkette in Einklang

bringen, die als globale Gestalt sehr kompakt ist.

1 O T T T T T T T T 71 " T

Aqslo(a) 1 Aqle(q)
(&)
O
o
=
L
L
L

0,01 0,1
q/1/A

Abb. 4.12: Quotient der beiden separierten Streukurven der Probe SAXS-1 aus Abb. 4.11.
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S Theoretische Berechnung von Formfaktoren

5.1 Allgemeines

Der Verlauf der Streuintensitét als Funktion des Streuvektors q ist charakteristisch
fiir die Gestalt eines Makromolekiils. Die auf die beim Streuvektor Null normierte

Streuintensitit als Funktion des Streuvektors wird daher Formfaktor genannt:

I,(q)
P(g) =———"— 5.1
(@) I-(q=0) (5.1)

Um Informationen iiber die Struktur von Makromolekiilen in Losung zu erhalten,
muss der Formfaktor jedoch iiber einen weiten Streuvektorbereich aufgenommen wer-
den. Dies ist durch die drastische Verkleinerung der Wellenlidnge wie z. B. in der Neut-
ronen- oder Rontgen-Kleinwinkelstreuung moglich.

Um den Formfaktor eines Molekiils in Losung zu berechnen, muss die Gesamt-
Streuintensitit als Funktion des Streuvektors berechnet werden. Das Primirlicht wird an
den einzelnen Bausteinen (z. B. Atome oder Monomere) gestreut; die jeweiligen Wel-
lenziige des Streulichtes verschiedener Bausteine interferieren miteinander. Die Ge-
samtstreuintensitit eines Makromolekiils ergibt sich demzufolge aus der Summe {iiber
alle Streupaare des Molekiils. Die Bewegungen des Molekiils in Losung erfordern eine
Mittelung iiber alle moglichen Orientierungen. Die orientierungsgemittelte Streuintensi-
tit eines Paares zweier Bausteine i und j mit dem Abstand r;; ergibt sich bei konstantem

q nach DEBYE [33] zu

sin (qr,,)

(I, j)) ~ (5.2)
-7
ij
Die normierte Gesamt-Streuintensitit eines Molekiils mit N Monomeren ist
1 Ghsin(g-r,)
Plg) =— — 5.3
(4) NZZ e (5.3)
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5.2 Formfaktor einer Perlenkette

Eine mogliche Gestalt der bei der Kollabierung fassbaren Zwischenstufen ist die
Perlenkette. Zur Berechnung wird als Modell eine Perlenkette mit folgender Struktur
entwickelt: Kugeln sind iiber starre Stibe miteinander verkniipft, wobei analog zur FJC
(Freely Jointed Chain) keine Bindungswinkelbeschriankung zwischen jeweils zwei be-
nachbarten Stidbchen herrschen soll.

Der Formfaktor dieser Perlenkette ldsst sich in folgende Anteile unterteilen:

® Streubeitrag der Korrelation Stidbchen — Stéabchen ,,RSS*,
® Streubeitrag der Korrelation Stibchen — Kugel ,,RSK*,
® Streubeitrag der Korrelation Kugel — Kugel ,,RKK*.

Zur Erlduterung der verwendeten Parameter ist in Abbildung 5.1 eine Perlenkette

aus drei Perlen und zwei Stidben wiedergegeben.

4

5, L
\),-" / Y’

Abb. 5.1: Schematische Darstellung einer Perlenkette aus 3 Kugeln und 2 Stibchen.

Fiir jeden dieser Beitriage wird die Streuintensitéit berechnet. Dazu wird die Doppel-
summe, die die Informationen iiber die Abstandsverteilung zu korrelierender Elemente

enthilt, mit der jeweiligen Streuamplitude der Elemente multipliziert.
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Der ,,RSS*“-Streubeitrag entspricht einer FJC. Dabei ist die Orientierung eines jeden
Stdbchens unabhingig von allen anderen Stidbchen. Die Orientierungsmittelung der FJC
kann durch eine unabhingige Orientierungsmittelung der einzelnen Stdbchen ersetzt
werden. Der ,,RSS*“-Streubeitrag berechnet sich nach HERMANS und HERMANS JR. [123]

zu:

L 2 2 N
RSS =[N a5 —— 2| sin(Loe=y +[2N'AS }—[2/15'2-1—7} (5.4)
(¢ Ly, 2 y (1-y)

mit der Linge eines Stidbchens Lges, der Anzahl der Stibchen N und der Streuamplitude

des Stibchens AS

(Lggs — R

ge rq .
_[ sin(f) it

_ Rq !
AS = (5.5)

q ’ LM{)H(}

Lnmono bezeichnet hier die Linge eines Acrylatmonomeren und dient zur realitdtsna-
hen Berechnung der FJC. Im Gegensatz zu HERMANS und HERMANS JR. wird in Glei-
chung 5.5 nur iiber die Stdbchenldnge L integriert, die aus den Kugeln mit dem Radius

R herausragt und folgendermal3en definiert ist:

L=L, -2-R (5.6)
Der Abstand der Stidbchen ist jedoch iiber die Gesamtlidnge gegeben und so folgt fiir v

sin(q - Lges)
= 5.7
v (q ' Lges)

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-
ziiglich Rotationen sind, ist eine Orientierungsmittelung nicht erforderlich. Der Streu-

beitrag RKK ergibt sich nach BURCHARD und KAJIWARA [124] zu:
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M-AK? | (M- AK? e ¥-AK?
RKK =2- - =y .
H Ty } ( 3 ] [( ) (]_Y)Qﬂ (5.8)

mit M als der Anzahl der Kugeln, die um eins groBer als die Zahl der Stidbchen ist

(M = N+1), und der Streuamplitude einer Kugel [125] nach

ak <[4 7F .L.{&sin<q-R>—<q-Rz-cos<q-R>} 59)
(g-R

wobei vy das Volumen eines Acrylatmonomeren bezeichnet.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden die beiden aus der Literatur bekannten
Streuamplituden als Bausteine fiir die Berechnung des Formfaktors einer Perlenkette
herangezogen. Zusitzlich musste im Rahmen der eigenen Arbeit ein Ausdruck fiir den
Mischterm abgeleitet werden. Ausgehend von GI. 5.3, ergibt sich der Mischterm RSK

zu

RSKzz-HAS-AK-M_l}— b= )'Af'AK} (5.10)
1-y -7

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

miert auf die Gesamtstreuintensitit aller Monomeren,

_ RSK + RKK + RSS
(M -m+ N -n)*

PN (5.11)

mit m und n als der Anzahl der Monomeren pro Kugel und pro Stidbchen.
Sowohl FRANCOIS [98] als auch RUBINSTEIN [8] gaben einen analytischen Ausdruck
fiir die Streuintensitdt der Perlen an, beide vernachldssigten jedoch den Beitrag der

Stiabchen zur Gesamtintensitit.

5.3 Erste Berechnungen von Perlenketten-Formfaktoren

Zum Vergleich mit den experimentellen Streukurven erfolgt eine Anpassung der

Parameter an das Experiment. Dazu wurde die Linge einer Acrylatmonomereinheit mit
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einem chemischen Strukturformelprogramm 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 Aufenradi-
us. Mit ihm wurde das Volumen der Kugel berechnet. Da die gesamte Kette zur Kugel
kollabiert ist, befinden sich in diesem Volumen simtliche Monomereinheiten. Uber den
bekannten Polymerisationsgrad lie} sich das Volumen einer Monomereinheit berech-
nen.

Die Linge eines Acrylatmonomeren betrigt 2,591 A und das Volumen 586,2 A3,

Nach BENOIT und DOTY [17] ist der Trégheitsradius einer FJC definiert als

N N+2
g ges
6 N+1

(5.12)

Der Einfluss der Kugeln auf den Trégheitsradius hat sich als gering herausgestellt.
Der Trigheitsradius der Probe SANS-1 wurde sowohl aus der SLS als auch aus der
SANS zu 218 A bestimmt. Daher erfolgt zuerst eine Anpassung an diese Streukurve.
Die entsprechende Stidbchenanzahl N und die daraus resultierende Gesamtldnge eines

Stabchens sind in Tabelle 5.1 angegeben.

Tab. 5.1: Experimentelle Anpassung der Stébchenlédnge und —anzahl an den experimentellen
Trigheitsradius von 218 A nach Gleichung 5.12.

Stiabchenanzahl N 1 2 3

Stibchenlinge [A] 436 327 276

Zusitzlich wird bei den folgenden Berechnungen der Polymersiationsgrad, d. h. der
Normierungsfaktor in Gleichung 5.11, konstant gehalten. Bei einem untersuchten Mo-
lekulargewicht von 950.000 g/mol besteht die Kette aus 10.106 Acrylatmonomeren.
Durch Vorgabe der Stidbchenlidnge (iiber die Perlenanzahl) ist automatisch die Anzahl
der Monomeren in einem Stdbchen festgelegt.

Die verbleibenden Monomeren werden auf die Kugeln aufgeteilt. Deren Volumen

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

AuBlerdem wird ein weiterer Formfaktor einer Perlenkette mit 2 Perlen berechnet,
die jedoch einen groBeren Abstand voneinander haben, was auch einen groeren Trig-
heitsradius verursacht. Die Parameter, die den Formfaktoren zu Grunde liegen, sind in

der Tabelle 5.2 aufgelistet.

iE3 001 0,1
q/ 1/A

Abb. 5.2: Formfaktoren einer Perlenkette mit einem R, von 220 A: 2 Perlen —),
3 Perlen (- - - - - ) und 4 Perlen (****), sowie 2 Perlen mit einem R, von 250 A

(~+=*=+2).

Das Minimum bei gq-Werten von ca. 0,06 Al entspricht dem ersten Minimum im
Kugelformfaktor und verhilt sich zum Radius der Kugel gemifl 4,5=q*R [110]. Die
minimalen GroBenunterschiede im Kugelradius resultieren aus der variierenden Mono-
meranzahl pro Kugel. Die Schulter bei kleineren g-Werten steht iiber die BRAGG-

Beziehung

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

Tab. 5.2: Zusammenstellung der in die GI. 5.11 eingehenden Parameter.

Formfaktor —) (----- ) ) (-*---) Ry 250 A
N 1 2 3 1
n 100 66 52 125
Lges [A] 436,7 326 276 501,3
L [A] 259,1 172 135,2 323,9
M 2 3 4 2
m 5003 3324 2487 4991
R [A] 88,8 77,5 70,4 88,72

5.4 Vergleich der Berechnungen mit einer ausgewihlten SANS-

Streukurve

Im vorhergehenden Kapitel wurde schon gezeigt, dass die Streukurven weder einen
kniueltypischen q*-Abfall haben, noch mit einem Kugelformfaktor beschrieben werden
konnen. Die dennoch nahe bei q™* liegende Steigung konnte demzufolge auf sphirische
Unterstrukturen hindeuten.

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

Die Perlenketten-Formfaktoren beschreiben den Verlauf der Streukurve in der Tat bes-
ser als die in Abb. 4.7 gezeigten reinen Kugelformfaktoren. Der Abfall ist jedoch steiler
als bei der experimentellen Kurve. Auflerdem werden nicht alle Charakteristika wieder-
gefunden. Das ausgeprigte erste Minimum bei g-Werten von ca. 0,06 A7 ist in der
Streukurve nur als Anderung der Steigung des Abfalls zu sehen. Moglicherweise
kommt es aufgrund der Polydispersitét zu einer Verschmierung des Minimums, so dass
nur eine Steigungsidnderung zuriickbleibt. Weiterhin wird die ausgepridgte Schulter bei

einem q von 0,01 A nicht richtig erfasst, auch durch eine Vergroerung des Perlenab-
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stands in der Zweierperlenkette wird das Minimum der experimentellen Streukurve

noch nicht korrekt erfasst.

0,14

. 0.01

1E-3

1E-4 1

Abb. 5.3: Formfaktoren einer Perlenkette mit einem R, von 220 A: 2 Perlen (72,
3 Perlen (- - - - - ) und 4 Perlen (** ), sowie 2 Perlen mit einem R, von 250 A
(-+-+-+-) verglichen mit einer SANS-Kurve ([J) und einer SLS-Kurve(O).

5.5 Verbesserungen des Modells zur Formfaktorberechnung

Ausgehend von den Resultaten des letzten Unterkapitels werden hier Moglichkeiten
aufgezeigt, die Anpassung der theoretisch berechneten Formfaktoren zu optimieren.
Uber eine Verinderung des Monomervolumens in einer Kugel und der Monomerlinge
in einem Stdbchen kann das Massenverhiltnis und damit der Streuanteil der beiden
Komponenten variiert werden. Dadurch konnen die jeweiligen Charakteristika wie z. B.
das erste Minimum des Kugelformfaktoranteils zusétzlich veridndert werden.

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

latmonomere zumindest zum Teil verknéuelt vorliegen. Dadurch bleibt die Anzahl der
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Monomere pro Strang unverindert, aber die effektive Strangldnge nimmt bei gleichzei-
tiger Zunahme der lateralen Ausdehnung ab. Die Amplitude des Stdbchens gilt streng
genommen nur fiir einen unendlich diinnen Stab. Deswegen erscheint es vielverspre-
chend, den Massenanteil der Stidbchen durch Austausch der Stibchenamplitude mit der
Amplitude eines Zylinders zu erhohen. Dies konnte ebenfalls zu einer genaueren Be-
schreibung der experimentellen Streukurven fiihren.

Die ASAXS ist sensitiv fiir den Streubeitrag der Strontiumionen. Vielleicht ist die
Unterscheidung zwischen gebundenen, also zur Schrumpfung fiithrenden, und konden-
sierten Strontiumionen moglich. Ein ungeschrumpfter Strang kann frei von gebundenen
Strontiumionen sein, dennoch kann ein Teil der Strontiumionen durch MANNING-
Kondensation in der Doméne der Stringe sein. In diesem Fall konnte der Austausch der
Stabchenamplitude durch die Streuamplitude eines Hohlzylinders zu einer besseren An-

passung an die experimentellen ASAXS-Streukurven verhelfen.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurde das Verhalten geloster Polyacrylatketten ausfiihr-
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 zweiwertigen
Gegenionen durchgefiihrt wurden. Neben der Lichtstreuung als Untersuchungsmethode
wurden Neutronen- und Rontgenkleinwinkelstreuexperimente zur weiteren Charakteri-
sierung durchgefiihrt. Die gewonnenen Daten wurden mit theoretisch berechneten

Formfaktoren verglichen.
Folgende Resultate wurden erhalten:

® Durch Zusatz von Inertsalz wird die Losungsmittelqualitit massiv beeinflusst.
Es ist gelungen, die Molmassenabhingigkeit der Molekiilparameter in einem
guten und in einem ®-Losungsmittel zu bestimmen. Polyacrylate zeigen das
gleiche Verhalten wie neutrale Polymere in guten bzw. ®-Losungsmitteln.

® Der Gehalt an Inertsalz beeinflusst den Kollabierungsmechanismus und be-
stimmt daher, welche intermedidren Konformationen die Polyacrylat-Ketten
withrend der Kollabierung annehmen.

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

¢ Die Kollabierung konnte durch Zusatz von Natriumchlorid wieder riickgingig
gemacht werden. Auf diese Weise konnte die Grofle der Ketten gezielt einge-
stellt werden.

¢ Die Art der Anbindung der verschiedenen Erdalkaliionen an die Ketten scheint
nur von der Gesamtmenge an Inertsalz abzuhéngen.

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

¢ Es gelang, einen analytischen Ausdruck fiir den Formfaktor einer Perlenkette

abzuleiten. So konnte die Beschreibung der Streukurven verbessert werden.

100



Kapitel 6 Zusammenfassung und Ausblick

Trotz der Vielzahl an Resultaten gibt es noch weitere Fragestellungen, deren grundle-

gende Erforschung ein tieferes Verstandnis ermoglichen:

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

¢ Ein Vergleich von Phasendiagrammen verschiedener Polycarboxylate konnte
weitere Informationen iiber die Wechselwirkung zwischen den zweiwertigen
Gegenionen und den Sdurefunktionen liefern und so den technischen Einsatz
der Polycarboxylate effektiver gestalten.

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

e Der optimale Kochsalzgehalt zur Verhinderung einer Kalkausfillung (vgl.
Phasendiagramm aus Kap. 3.2.2) konnte vielleicht iiber eine theoretische

Berechnung erklirt werden.
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7 Experimenteller Teil

7.1 Chemikalien

7.1.1 Verwendete Polyacrylsiureproben

Es wurden Natriumsalze der Polyacrylsdure mit einer angegebenen Polydispersitit
von 1,5 bis 1,6 untersucht. Aus der Kumulantenauswertung der DLS nach KOPPEL [43]
ergibt sich die Polydispersitit zu 1,2. Die mit der SLS bestimmten Molekulargewichte
liegen zwischen 75.000 und 3.300.000 g/mol. Der GroBteil der Polymerproben wurde
von PSS (Polymer Standards Service), Mainz bezogen. Drei weitere Polymerproben,
darunter auch die beiden fiir die Schrumpfungsexperimente verwendeten, wurden bei
Polysciences, Eppelheim, gekauft. Im Anhang finden sich unter 9.5 die Ergebnisse der
Charakterisierungen in 0,1 M und 1,5 M NaCl-Losung.

7.1.2 Verwendete Chemikalien

Bidestilliertes Wasser wurde mit einer Heraeus-Destillationsapparatur selbst ge-
wonnen. Dabei wird vollentsalztes Wasser zweifach destilliert und in einem Vorratsbe-
hilter aufgefangen. Vor Gebrauch bzw. nach Verlassen des Vorratsgefies passiert das
bidestillierte Wasser zwei Ionenaustauschersidulen sowie danach einen Aktivkohlefilter.
Zum Schluf} wird es durch einen 0,2 um Celluloseacetat-Filter der Firma Millipore filt-
riert. Die Leitfdhigkeit des so hergestellten bidestillierten Wassers ist < 0,1 pS/cm. Das
D,0 wurde von Deutero, Kastellaun bezogen.

Die {iibrigen benutzten Chemikalien wurden bei Fluka, Buchs (Schweiz) gekauft.
Sie hatten ausnahmslos eine Qualitit von puriss. p.a.. Tabelle 7.1 gibt eine Ubersicht

tiber die verwendeten Chemikalien.

Tabelle 7.1: Auflistung aller verwendeten Chemikalien, bezogen von Fluka (Buchs, Schweiz).

Natriumchlorid NaCl Natriumhydroxid NaOH
Calciumchlorid CaCl,*6H,0 Strontiumchlorid SrCl,*2H,O
Bariumchlorid BaCl,*2H,O Toluol
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7.2 Statische (SLS) und Dynamische (DLS) Lichtstreuung

7.2.1 Lichtstreuapparatur

Samtliche Lichtstreuexperimente werden mit einer Apparatur der ALV Laser-
Vertriebsgesellschaft aus Langen, Deutschland, Modell ALV 5000E SLS/DLS Compact
Goniometer System, durchgefiihrt. Die Anlage ermoglicht die simultane Messung der
statischen und der dynamischen Lichtstreuung. Das Prinzip des Multiple-Tau-
Korrelators ist in [127] erklért. Ein Neodym- Y ttriumaluminiumgranat-Laser (Nd:YAG)
liefert vertikal polarisiertes Licht der Wellenldnge 1064 nm, welches durch einen Fre-
quenzverdoppler auf 532 nm mit 100 mW moduliert wird. Nach zwei Umlenkspiegeln,
die zur regelméBigen Justierung der Lage des Primirstrahles dienen, befindet sich im
Strahlengang ein Abschwicher, der bei stark streuenden Proben zum Schutz des Pho-
tomultipliers Messungen bei einer geringeren Primirintensitit erlaubt. Die Kiivette mit
der zu untersuchenden Probe steht in einem mit destilliertem Toluol gefiillten Badgefil3.
Uber eine Fokussierlinse, dessen Brennpunkt in der Kiivettenmitte liegt, wird ein genau
definiertes Detektions- bzw. Streuvolumen gewdhrleistet. Das Toluol im Badgefa dient
zur Minimierung von storenden Reflexen aufgrund der unterschiedlichen Brechungsin-
dizes der vom Strahl durchlaufenen Medien wie Luft, Glas und Losung in der Kiivette.

Die Intensitédt des gestreuten Lichtes wird bei 13 Winkeln zwischen 30° und 150°
(in 10°-Abstdnden) in Relation zur Primérstrahlrichtung gemessen und iiber eine opti-
sche Fiber zu den beiden Photomultipliern geleitet. Diese sind auf einen Goniometerarm
montiert, der die jeweiligen Winkel {iber einen Schrittmotor mit einer Genauigkeit von
1/1000° anfahrt. Die gemessenen Intensititen werden iiber eine PC-Einsteckkarte an
einen Computer tibermittelt 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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e ] rase

Thermostat

Rechner und Monitor

Fokussier-
linse

Photormultiplier

Abb. 7.1: ALV 5000E SLS/DLS Compact Goniometer System in einer schematischen Zeich-
nung.

Abb. 7.2: Photographie des ALV 5000E SLS/DLS Compact Goniometer Systems.

7.2.2 Verwendete Streulichtkiivetten

Die zu messenden Polymerlosungen wurden direkt in Spezialkiivetten der Firma

Hellma, Miillheim filtriert. Die Kiivetten sind aus poliertem Suprasilglas und haben
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einen AuBlendurchmesser von 20 mm. Alternativ dazu sind fiir die Lichtstreuapparatur
Kiivetteneinsitze fiir 10 mm und 25 mm Auflendurchmesser vorhanden. Vor Benutzung
wurden die Kiivetten mit Wasser und Spiilmittel gesdubert, anschlieBend mit Aceton
gespiilt. Um die Staubfreiheit der Kiivetten zu gewihrleisten, werden sie fiir ca. 10 bis
20 Minuten in einer vom Glasblidser des Fachbereiches gebauten Apparatur gereinigt
und anschlieBend verschlossen. In dieser Kiivettenspiilapparatur wird Aceton ver-
dampft, anschlieBend an einem Kiihlfinger kondensiert, und durch den Uberdruck des
verdampfenden Acetons durch eine Diise gedriickt. Die zu reinigende Kiivette steht auf
dem Kopf iiber der Diisendffnung, so dass das frisch kondensierte Aceton diese von
innen durchspiilt und dabei simtliche Staubpartikel entfernt. Der genaue Aufbau ist an

anderer Stelle erklirt [36].

7.3 Ansetzen der Losungen

7.3.1 Ansetzen des Losungsmittels

Zur Erstellung der Losungsmittel wurde bidestilliertes Wasser in einen Messkolben
gefiillt und mit der entsprechenden Menge an Kochsalz versetzt (z. B. 5,844 g NaCl auf
1 Liter Wasser ergibt eine 0,1 M NaCl-Loésung). Dann wurde sukzessive Natriumhydro-
xid-Losung 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 vollstiandige
Dissoziation aller Sauregruppen der Polyelektrolytketten sichergestellt. Die so erstellte
Losung enthilt nur NaCl als Inertsalz.

Die Losung mit zweiwertigen Erdalkalikationen wurde separat angesetzt. Prinzi-
piell wurde wie bei der NaCl-Losung vorgegangen, jedoch ist zu beriicksichtigen, dass

sich bei Erdalkaliionen Normalitit und Molalitdt um den Faktor 2 unterscheiden.

7.3.2 Ansetzen der Polymerlosungen

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

nach Entnahme aus dem Vakummexsikkator und Abkiihlen der Probe wurde die ge-
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wiinschte Menge an Polymer in NaCl-Losung gelost, welche auf pH 9 eingestellt und
frei von mehrwertigen Kationen war. Dadurch wurde sichergestellt, dass es beim Losen
des Polymeren nicht zu einer kinetisch bedingten Ausfillung desselben als Erd-
alkalipolyacrylat kommt. Nach drei Tagen Losezeit wurde die Polymerldosung mit Lo-
sung an mehrwertigen Gegenionen unter Konstanthaltung der Zahl der positiven La-
dungen versetzt. Eine Messreihe konnte nun auf zwei verschiedene Arten erfolgen: Bei
konstanter Polymerkonzentration und variabler M?**-Konzentration, oder bei konstanter
M?**-Konzentration und variabler Polymerkonzentration. In beiden Fillen wurde das
Verhiltnis von [M2+]/[NaPA] variiert. Die Vorgehensweise der beiden Arten ist in Kap.
7.5.1 und 7.5.2 niher erldutert.

Nach Beendigung einer Messreihe bzw. direkt vor der Entleerung der Kiivetten
wurde der pH-Wert sidmtlicher Polymerlosungen gemessen. Dieser betrug, wenn die
Polymerlosung 4 Wochen in der Kiivette war, ca. 7,5. In der Mehrzahl der Messungen

wurden die Kiivetten nach ca. einer Woche entleert, der pH-Wert war dann grof3er als 8.

7.3.3 lonenaustauschexperimente

Bei den Ionenaustauschexperimenten in 3.5.2 musste sowohl die NaPA- als auch
die Calciumionenkonzentration konstant gehalten werden. Dazu wurden zuerst 3 Mess-
reihen bei konstanter Calciumionenkonzentration zur Ermittlung dreier stark kollabier-
ter und stabiler Ausgangspunkte durchgefiihrt. Anschliefend wurden diese Messpunkte
aus folgenden Ausgangslosungen separat reproduziert: reine 1,5 M NaCl-Losung, reine
5 mM CaCl,-Losung und NaPA-Losung in bidestilliertem Wasser. Die weiteren Mess-
punkte der Serie mit einer hoheren NaCl-Konzentration wurden danach hergestellt, in-
dem die Volumina an CaCl,-Losung und die an NaPA-Losung konstant blieben, aber
die Menge an 1,5 M NaCl-Losung variiert wurde. Als letztes wurde in allen Fillen mit

bidestillierten Wasser auf 20 mL Volumen aufgefiillt.

7.4 Filtration der Losungen

Vor Untersuchung der Losungen mit SLS/DLS mussten diese filtriert werden, um
jeglichen Staub aus den Losungen zu entfernen. Staubpartikel sind deutlich grofer als
die Polymerteilchen, sie wiirden die Streuintensitidt der Proben iiberdecken und die

Quantifizierung des Polymerbeitrages zur Streuintensitit unmdéglich machen. Die Filter
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wurden ausnahmslos von der Millipore GmbH, Eschborn bezogen. Reines Losungsmit-
tel wurde immer durch Millex GS Filter (Celluloseacetatmembran CA) mit einer Po-
renweite von 0,22 um filtriert. Die Polymerlosungen wurden, je nach GroBle der Teil-
chen, durch den gleichen Filter wie die Losungsmittel, oder durch Millex HV Filter (Po-
lyvinylidendifluoridmembran PVDF) mit einer Porenweite von 0,45 um filtriert. In sel-
tenen Fillen kamen Millex GS Filter (Celluloseacetatmembran CA) mit einer Porenwei-
te von 0,8 um zum Einsatz.

Zur Filtration wurde die Losung mit einer Spritze und einer Kaniile aufgezogen und
anschlieBend die Kaniile durch den gewiinschten Filter ersetzt. Dann wurden ca. 15 mL,
mindestens aber 6 mL (je nach vorhandener Losungsmenge) als Vorlauf zur Konditio-
nierung durch den Filter gedriickt. Die restlichen 4 — 5 mL wurden direkt danach in die
soeben geoffnete Kiivette gedriickt, welche sofort danach wieder verschlossen wurde.

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

den!

7.5 Anniherung an die Phasengrenze

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

wendet.

7.5.1 Anniherung nach Methode I

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

Es wurden zwei Stammlosungen erstellt, eine mit NaPA in NaCl-Losung ohne M,
die andere Stammldsung enthielt nur M?*Cl, und NaCl ohne NaPA. Beide Stammlsun-
gen wurden fiir drei Tage am STAUDINGER-Rad bei Raumtemperatur homogenisiert.
Danach wurden gleiche Mengen beider Losungen vereinigt, und die resultierende
Stammlosung wurde wiederum fiir drei Tage am STAUDINGER-Rad bei Raumtemperatur

homogenisiert.
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Ein konkretes Beispiel (gewiinscht seien 4 mM CaCl, bei 0,1 M Kationenladungen)
soll die Methode I erldutern. Die Ausgangslosungen hatten eine Konzentration von
0,1 M Kationenladungen. War eine resultierende Stammlosung mit 4 mM CaCl, und
0,1 M an Kationenladungen erwiinscht, wurde eine Stammldsung (A in Abb. 7.3) mit 8
mM CaCl, und 0,084 M NaCl angesetzt — ohne NaPA. Als zweite Stammlosung (B)
wurde eine Losung mit 0,1 M NaCl und der zweifachen gewiinschten Menge an NaPA
angesetzt — ohne CaCl,. Nach Vereinigung gleicher Mengen beider Ausgangslosungen
wurde die gewiinschte Stammldsung (A”) mit 4 mM CaCl,, 0,092 mM NaCl und der
gewiinschten Menge an NaPA erhalten. Ausgehend von dieser Stammldsung (A”) wur-
de eine Messreihe durchgefiihrt, in der die Polymerkonzentration durch Verdiinnung mit
Losungsmittel (C) variiert wurde. Die Salzzusammensetzung von C entspricht derjeni-

gen von A’.

1 B
2

A

100 mL

C 1 x ¢gin NaCl-Lsg.

W) mL

x mL Gemessene Losung
20 mL

v

Abb. 7.3: Diagramm zur Darstellung der Methode 1. Cg bezeichnet die molare Konzentration an
zweiwertigen Gegenionen.

7.5.2 Anniherung nach Methode I

Bei Anndherungen an die Phasengrenze nach Methode II wurde die NaPA-
Konzentration konstant gehalten und die Konzentration an zweiwertigen Gegenionen
variiert. Diese Methode wurde beispielsweise bei allen Messungen in 1,5 M NaCl-
Losung angewendet, da die Steigung der Phasengrenzlinie Null und somit eine Annihe-
rung bei konstantem Cg nicht moglich ist. Auch hier wurde eine M?** freie Stammldsung

erstellt, die Polymer in der gewiinschten NaCl-Losung enthilt. Diese wurde sechs Tage
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lang bei Raumtemperatur am STAUDINGER-Rad gedreht. Von dieser Losung wurden pro
generiertem Messpunkt immer 10 mL entnommen und anschlieBend mit einer Losung
aus M** und Na* in derselben Kationenladungskonzentration auf 20 mL aufgefiillt, so
dass die NaPA-Konzentration konstant war.

Ein konkretes Beispiel fiir 1,5 M Inertsalzgehalt wird nun zur Illustration der Me-
thode II gegeben: Gewiinscht war beispielsweise ein Calcium-Gehalt von 6 mM. Dazu
wurde eine Stammldsung (A in Abb. 7.4) an NaPA in 1,5 M NaCl ohne CaCl, erstellt.
AuBerdem wurde eine Losung mit 0,05 M CaCl, und 1,4 M NaCl (B) angesetzt, die
demzufolge ebenfalls 1,5 M Kationenladungen enthilt. Die zu erstellende Losung zur
Charakterisierung per SLS/DLS war wie folgt zusammengesetzt: 10 mL an NaPA Lo6-
sung ([NaPA] konstant, also immer 10 mL in einer Messserie), dazu 2,4 mL an Losung
mit CaCl, und NaCl. AnschlieBend wurde auf 20 mL mit 1,5 mol/L NaCl Losung ohne
CaCl, und ohne NaPA (C) aufgefiillt. Man erhielt verschiedene Verhiltnisse
[M>*]/[NaPA] durch Variation der zugegebenen Menge an Losung (B).

A

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

Gemessene Losung
20 mL

Abb. 7.4: Diagramm zur Darstellung der Methode II.
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7.6 Bestimmung der Brechungsindexinkremente dn/dc

7.6.1 Dialyse von Polymerlosungen zur Bestimmung der Brechungsindexinkre-

mente

Nach BRUSSAU [57] miissen die einzelnen Losungen zur Molekulargewichtsbe-
stimmung nicht dialysiert werden, wohl aber die Probenlésungen zur Bestimmung des
Brechungsindexinkrementes. Dazu wurden in der mechanischen Werkstatt der BASF
AG Dialysezellen konstruiert. Eine dieser Zellen wurde uns dankenswerterweise als
Muster zur Verfiigung gestellt. Nach diesem Muster wurden in der mechanischen
Werkstatt der Fachbereiche Chemie und Physik der Universitidt Paderborn Dialysezellen
mit einem vierfach groleren Volumen gebaut. Die Abbildung 7.5 zeigt eine Photogra-
phie zweier Dialysezellen. Im linken Bildteil sind die offenen Kammern sowie die
Stiitzscheibe fiir die Membran zu sehen, im rechten Teil ist die zusammengeschraubte

Zelle gezeigt.

Abb. 7.5: Photographie der verwendeten Dialysezellen im aufgeschraubten (links) und im
befiillungsfertigen Zustand.

Die Zellen dhneln 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 Befiillung. Beide
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Kammern sind durch die Membran voneinander getrennt. Die Membran wird durch eine
gelocherte Scheibe (Dicke ca. 2 mm, Durchmesser 5 cm) gestiitzt.

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 Schlauchstiick
abgeschnitten und anschlieend aus diesem ein Kreis mit 5 cm Durchmesser ausge-
schnitten (zweilagige Membran noch trennen in einlagige!). Diese Membran wurde nun
fiir ca. 24 Stunden in das jeweilige Losemittel eingelegt. Dies diente der Entfernung von
Weichmachersubstanzen aus dem Cellulose-Schlauch. Nach dem Einlegen wurde die
Membran mit bidestilliertem Wasser salzfrei gewaschen, leicht getrocknet und dann auf
die Stiitz-Scheibe gelegt. Die Scheibe musste ganz von der Membran bedeckt sein,
sonst hitten sich die beiden Zelleninhalte vermischen konnen. Als nichstes wurde die
Scheibe plus Membran auf die Zellenhilfte mit der Vertiefung gelegt, dann wurde die
andere Zellenhilfte aufgelegt und festgeschraubt. Wie in jeder osmotischen Zelle ist das
reine Losemittel bestrebt, auf die Losungsseite zu diffundieren und so einen Ausgleich
der Konzentrationen herbeizufiihren.

Die beiden Zellen mussten so befiillt werden, dass das reine Losemittel gegen die
Seite der Membran driickt, die nicht auf der Stiitzscheibe liegt. Anderenfalls hitte das
reine Losemittel die Membran von der Stiitzscheibe abdriicken kdonnen und durch Ver-
beulungen wiirde moglicherweise Losungsmittel neben der angehobenen Membran her
in die jeweils andere Zelle eindringen. Die Polymerl6sung wurde analog zur Beschrei-
bung in Kap. 7.3.2 angesetzt. Nach Befiillen der beiden Zellen durch Spritzen mit 0,9
mm dicken Kaniilen, welches langsam und unter besonderer Sorgfalt geschehen musste,
wurden die Einfiilllocher durch Stopfen verschlossen. Die Zelle wurde fiir 72 Stunden
stehen gelassen und regelméBig auf Undichtigkeiten kontrolliert. Nach Ende der Dialyse
wurden die beiden Kammern durch Spritzen mit Kaniilen entleert. Es wurden nur die
Stammlosungen dialysiert, aus dieser wurden mehrere Konzentrationen durch Verdiin-
nung generiert. Das Losemittel aus der einen Kammer diente nun als Losemittel fiir die

Verdiinnungsreihe und zur Befiillung der Referenzzelle des Differentialrefraktometers.

111



Experimenteller Teil Kapitel 7

7.6.2 Allgemeine Vorbemerkungen zu den Geriten und zum Messprinzip

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, Géttingen zur Verfiigung, welches bei einer Wellen-
lange von 543,5 nm arbeitet. Zusétzlich wurden Messungen an zwei Geriten im Institut
fiir Physikalische Chemie, Arbeitskreis Prof. Dr. SCHMIDT, an der Johannes-Gutenberg
Universitdt Mainz durchgefiihrt. Es handelt sich dabei um selbstgebaute Prototypen des
von uns benutzten Differentialrefraktometers. Die Messungen in Mainz erfolgten bei
543,5 nm zur Bestitigung unserer eigenen Messwerte, sowie bei 633 nm zur Untersu-
chung der Wellenldngenabhingigkeit des dn/dc. Die Geridte waren im Gegensatz zu

dem in Paderborn thermostatisiert.

7.6.3 Durchfiihrung einer Messreihe

Im Folgenden ist die praktische Durchfiihrung einer Messreihe zur Bestimmung des
Streukontrastes geschildert. Nach der Trocknung der Probe wurde eine Stammldsung
mit einer Konzentration zwischen 1 und 3 g/L. (je nach verfiigbarer Probenmenge) und
einem Volumen von 20 mL angesetzt. Fiir zu dialysierende Losungen betrug das Volu-
men 25 mL (es wurden nur die Stammlésungen dialysiert, aus diesen wurde eine Ver-
diinnungsreihe hergestellt!) angesetzt. Nach einer Losungszeit von 6 Tagen bei Raum-
temperatur am STAUDINGER-Rad bzw. nach der Dialyse wurde aus der Stammldsung
eine Verdiinnungsreihe mit sechs Konzentrationen erstellt. Jeder Messpunkt hatte dabei
5 mL Volumen. Die insgesamt sieben Konzentrationen wurden iiber Nacht direkt auf
dem Messzellenblock des Differentialrefraktometers gelagert. Dadurch wurde eine op-
timale Vortemperierung gewihrleistet, welche umso bedeutender war, da das verwende-
te Geriit selbst nicht thermostatisiert war.

Am darauffolgenden Messtag wurden als erstes beide Zellen mit je ca. 50 mL Lo-
sungsmittel gespiilt. Das Spiilen erfolgte dabei abwechselnd schnell (zur intensiven Rei-
nigung bzw. Entfernung von Resten einer vorherigen Messreihe) und langsam (um eine
Luftblasenbildung in den Zellen zu vermeiden). Nach Spiilen der Referenzzelle wurde
diese unter langsamer Zugabe mit Losungsmittel befiillt und verschraubt. Da sich dann
in beiden Zellen reines Losungsmittel befand, war der Brechungsindexunterschied Null.
Das Messsignal wurde auf Null gesetzt und fiir ca. 100 Sekunden aufgezeichnet und auf

dem Monitor beobachtet. Unter idealen 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 konnen nun aber eine Steigung
bewirken, wodurch keine horizontale Linie mehr aufgezeichnet wird. Da eine Probe,
egal ob Losungsmittel oder Polymerldsung, nur einen diskreten Phasenunterschied &
zur Referenz hat, war die Steigung nicht probenimmanent. Diese temperaturbedingte
Steigung musste in der Auswertung korrigiert werden. Anschliefend wurde das Lo-
sungsmittel in der Probenzelle durch die kleinste Polymerkonzentration ersetzt. Es wur-
den dreimal je 1,5 mL Probenlésung eingespritzt und jeweils fiir 45 Sekunden das Sig-
nal verfolgt. Die dreimalige Einspritzung diente der Entfernung jeglicher Spuren der
vorherigen Losung. Nur so konnte sichergestellt werden, dass die tatsdachliche Konzent-
ration der Losung auch in der Messzelle vorlag. War bei der Losungsmittelmessung
eine temperaturbedingte Steigung zu beobachten, so sollte die gleiche Steigung auch bei
jeder Probenlosung zu sehen sein. Nach der ersten Probenlosung wurde direkt mit der
zweiten, ndchsthoheren Probenkonzentration dreimal mit je 1,5 mL gespiilt. In der skiz-
zierten Weise wurden nun alle sieben Probenkonzentrationen gemessen. Abschliefend
wurden dreimal je 1,5 mL Losungsmittel eingespritzt; die letzte Losungsmittelmessung
wurde wie am Anfang 100 Sekunden lang beobachtet. Die zweite Losungsmittelmes-
sung sollte nun die gleiche Steigung zeigen wie die ,,Probenplateaus und das am An-
fang aufgenommene Losungsmittelplateau. Dies war bei den kurzen Messzeiten auch
gewihrleistet.

Eine wie oben beschriebene Messung dauert ca. 20 Minuten. Fiir diese Zeit kann
ein linearer Temperaturverlauf angenommen werden. Optimal wire jedoch ein durch
Thermostatisierung kompensierter Temperatureffekt. Die diesbeziiglich in Mainz ge-
wonnenen Erfahrungen werden nun auch in Paderborn angewendet. Es sei auf die gute
Ubereinstimmung der an den verschiedenen Geriten gewonnenen Werte hingewiesen,
die dafiir sprechen, dass die Art und Weise der Messungen in Paderborn ebenfalls ver-

lassliche Werte produzierte.

7.7 Neutronenkleinwinkelstreuung (SANS)

7.7.1 Allgemeines

Abbildung 7.6 zeigt den schematischen Aufbau des verwendeten Instruments, dem

D11 am Institut Laue — Langevin (ILL) in Grenoble. Uber einen mechanischen
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Geschwindigkeitsselektor wird die Wellenlidnge der Neutronen eingestellt. Die Primér-
intensitdt ist wellenlingenabhingig. Die durchgefiihrten Messungen erfolgten haupt-
sichlich bei 6 A. Uber Neutronenleiter wird der Strahl kollimiert und zum Probenort
gefiihrt. Die Proben stehen in einem Autosampler mit 15 Stellplidtzen. 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 — Probenabstinde zwischen 1,1 m und 36,7 m resultieren. Der
Detektor ist mit *He gefiillt und hat eine Grée von 64 cm Hohe und 64 cm Breite bei
einer Ortsauflosung von 1 cm in beiden Richtungen. Der detektierte Streuvektorbereich
hingt nun sowohl vom Abstand Detektor — Probe als auch von den Detektordimensio-
nen selber ab. Ein kleiner Abstand Detektor — Probe ergibt grofe q-Werte; ein groBer
Abstand Detektor — Probe ergibt kleine g-Werte. Ebenso ergeben Detektorbereiche in
der Nihe des Primaérstrahles, 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)
[+]

Tite

45 =2[A]=20 -
Uranmum :
fuel element / 64
(93% 2350) Ll

|

cold source -
velocity selector)

64 cm

Abb. 7.6: Schemazeichnung des Instruments D11 am ILL. Die Zeichnung ist der Internetpré-
sentation [128] entnommen und daher nur in englischer Sprache verfiigbar.

7.7.2 Durchfithrung der Messungen

Die Probenlosungen wurden in Kiivetten aus Quarzglas mit einer Schichtdicke von
5 mm und einer Breite von 25 mm gefiillt. Danach wurden die Kiivetten mit Stopfen

inklusive Teflondichtring verschlossen und mit Parafilm umwickelt. Bevor die befiillten
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Kiivetten in den Autosampler gestellt wurden, wurden sie auf die Spitze gestellt und
leicht auf den Boden geklopft. Dadurch wurden kleine Luftblasen aus der Losung ent-
fernt.

Im Autosampler befanden sich neben den zu untersuchenden Probenlésungen das
dazugehorende Losungsmittel (NaCl und CaCl, in D,0O), Wasser als Standardsubstanz,
Cadmium zur Ermittlung der Detektorempfindlichkeit, eine Leerkiivette zur Ermittlung
der Kiivettenstreuung, reines D,0, sowie Mischungen aus H,O und D,O. Letztere dien-
ten zur Abschitzung des inkohirenten Untergrundes des Wasserstoff.

Die Messung des Wassers erfolgte nur bei einem Detektorabstand von 5 Metern.
Hier ist die Berechnung absoluter Streuintensitdten moglich. Da die g-Bereiche der ver-
schiedenen Detektorabstinde deutlich miteinander iiberlappen, ist es ohne weiteres
moglich, die bei anderen Detektorabstdnden gewonnenen Streukurven durch Multiplika-
tion mit einem konstanten Faktor auf die Streukurve des 5 m-Abstandes zu verschieben.
Die Messungen der H,O/D,0-Gemische sowie des reinen D,0O, das als Losungsmittel
der Gemische gemessen wird, erfolgte nur bei einem Detektorabstand von 1,1 m und
einer Wellenldnge von 4,51 A.

Die eigentlichen Probenlosungen sowie das dazugehorende Losungsmittel wurden
bei einer Wellenlidnge von 6 A und bei Detektor — Probenabstinden von 20 m, 10 m,
Sm und 2,5 m gemessen. Zu jeder befiillten Kiivette erfolgte eine Transmissionsbe-

stimmung.

7.8 Rontgenkleinwinkelstreuung (SAXS) und Anomale Rontgen-
kleinwinkelstreuung (ASAXS)

7.8.1 Priparation der Kapillaren

Herkommliche Kiivetten, wie sie fiir die SLS/DLS oder die SANS verwendet wer-
den, sind aufgrund ihrer groBen Wandstérke fiir SAXS-Messungen nicht zu gebrauchen.
Die Streuung des Siliziums ist sehr grofl im Vergleich zur Streuung des Strontiums und
wiirde letztere iiberdecken. Es ist daher unbedingt erforderlich, Probengefifle mit
Wandstirken kleiner 0,5 mm zu benutzen. Aus diesem Grund werden kommerzielle
runde Borosilikatklarglaskapillaren mit einem Innendurchmesser von 4 mm und einer
Wandstéirke von 0,1 mm benutzt (HILGENBERG GmbH, Malsfeld). Ein Innendurchmes-

ser von 4 mm entspricht der fast optimalen zu durchstrahlenden Probenmenge fiir die
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Sr-K-Kante bei 16.105 eV. Die Kapillaren wurden als Meterware geliefert und vom
Glasblaser des Fachbereichs Chemie auf ca. 8 cm abgeldngt und einseitig zugeschmol-
zen.

Nach einer Reinigung wurden je eine Kapillare mit der Probenlosung, die direkt aus
der Lichtstreukiivette kam, dem Losungsmittel mit gleicher Sr-Konzentration, sowie
einer Probenlosung, die nicht mit Lichtstreuung charakterisiert wurde, befiillt. Das Ver-
schlieBen der Kapillaren erforderte einige Ubung, da aufgrund des geringen Druckes in
der Probenkammer schon bei kleinen Undichtigkeiten die Losung aus der Kapillare ver-

dampfen wiirde.

Abb. 7.7: Photographie der einseitig abgeschmolzenen Kapillare (vorne links) und der
verschlossenen Kapillare (vorne rechts). Eine 230 mm Pasteurpipette (hinten) wird
zuerst an der diinnen Seite abgesdgt und durch Abschmelzen verschlossen (Mitte).
Danach wird die andere Seite ebenfalls abgesédgt 3. von hinten). Dieses Stiick wird
mit "UHU Sofort fest" umstrichen und vorsichtig in die Kapillare geschoben. An-
schlieBend wird die Kapillare noch von auflen bestrichen.

Zum VerschlieBen werden 230 mm lange Pasteurpipetten genommen und 2 cm so-
wohl unterhalb als auch oberhalb der Verbreiterung des Durchmessers abgesigt. Die
diinne Seite wurde anschliefend iiber einer Bunsenbrennerflamme zugeschmolzen. Die-
ses Stiick hatte nun an einer Stelle einen Auflendurchmesser von 4 mm und eignete sich
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daher zum Verschluss der Kapillare. Das abgesigte Pipettenstiick wurde dazu mit frisch
angeriihrtem 2-Komponentenkleber "Uhu Sofort fest" mit einer Verarbeitungszeit von 2
Minuten umstrichen, und dann mit der diinnen abgeschmolzenen Seite zuerst vorsichtig
in die Kapillare geschoben, ohne das diese dabei zerbrach.

Wihrend der Kleber aushirtete und damit die Kiivette verschloss, wurde zusitzlich
noch weiterer Kleber von auflen um das Pipettenstiick aufgetragen. Nach einer Aushir-
tungszeit von ca. 1 Stunde konnte die Kapillare auf den Probenhalter befestigt werden.
Sie wurde wiederum mit 2-Komponentenkleber horizontal auf zwei Schrauben geklebt,
die auf gleicher Hohe aus dem Probenhalter herausragen. Ein solcher Probenhalter kann

bis zu fiinf horizontal liegende Kapillaren senkrecht {ibereinander aufnehmen.

7.8.2 Beschreibung der Apparatur am HASYLAB

Die geringen Konzentrationen an Strontium lassen eine Messung mit normaler
Rontgenstrahlung auch bei Verwendung sehr langer Messzeiten unmoglich erscheinen,
daher ist die Verwendung von hochintensiver Synchrotonstrahlung erforderlich. Die
Experimente werden am Hamburger Synchrotonstrahlungslabor (HASYLAB) am
Deutschen Elektronensynchroton (DESY) in Hamburg durchgefiihrt. Gemessen wird an
der JUSIFA-Anlage (Jiilich’s User Dedicated Small-Angle Scattering Facility) des In-
stituts fiir Festkorperforschung (IFF) des Forschungszentrums Jiilich. Die Anlage erhélt
die Primirstrahlung vom Elektronenspeicherring DORIS. Mit Hilfe von drei computer-
gesteuerten Kreuzblenden wird der Primérstrahl auf einen Strahlquerschnitt zwischen
0,01 und 1 mm? kollimiert. Uber einen Doppelkristallmonochromator wird die Energie
eingestellt. Der zugéngliche Energiebereich liegt zwischen ca. 5 und 35 keV.
Charakteristisch fiir Rontgenstrahlung ist die enge Energieverteilung AE/E von nur ca.
2#10™ (vgl. Neutronenstrahlung: ca. 10 %). Die Monochromatoren sind zur Selektion
einer Energie um ortsfeste Achsen drehbar; aulerdem sind sie horizontal und vertikal
verschiebbar. Durch die Verschiebbarkeit werden Schwankungen in der Strahllage
kompensiert.

Der Primérstrahl wird zu der auf ca. 10” mbar evakuierten Probenkammer gefiihrt.
In ihr steht der Probenhalter, auf dem die Kapillaren (Probenlésungen plus Losungsmit-
tel plus Leerkapillare) befestigt sind. Bleibt der Druck in der Probenkammer in der
GroBenordnung von 10> mbar konstant, 6ffnet sich automatisch der Schieber, der die

Probenkammer vom Detektionsrohr trennt. In ihm befindet sich der verkapselte Detek-
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tor, der ein 2-dimensionaler ortsempfindlicher Drahtzédhler mit einer Fenstergrofle von
250 mm Durchmesser und einer Verzogerungszeit von etwa 270 nsec [129] ist. Er wird
mit einem Gasgemisch aus 78% Argon, 20% Ethan und 2% Freon (R14) betrieben. Der
MeBbereich betrigt etwa 180x180 mm.

Durch Versenken von Teilen des Detektionsrohres sind verschiedene Abstdnde des
Detektors von der Probe zwischen 0,3 m und 3,42 m moglich. Die Messungen erfolgen
bei einem Detektorabstand von 3,42 m. Die Abbildung 7.8 zeigt den schematischen
Aufbau der JUSIFA.

CAMAC-Crate mil
Detektor-Elekironik

Zweidimensional

artsauflésendar Synchrotron-
Strahirohra Probenkammer Monochromatar strani

Abb. 7.8: Schematischer Aufbau der JUSIFA am HASYLAB/DESY in Hamburg [129].

7.8.3 Messreihenfolge

Die genaue Lage der Strontium — K-Kante wurde durch die Aufnahme des Absorp-
tionsspektrums von SrCl,-2H,0 bestimmt. Die Kante ist definiert als die Stelle des
steilsten Anstiegs. Sie wurde zu 16.210 eV bestimmt, liegt aber laut Literatur bei 16.105
eV. Uber diese Messung erfolgte in der Auswertung die Kalibration der Energien, also

die Umrechnung in absolute.
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Anschliefend wurden drei Energien ausgewihlt: 15.507,3 eV, 16093,1 eV und
16105 eV. Die dritte Energie entsprach genau der Absorptionskante. Fluoreszenzbeitra-
ge zur Streuenergie konnen ohne Probleme vernachlissigt werden, da die Strontium-
menge in den Probenlosungen nur 1,5 mM betrug, i.e. 0,4 g/L. bzw. bei einem Proben-
volumen von 0,75 mL nur 0,3 mg in der Kapillare.

Bei jeder Energie wurden in folgender Reihenfolge der leere Strahl (1200 s), die
Referenzprobe ,.glassy carbon® (pordser ,,glasartiger Kohlenstoff) (300 s), das Lo-
sungsmittel und die beiden Polymerlosungen (Je 1800 s) gemessen, sowie zum Ab-
schluss noch einmal die Referenzprobe ,,glassy carbon* (120 s). Diese Messserie wurde
mehrfach wiederholt und bei den drei Energien durchgefiihrt. Die Detektorempfindlich-
keit wurde einmalig fiir den gesamten Messzeitraum iiber die Messung einer Zirkonfolie

bestimmt.
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9 Anhang

9.1 Abkiirzungsverzeichnis

SLS
DLS
PDI
z
SANS
SAXS
ASAXS
NaPA
NaCl
¢’ [g/L]
M [mol/L]
q [1/m*]
Dy [m?/s]
D, [m®/s]
(dn/dc) [mL/g]
n [Pa s]
kg [J/K]
A [nm]
M, [g/mol]
M., [g/mol]
n [-]
Na [1/mol]
R, [nm]
Rp [nm]

[

Statische Lichtstreuung

Dynamische Lichtstreuung
Polydispersititsindex
Kopplungsparameter (Gl. 2.10)

Small Angle Neutron Scattering

Small Angle X-Ray Scattering
Anomalous Small Angle X-Ray Scattering
Natriumsalz der Polyacrylsdure
Natriumchlorid
Uberlappungskonzentration

Abkiirzung fiir molare Konzentrationen
Streuvektor

Auf c und q gleich O extrapolierter translatorischer
Diffusionskoeffizient

Apparenter Diffusionskoeffizient
Brechungsindexinkrement, Streukontrast
Viskositit

BOLTZMANN-Konstante

Wellenldnge

Zahlenmittleres Molekulargewicht
Massenmittleres Molekulargewicht
Brechungsindex

AVOGADRO-Zahl

Triagheitsradius, aus der SLS
Hydrodynamischer Radius, aus der DLS
Struktursensitiver Parameter

,,excluded volume*“-Parameter
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9.2 Berechnung von p-Werten polydisperser Kugeln

Bei polydispersen Kugeln muss der Gyrationsradius S durch die Wurzel des z-

mittleren quadratischen Wertes R, ersetzt werden:

. —<sz>°'5— L‘”w(M).M-sz.dM o
: ‘ [wv)M-am '

Der hydrodynamische Radius Ry, ist durch den z-mittleren Diffusionskoeffizienten
gegeben. Letzterer ist proportional zum inversen STOKES-EINSTEIN — Radius Rgg einer

monodispersen Kugel:

| [wov)-M-am
R, = - 92)
<1> [ wM)- MR- aM
RSE 2

In den Gleichungen 9.1 und 9.2 bezeichnet M das Molekulargewicht einer mono-
dispersen Partikelfraktion und w(M) die Gewichtsfraktion einer SCHULZ-ZIMM — Vertei-

lungsfunktion von Molekulargewichten der Partikel:

z+1

_ y X z M
w(M) = FGiD) M- -e 9.3)

mit [ als Gammafunktion und z als Polydispersitidtsindex, der mit dem gewichstmittle-

ren My, und zahlenmittleren Molekulargewicht M,, wie folgt zusammenhéngt:

wo_p =1 (9.4)
V4

y=-— 9.5)
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Fiir homogene Kugeln kann M durch das Kugelvolumen ersetzt werden, basie-

rend auf dem Gyrationsradius:

MoxV=—"— _.§° (9.6)

und dem STOKES-EINSTEIN — Radius:

MocV = “Si.RgE ©.7)

Daraus resultiert fiir den p-Parameter einer polydispersen Probe:

_ g 9.8
p R, 9.8)
0,83 0,83
0,82 0,82
0,81+ 0,81
Q. 0,80+ 0,80
0,79+ 0,79
0,784 0,78
0,77 - T - T - T - T - 0,77
1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0
M /M
w n

Abb. 9.1: Abhingigkeit des struktursensitiven Parameters p von der Polydispersitit M/M,,.
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Die Abbildung 9.1 zeigt p in Abhéngigkeit von M,/M, fiir Kugeln. Eine mono-
disperse Kugel weist fiir p einen Wert von 0,775 auf. Die verwendeten Proben haben
eine zertifizierte Polydispersitit von 1,5 bis 1,6 bzw. eine aus der DLS ermittelte Poly-

dispersitit von 1,2. Dies entspricht in jedem Fall p-Werten, die kleiner als 0,81 sind.

9.3 Berechnung polydisperser Kugelformfaktoren

Unter Annahme einer SCHULZ-ZIMM-Verteilung zur Gewichtung der einzelnen

Fraktionen w(M) ist der Formfaktor P(q) gegeben als

B
[wy- M -KFF, am

P(q) ="—; 9.9)
jw(M) M dM

mit dem Formfaktor einer Kugel

3
KFF;H = 7 3
(q-R)

2
[sin(g-R)—¢ - R-cos(q- R)]} (9.10)
Fiir homogene Kugeln gilt, dass die Masse proportional zum Volumen ist (V ~ Ry’). Die

Gewichtungsfunktion w(M) wird zu w(V)

3 y:+l
W)= T(z+1)

Vexpl-y-V)
9.11)

mit

y=""- (9.12)

Die Berechnung des Formfaktors erfolgt in 3 Schritten. Als erstes wird iterativ zu

einem gemessenen hydrodynamisch effektiven Radius R, analog zu Gl. 9.2 das ge-
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wichtsmittlere Volumen V, einer Radienverteilung mit einem z = 5 berechnet. Im zwei-
ten Schritt wird die Verteilungsfunktion gegen den Radius aufgetragen. Mit zunehmen-
der Polydispersitit wird die Verteilung breiter. Bei einer Polydispersitit von 1,2 féllt die
Verteilungsfunktion schnell ab, so dass es nicht erforderlich ist, als Integrationsgrenzen
in Gleichung 9.9 Null und unendlich zu wihlen. Die Integrationsgrenzen werden so
gewihlt, dass ca. 99 % der Fliche unter der Kurve erfasst werden. Danach wird in ei-

nem dritten Schritt der Formfaktor nach Gleichung 9.9 berechnet.

9.4 Ableitung des Formfaktors einer Perlenkette

Nachfolgend wird die Umformung und Berechnung der Ausdriicke fiir die
Streubeitrdige RSS, RKK und RSK prisentiert. Den Ausdruck fiir den jeweiligen
Streubeitrag erhdlt man nach Multiplikation der jeweiligen Doppelsummen nach

Gleichung 5.2 mit den jeweiligen Streuamplituden.

9.4.1 Korrelation Kugel — Kugel

Die Doppelsumme (Gl. 5.2) lasst sich schreiben als

ii"'ﬂ =) v’ +f‘, f‘,V"’ 9.13)

=0 i=0 i=0 J=0 j#i=0

~.

mit der Kugelanzahl M und

V:sm(q-r)
q-r

(9.14)

Die Einfachsumme ist der Selbstterm, d. h. es wird eine Kugel mit sich selbst korre-
liert, dementsprechend ist der Exponent 0. Sie hat als Resultat M. Die Doppelsumme

mit den verbleibenden Summengliedern kann in eine Einfachsumme transformiert wer-

den [124]

f: f:v'-f' =2-A:Z:;(M—n)-v" 9.15)

J=0 j=#i=0
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Die Laufzahl der Einfachsumme n entspricht dem Betrag (i-j). Das Glied (M-n) in
der Einfachsumme gibt die Héufigkeit der einzelnen Summenglieder an. Die Umfor-

mung der Einfachsumme findet man im GRADSHTEYN [130]

M-l M M-1
K. k _a—la+M-1)-rl-q +I"6]'[1—6] 1 916
Llerkong I-q (1-q)° 010

mit K als n, a als M und r als —1. Die Einfachsumme aus Gl. 9.15 hat folglich die Lo-

sung

M

—1 M-1
Y @+K-r)-g“=) (a+K-r)-q" +a-q° 9.17)
=0 K=l

K

Einsetzen in GI. 9.13 liefert als Ergebnis

M-l _ -] oM M-
Z(M—n).szM [M+@-1)-D]v" vil-v Iy @)
n=1 I_V (1—V)
Nach Umformung resultiert
_ M
MMy ©.19
1-v 2 (dA-v)

9.4.2 Korrelation Stibchen — Stiibchen

Der Selbstterm der Korrelationen Stibchen — Stédbchen [123] mit dem Exponenten

0 lautet

2N(AS - P 2L)z -(sin[ﬂ))z] (9.20)

Die verbleibenden Terme der Doppelsumme konnen in die folgende Einfachsumme

uberfiihrt werden.

131



Anhang Kapitel 9

/—1

(N=n)y" 9.21)

M?

2.Y (N=n)-y' =

n=l1

< |
I

n

Die Losung ergibt sich nach GRADSHTEYN [130] gemaB Gleichung 9.16 zu

2.[ N _ 1—72} (9.22)
-y (A-p)

yist — im Gegensatz zu V, welches von R abhdngt - abhdngig von der Stdbchenldinge

Lyges!

9.4.3 Korrelation Stiibchen — Kugel

Die Doppelsumme aller Korrelationen mit N = M-1 Stdbchen und M Kugeln lautet

M M-1 ‘m—n—l‘ fiir m>n
Y)Y mit o= { } (9.23)

|m=n|  fiir nzm

Sie lasst sich in die folgende Einfachsumme iiberfiihren

M=2

2. Y (M -D-al-y* (9.24)

a=0

wobei der Term [(M-1)-a] die Haufigkeit der einzelnen Summenglieder angibt. Unter

Verwendung von Gleichung 9.16 ergibt sich die Losung der Einfachsumme zu

M

-2 M-1 )
@+K-r-g“ =Y (@+K-r-¢“ ~far M -n-rl-¢"']  ©.25)
=0 K=0

K

Nach einigen Umformungen ergibt sich die Losung von Gleichung 9.23 zu

2[M_1—V_V 2} (9.26)
1-v  (A-v)
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9.5 Ergebnisse der Messungen in 0,1 M und 1,5 M NaCl-Losung

Tab. 9.1: Ergebnisse der Messungen in 0,1 M NaCl-Losung. M,, wurde mit einem dn/dc von
0,1670 mL/g berechnet.

Hersteller My R, Ry p Ay kp
[g/mol] [nm] [nm] [mol mL/g?] [cm3/ g]

PSS 73.000 17,8 8,7 2,05 0,00241 88,9
PSS 90.000 20,6 9 2,29 0,00235 169,4
PSS 113.000 21,5 12,7 1,70 0,00156 189,7
PSS 174.000 27,2 15 1,81 0,00191 201,5

Polysciences 491.000 49,4 25 1,98 0,00143 304,7
PSS 575.000 64,3 33 1,95 8,70E-4 203

Polysciences 83,2 43 1,93 0,00112 479,9
PAl 950.000
PSS 2.390.000 | 156,7 77 2,04 6,39E-4 998

Polysciences 150 79 1,90 0,50FE-4 1073
PA2 3.300.000

Tab. 9.2: Ergebnisse der Messungen in 1,5 M NaCl-Losung. M,, wurde mit einem dn/dc von
0,1346 mL/g berechnet.

Hersteller My, R, Ry p Aj kp

[g/mol] [nm] [nm] [mol mL/g?] [cm3/ g]
PSS 171.000 19,2 12 1,60 1,24E-4 0,0
Polysciences 473.000 27 17,5 1,54 7,77E-5 -42.2
PSS 700.000 44 25,8 1,71 2,99E-6 -171,9
Polysciences 49 3 29 1,70 9,23E-5 -120,3
PAI 907.000
PSS 2.610.000 | 784 49 1,60 5,64E-5 -249,1
Polysciences 80,7 52 1,55 5,27E-6 -122,7
PA2 3.150.000
Tab. 9.3: Ergebnisse der Messungen von PA2 als Funktion des NaCl-Gehalts. Die A,-Werte
wurden mit salzabhingig extrapolierten Streukontrasten berechnet.
[NaCl] (dn/dc), A; R, Ry p
[mol/L] [molmL/g?] | [mol mL/g?| [nm] [nm]

0,1 0,1670 6,56E-4 150 79 1.90

0,25 0,1608 3,924E-4 122.6 66 1.86

0,5 0,1520 1,479E-4 101.1 60 1.69

0,75 0,1450 1,895E-4 92.5 54 1.71

1,0 0,1398 1,313E-4 82.2 50 1.64

1,5 0,1346 5,27E-6 80.7 52 1.55

Anmerkung: Das RAYLEIGH-Verhiltnis von Toluol bei 298,15 K betrigt fiir die ver-
wendete Anlage 2,737E-5 cm™.
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9.6 Zusammenstellung der gemessenen Brechungsindexinkremente

Tab. 9.4: Zusammenstellung der Brechungsindexinkrementergebnisse in 0,1 M NaCl-Losung in
Paderborn (PB) bei 543,5 nm und Mainz(MZ) bei 543,5 nm und 633 nm.

My [g/mol] dn/dc £ Fehler [mL/g] dn/dc £ Fehler [mL/g]
nach Dialyse ohne Dialyse
174.000 (PB) 0,1682 + 0,00602 0,1716 £ 0,00178

491.000 (PB)

0,1669 + 0,00188

0,1745 £ 0,00560

3.300.000 (PB)

0,1667 £ 0,01184

0,1748 + 0,00272

3.300.000 (MZ 543,5 nm)

0,1663

0,1840

3.300.000 (MZ 633 nm)

0,1665

Tab. 9.5: Zusammenstellung der Brechungsindexinkrementergebnisse in 1,5 M NaCl-Losung in
Paderborn (PB) bei 543,5 nm und Mainz(MZ) bei 543,5 nm und 633 nm.

My [g/mol]

dn/dc £ Fehler [mL/g]
nach Dialyse

dn/dc £ Fehler [mL/g]
ohne Dialyse

171.000 (PB)

0,1468 + 0,0291

473.000 (PB) 0,1431 + 0,01809 0,1782 + 0,01821

907.000 (PB) 0,1203 + 0,0065 0,1568 + 0,00453

3.300.000 (PB) 0,1365 + 0,02401 0,1624 + 0,00843
390.000 (MZ 543,5 nm) 0,1311
390.000 (MZ 633 nm) 0,1303
3.300.000 (MZ 543 nm) 0,1404

Anmerkung:

Die Auswertung in Mainz erlaubt keine automatische Angabe eines Messfehlers.
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9.7 Wichtige Konstanten

Tab. 9.6: Brechungsindizes und Viskosititen einiger Natriumchlorid-Losungen fiir 25 °C.

[NaCl] /M Brechungsindex Viskositit /uPas
0,01 1,335668 947,71
0,1 1,33627 955,98
0,25 1,337868 969,71
0,5 1,3402065 991,677
0,75 1,34262 1015,76
1,0 1,344743 1038,75
1,5 1,349701 1084,73
Anmerkungen:

Samtliche Brechungsindizes gelten fiir 25 °C. Die Brechungsindizes wurden durch Ex-
trapolation der von GMELIN [131] tabellierten Werte auf 532 nm erhalten.

Samtliche Viskositidten gelten fiir 25 °C. Die relativen Viskosititen, bezogen auf die
von Wasser, sind durch Extrapolation der von GMELIN [131] tabellierten Werte berech-
net. Die Umrechnung in absolute Viskositéiten erfolgte unter Bezugnahme auf die Vis-

kositidt von Wasser bei 25 °C, die laut "CRC Handbook" [132] 947,07 uPas betragt .
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9.8 Neutronen-Streuliingen und Streuquerschnitte der in den Proben

enthaltenen Isotope

Tab. 9.7: Kohdrente und inkohirente Streulingen und Streuquerschnitte nach BEE [132].

Isotop Streulidingen b [10™° m] Streuquerschnitte ¢ [barn]
kohérent inkohirent kohirent inkohirent
"H -3,7423 25217 1,7599 81,67
D 6,674 4,033 5,597 2,04
C 6,6484 5,554 0,001
O 5,805 4,235 0
Na 3,63 3,59 1,66 1,62
>l 11,6 6,0 17,08 4,5
el 3,08 0,02 1,19 0,0001
Ca 4,90 3,02 0,03
Anmerkung:
Der kohirente Streuquerschnitt [132] ist definiert als
0, =41 (b)’ (9.27)

und hat die Dimension 107* cm?, die barn abgekiirzt wird. Er gilt fiir ,,gebundene*

Atome.

Der inkohirente Streuquerschnitt [132] ist definiert als

O ion = 47[(b*) = (B)"] (9.28)
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