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Kapitel 1

Einleitung und Problemstellung

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit dem Verhalten von Mischungen aus Kolloiden
und Polymerketten. Solche Mischungen treten in der Natur und in technischen Anwen-
dungen in vielfaltiger Weise auf. So werden beispielsweise Farbstoffdispersionen durch
Zuséatze von Polymerketten gegen eine zu rasche Sedimentation stabilisiert. Auch in der
Nahrungsmittelindustrie sind Entmischungen zu vermeiden. Hier tauchen Kolloid-Polymer-
Gemische in Form von Proteinen (Kolloiden) und Polysacchariden (Polymerketten) auf [1].
Andere Anwendungen nutzen eine gezielt herbeigefiihrte Phasentrennung aus. Zur Struk-
turaufklarung von Proteinen mittels Rontgenbeugung ist nach wie vor eine Kristallisation
unerlasslich. Diese kann durch Zusatz von Polymerketten induziert werden. Die Zugabe von
Polymerketten zu Proteinmischungen kann auch zu einer gezielten Proteintrennung genutzt
werden [2]. Im Cytoplasma der Zellen treten ebenfalls Kolloid-Polymer-Mischungen in
Form von Proteinen und Polynucleinsduren auf. Dort werden hohe Polymerkettenkonzentra-
tionen als Ursache fir eine Phasenseparation diskutiert [3]. Die Beispiele verdeutlichen das
Interesse an einem grundlegenden Verstandnis des Verhaltens solcher Mischungen. Die in
der Natur und auch in der Industrie vorkommenden Mischungen sind sehr komplex. Daher
soll anhand von Modellsystemen mit gezielt einstellbaren Parametern —wie Teilchengrél3en,
Oberflacheneigenschaften— das Verhalten von Kolloid-Polymer-Mischungen untersucht
werden.

Ein entscheidender Parameter zur Beschreibung von Kolloid-Polymer-Gemischen ist
das GroRenverhaltnis vom Tragheitsradius (s. Kapitel 7.1.1) der PolymeRgtzeim
KolloidradiusRc. Es werden zwei Félle unterschieden: Sind die Polymerketten im Vergleich
zu den Kolloiden Klein, ist als®&y/Rc < 1, wird dies alsKolloid-Limit bezeichnet. Der
umgekehrte FalRy/Rc > 1 besteht aus groB3en Polymerketten und kleinen Kolloiden. In
Anlehnung an biologische Systeme, in welchen h&ufig kleine Proteine die Rolle der Kolloide
Uubernehmen, stellen Mischungen mit diesem GrolRenverhaltnBrdesn-Limitdar.
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Die ersten theoretischen Betrachtungen des Kolloid-Limits stammen aus den flnfziger
Jahren vonAsAaKURA und OosAwA [4, 5]. Das AO-Modell veranschaulicht, wie kurze
Polymerketten eine effektive Anziehung der Kolloide bewirken. Dies ist als so genannte
Verdrangungsfallung bekannt. Fir das Protein-Limit wurden erst in jungerer Zeit Vorhersa-
gen bezuglich des Verhaltens der Polymerketten getroffen. So wir@wask [6] und VAN

DER SCHOOT [7] eine Verkleinerung der Kettendimension in Gegenwart kleiner Kolloide
erwartet. Die in Uberzahl vorliegenden Kolloide gewinnen durch eine Verkleinerung der
Kettendimension neues Ldsemittelvolumen und somit Entropie. Der Entropieverlust der
Polymerketten wird dadurch mehr als kompensiert, so dass die Gesamtentropie des Systems
zunimmt.

In beiden Grenzgebieten wurden im Rahmen der Arbeit Untersuchungen durchgefuhrt;
die Fragestellungen sind aber verschieden. So ist im Kolloid-Limit die durch die Polymer-
ketten induzierte Veranderung im Wechselwirkungspotenzial zwischen den Kolloiden von
Interesse. Das Wechselwirkungspotenzial zeigt sich experimentell im zweiten osmotischen
Virialkoeffizienten A,. Ein Ziel der Arbeit ist es demnach, de®p-Wert der Kolloide

in Gegenwart kleiner Polymerketten zu verfolgen. Als Messmethode eignet sich hier
die statische Lichtstreuung. Die gezielte Beeinflussung der Kristallisationsneigung von
Kolloiden spielt zum Beispiel bei der Darstellung photonischer Kristalle [8] eine Rolle. Im
Protein-Limit steht die Struktur der Polymerkette im Vordergrund. In diesem bislang erst
theoretisch bearbeitetem Gebiet werden die ersten experimentellen Strukturuntersuchungen
an Polymerketten in Gegenwart von kleinen Kolloiden durchgefihrt. Hierzu wurden Licht-
streuexperimente, Neutronenkleinwinkelstreuung und Viskositatsmessungen durchgefuhrt.

Eine Herausforderung bei der Charakterisierung von Kolloid-Polymer-Gemischen liegt
darin, dass nur eine der beiden Komponenten unter dem Einfluss der anderen beobachtet
werden soll. Es muss also gelingen, die nicht zu untersuchende Komponente fir die
jeweilige Messmethode ,unsichtbar” werden zu lassen. In der Lichtstreuung gelingt dies,
indem der Brechungsindex des Lésungsmittels dem des Polymeren angepasst wird (sog.
Isorefraktivitat). So wurden bereits in den achtziger Jahren bindre Gemische aus chemisch
unterschiedlichen Polymerketten untersucht, wobei eine Polymerkettenkomponente selektiv
ausgeblendet wurde [9, 10]. Allerdings wurden dort verdinnte Losungen betrachtet. Im
Rahmen der Arbeit werden basierend auf literaturbekannten isorefraktiven Systemen neue
Kolloid-Lésungsmittel-Systeme entwickelt, und bezlglich ihres Grades an Isorefraktivitat
untereinander verglichen und beurteilt. In der Neutronenstreuung gelingt ein Ausblenden
durch Ausnutzen des Kontrasts zwischen deuterierten und hydrierten Materialien. Durch
geschickte Kombination der Materialart, werden so unterschiedliche Strukturen sichtbar.



Die Arbeit gliedert sich in folgende Kapitel:

In Kapitel 2werden die eingesetzten Kolloidsysteme und die verwendeten Messmethoden
vorgestellt. Hierbei wird auf die Besonderheiten bei den Kolloidsynthesen hingewiesen,
und ein maglicher Einsatz der Kolloide in Kolloid-Polymer-Gemischen evaluiert. Sdmtliche
Kolloide wurden selber synthetisiert; die Polymerketten hingegen wurden von kommerziel-
len Anbietern bezogen.

Kapitel 3stellt die Etablierung kontrastfreier Kolloid-L&sungsmittel-Systeme vor.

Diese beiden Kapitel bilden die Basis fur die folgenden zwei Kapitel, da die Kolloidsysteme
in kontrastfreien oder schwach streuenden Losungsmitteln in Kolloid-Polymer-Gemischen
eingesetzt werden.

In Kapitel 4werden die Untersuchungen zum Protein-Limit erlautert. Da hier die Struktur
der Polymerkette in Gegenwart unterschiedlicher Kolloidkonzentrationen verfolgt werden
soll, gilt es, die Kolloide selektiv auszublenden. Die Resultate aus Licht- und Neutronen-
streuung, Viskosimetrie und Phasendiagrammen werden dabei diskutiert. Die Unterkapitel
sind nach unterschiedlichen Kolloidsystemen mit ansteigender Kolloidgrél3e geordnet.

Kapitel 5enthalt die Experimente zum Kolloid-Limit. Da die Kolloide beobachtet werden,
mussen die Polymerketten ausgeblendet werden. Die fir Kolloide in Kapitel 3 etablierten
Systeme werden auf die Polymerketten Gbertragen.

Kapitel 6 fasst den Hauptteil zusammen und bietet einen Ausblick.

Kapitel 7 beschreibt alle Informationen und Details zu den verwendeten Messmethoden und
zu den durchgefiihrten Synthesen.






Kapitel 2

Herstellung und Charakterisierung
kolloidaler Systeme

2.1 Ubersicht der untersuchten Kolloide

Es existiert eine Vielzahl an sehr unterschiedlichen kolloidalen Systemen, von denen
nur einige wenige hier eingesetzt wurden. Die Auswahl wurde einerseits nach dem
zuganglichen GroRenbereich und andererseits nach einem potenziellen Einsatz in Kolloid-
Polymer-Gemischen getroffen. Da hier ungeladene Polymerketten mittels Lichtstreuung
in organischen Losungsmitteln untersucht werden sollen, scheiden alle metallischen Kol-
loide (bsp.Au,P? und alle Kolloide mit einem sehr hohen Brechungsindég(l [11],
CaCG; [12]) von vornherein aus. Fur diese Kolloide gibt es keine gangigen organischen
Losungsmittel mit identischem Brechungsindex. Die Verwendung wassriger Systeme
wurde im Rahmen der Arbeit nicht ndher betrachtet. Hier besteht die Mdglichkeit auf
fluorierte Kolloide [13, 14], die einen &hnlichen Brechungsindex wie Wasser besitzen, und
wasserlosliche Polymerketten zuriickzugreifen.

Die im Rahmen der Arbeit verwendeten Kolloide werden nun kurz vorgestellt. Neben
einer Einfuhrung in deren Synthesen sollen die Kolloide voneinander abgegrenzt und ihre
Vor- und Nachteile im Einsatz in Kolloid-Polymer-Gemischen aufgezeigt werden. Die
detaillierten Synthesen sind im Experimentellen Teil beschrieben.

2.1.1 Silsesquioxane (Radius ungefahr 0,7 nm)

Der Name Silsesquioxan weist auf ein Verhaltnis von Silicium zu Sauerstovad = 1,5

im Molekudl hin. Die Struktur der Molekdile ist kafigartig, wobei eine grof3e Variation an
GroRRe und Form der Molekile besteht. Allein die Geometrie ermdglicht eine Unterschei-
dung zwischen einerseites geschlossenen und gedffneten Kafigen und andererseits der
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Anzahl an Siliciumatomen im Gerist. Die Chemie unterscheidet dann noch nach dem
Substitutionsmuster an den Kafigecken.

Das hier verwendetete Octa-(n-propyl)-silsesquioxanmolekil —im Rahmen der Arbeit ein-
fach als Silsesquioxan oder SILS bezeichnet— ist in Abbildung 2.1 dargestellt. Die Synthese
gelingt durch saure Hydrolyse und anschlieRender Kondensation von n-Propyltrichlorsilan
in Methanol bei grof3er Verdiinnnung [15, 16, 17].

R

O//Si/o\

~SiR

\ O SIR //SIR

RSi
I\ /SIR

Abbildung 2.1: Struktur einer Kéfigverbindung mit der allgemeinen For(fR$iO, 5)g. Die im Rah-
men der Arbeit eingesetzte Verbindung besitzt n-Propylreste an den Kafigecken und wird als Silses-
quioxan oder SILS bezeichnet.

Im Vergleich zu den anderen verwendeten Kolloiden zeichnet sich das SILS-Molekul durch
einige Punkte besonders aus:

e Das hochsymmetrische Molekul kann in erster Naherung als Kugel betrachtet werden.

e Die GroRRe des Molekils liegt in der GrolRenordnung elerNschen Segmentlan-
ge von Polystyrol. Eine ahnliche GréRenordnung wird in theoretischen Uberlegungen
zum Protein-Limit angenommen [7].

¢ Die relativ einfache Synthese erméglicht den Zugang zu gré3eren Mengen.

e Massen- und GroRRenverteilung der Molekiile ist im Gegensatz zu allen anderen Kol-
loiden perfekt monodispers.

¢ Die erstaunlich hohe Loslichkeit der Verbindung erlaubt es, sehr grof3e Volumenbriche
in Kolloid-Polymer-Gemischen zu realisieren.
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Das Molekil ist allerdings bereits so klein, dass es nur noch etwa eine Grof3enordnung
grol3er als ein Losemittelmolekul ist.

2.1.2 Mori-Partikel (Radius ungefahr 3 nm)

Die Kondensation eines mehrfach hydroxyfunktionalisierten Silans erlaubt den Zugang
zu diesen kleinen Partikeln. Die Synthese wurde WboRI, MULLER und KLEE et al.
entwickelt [18, 19, 20] und ist in Abbildung 2.2 schematisch wiedergegeben.

Ein aminfunktionalisiertes Silan addiert an zwei Glycidolmolektile, wobei ein Silan mit vier
Hydroxygruppen entsteht. Eine Reaktionskontrolle ist durch!#@NMR Spektroskopie
gegeben, mit deren Hilfe sich sehr gut erkennen lasst, ob die Reaktionsmischung abreagiert
hat (Abbildung 7.8, Seite 127). Anschliel3end wird das synthetisierte Silan durch eine sauer
katalysierte Reaktion in Methanol hydrolysiert und kondensiert.

HO N OH
NH, + 2 HO/\<\ Substanz Y /\(\

(EtO)38| OH
HO o|-| Si(OEY)3
i OH HF
HO{ : MeOH
N OH
HO OH

Abbildung 2.2: Skizze zur Synthese der Mori-Partikel. Zuerst wird in Substanz das funktionalisierte
Silan erzeugt, welches unter sauren Bedingungen zu kleinen hydrophilen Partikeln kondensiert [18,
19, 20].

Die Mori-Partikel zeigen allerdings einige Besonderheiten:

e Die GrolRenverteilung der Partikel ist sehr breit. Direkt nach der Kondensation kdbnnen
mittels DLS Untersuchungen zwei unterschiedlich schnelle diffusive Moden detektiert
werden. Die schnellere stammt von den gewtiinschten Mori-Partikeln, eine langsame-
re stammt von einigen wenigen Aggregaten der Mori-Partikel. Diese werden durch
Zentrifugieren entfernt. Danach durchgefiihrte DLS Untersuchungen zeigen nur eine
Mode mit einer Verteilung zwischen 0,5 und 5 nm an. In Abbildung 2.3 sind die zwei
CONTIN-Analysen (s. Kapitel Lichtstreuung 7.1.1) der Korrelationsfunktionen vor
und nach dem Zentrifugieren gezeigt.
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A.U.

Abbildung 2.3: CONTIN-Analyse (s. Kapitel Lichtstreuung 7.1.1) von 2 Korrelationsfunktionen der
Mori-Partikel (Ansatz Nr. 5) in DMF vor dem Zentrifugieren (—) und nach dem Zentrifugiereh (
Der Streuwinkel ist in beiden Fallen 3Mie Diffusionskoeffizienten sind nac®rokKes-EINSTEIN

in hydrodynamisch effektive RadigR, umgerechnet worden. Durch die Zentrifugation gelingt es,
die groRen Partikel zu entfernen. Die Messungen wurden b&Cziurchgefihrt.

¢ Die Teilchen besitzen wahrscheinlich keine ideale Kugelform, daher auch die Bezeich-
nung ,Partikel“. Die genaue Teilchenform ist wegen des enormen Gré3enunterschieds
zur Polymerkette bedeutungslos.

e Die Ldslichkeit der Partikel in organischen Losungsmitteln ist sehr eingeschrankt. Ver-
suche, die Oberflache nachtraglich mit einem hydrophoben Reagenz zu beschichten
und so die Loslichkeit in organischen Medien zu erhdhen, sind fehlgeschlagen. Einzig
Dimethylformamid kommt fir Untersuchungen mit Polystyrolketten in Frage.

e Die Synthese bringt es mit sich, dass die Partikel in Methanol vorliegen. Wird bis
zur trockenen Substanz eingeengt, so kondensieren die Partikel untereinander. Ebenso
gelingt auch keine Gefriertrocknung aus Wasser. Auch Eintrocknen eines definierten
Lésungsvolumen scheidet aus, da nicht sichergestellt werden kann, wann das Lésungs-
mittel entfernt ist. Anlegen eines Unterdrucks fuhrt zur Zersetzung der Partikel. Eine
absolute Konzentrationsangabe wird so unmdglich. Deshalb werden die Partikel so-
weit wie moglich von Methanol befreit, und die zuriickbleibende hochviskose Masse
direkt in Dimethylformamid aufgenommen. Werden die Partikel in Kolloid-Polymer-
Gemischen eingesetzt, so konnen die Ergebnisse nur innerhalb eines Ansatzes direkt
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verglichen werden. Die Ansétze werden daher nummeriert und bei den entsprechenden
Messungen vermerkt.

e Die Suspensionen sind nicht lagerstabil und missen innerhalb weniger Tage verwendet
werden.

Dennoch rechtfertigt der durch diese Partikel zugéngliche Grél3enbereich, der zwischen
den Silsesquioxanen und den Mikrolatizes liegt, die Synthese und den Einsatz in Kolloid-
Polymer-Gemischen.

Eine Analyse Uber die genaue chemische Struktur der Teilchen wurd€nam et al. und
MULLER et al. durchgeftuihrt [19]. Es deutet sich eine gewisse Verwandschaft zu den Silses-
quioxanen an.

2.1.3 Polyorganosiloxane (Radien von 5 bis 30 nm)

Die von SCHMIDT und MAsSKosS et al. [21, 22, 23] entwickelte Synthesetechnik erlaubt

es, kleine Kolloide aufiO,-Basis zu erhalten. Wie bei der Mikroemulsionspolymerisation

fur organische Monomere wird auch hier ein Tensid (Benzethoniumchlorid) verwendet.
In Abbildung 2.4 ist die Synthese schematisch wiedergegeben. Die Gro3e der Kolloide
lasst sich Uber die Gesamtmenge an zugegebenen Monomeren (Silanen) steuern. Die
Zugabe der Monomere kann auch sequentiell erfolgen, so dass Kolloide unterschiedlicher
Radien aus einem Ansatz erhalten werden kdnnen. Eine weitere Variante ist der Einsatz
von bifunktionellen Monomeren. Durch die Wahl des Verhaltnisses trifunktioneller zu
bifunktioneller Monomere lassen sich die Eigenschaften der Kolloide beeinflussen.

Grob skizziert verlauft die Synthese folgendermal3en: In Gegenwart des Tensids hydrolysiert
und kondensiert das Silan zu kleinen ladungsstabilisierten Kolloiden. Um die Kolloide
trocknen und danach wieder molekulardispers redispergieren zu kdnnen, muss die reaktive
Oberflache abgesattigt werden. Dies geschieht durch Zugabe eines monofunktionellen
Silans. Allerdings reagieren in Wasser nicht alle Oberflachengruppen ab. Erst der Ubergang
von Wasser in Toluol und der Einsatz des hochreaktiven Hexamethyldisilazans erlauben es,
anndhernd alle Gruppen abzusattigen. Die Kolloide sind nun sterisch gegen Aggregation
geschitzt und kdénnen getrocknet werden. Eine Lagerung der Kolloide sollte jedoch in
Toluol erfolgen, da es bei langeren Aufbewahrungszeiten als Trockensubstanz doch zu einer
Aggregatbildung kommen kann.

Prinzipiell ist die Synthesemethode so flexibel, dass der Brechungsindex der Kolloide durch
Wabhl des Silans oder einer Mischung verschiedener Silane an ein Lésungsmittel angepasst
werden kann. Die synthetisierbaren Mengen sind allerdings nicht so grol3 wie beispielsweise
bei der Mikroemulsionspolymerisation, was den synthetischen Aufwand erheblich erhoht.



2. HERSTELLUNG UND CHARAKTERISIERUNG KOLLOIDALER SYSTEME
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Abbildung 2.4: Ubersicht tiber die verschiedenen Schritte bei der Synthese der Polyorganosiloxane.
Nach Hydrolyse und Kondensation werden die reaktiven Gruppen auf der Oberflache mit einem mo-
nofunktionellen Silan teilweise abgesattigt. Erst der Ubergang in die organische Phase ermaglicht ein
annéhernd vollstandiges Absattigen der Oberflache.

Gegenuber den Mikrolatizes (s. Kapitel 2.1.4) zeichnen sich die Polyorganosiloxane durch
zwei Eigenschaften aus:

¢ Die Kolloide zeigen eher das Verhalten harter Kugeln als das von Mikrogelen. lhre
Struktur ist dichter.

e Die Proben sind sehr eng verteilt synthetisierbar.

Diesen Vorteilen, die fur einen Einsatz in Kolloid-Polymer-Gemischen sprechen, steht die
aufwandige Synthese mit geringen Ausbeuten entgegen.

2.1.4 Mikrolatizes (Radien von 10 bis 40 nm)

Mikrolatizes organischer Polymere wie Polystyrol oder Polymethylmethacrylat sind tber
die Mikroemulsionspolymerisation zugéanglich. Ein sehr hoher Tensideinsatz erzwingt
hierbei die kleinen Strukturen. Entwickelt wurde das VerfahrenAQImONIETTI et al. [24]
hauptséachlich fur Polystyrole. Weitere Arbeiten zur Synthese von Polystyrollatizes durch
Mikroemulsionspolymerisation wurden v&@nNDAU et al. [25] undEL-AASSERet al. [26]
vorgestellt.
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2.1 UBERSICHT DER UNTERSUCHTENKOLLOIDE

Allen Methoden gemein ist die Verwendung von Micellen in Wasser als Reaktionsort der
Polymerisation. Abbildung 2.5 zeigt schematisch den Aufbau. Die Konzentration an Tensid

Abbildung 2.5: Schematischer Aufbau einer Micelle mit Monomerkern. Im Inneren der Micelle liegt
eine hydrophobe Umgebung vor, so dass sich hier die wasserunldslichen Monomere und der Initiator
einlagern. AnschlieBende Polymerisation stabilisiert die erzeugte Geometrie.

muss wahrend der Synthese hoher als die kritische Micellbildungskonstante gewéhlt werden
[27]. Monomere wie Styrol sind hydrophob und I6sen sich nur schlecht in Wasser. Innerhalb
der Micellen aber, wo sich die unpolaren Reste des Tensids befinden, sind die Monomere
gut l6slich. Neben den Monomeren wird ein hydrophober Initiator eingesetzt, der sich
ebenfalls in die Micellen einlagert. Durch Erzeugung eines hohen Schergeféalles mittels
eines Hochgeschwindigkeitsriihrers, bilden sich in der Emulsion annahernd monodisperse
kleine Micellen, geflllt mit Monomer und Initiator. Indem die Polymerisation initiiert
wird, gelingt es, die Emulsion auszuhéarten. Die Kolloide werden anschlieRend in Methanol
ausgefallt.

Die GrofR3e der gebildeten Teilchen héangt von Parametern wie

e der Menge des Tensids im Vergleich zur Gesamtmonomermenge

e der Starke des Schergefélles

e der Initiatorkonzentration

e der Art der Initiierung der Polymerisation: i) thermisch oder ii) photochemisch
ab.

Da fast das gesamte Tensid in Form dieser Micellen vorliegt, lasst sich die Grol3e der
Micelle aus dem Verhéltnis von Tensid zu Gesamtmonomermenge erredhheet al.

[28, 29] undANTONIETTI et al. [24] haben diesen Zusammenhang experimentell belegt.
Die Berechnung und Vorhersagbarkeit der Grol3e treffen am besten auf Polystyrollatizes zu.
Fur Polymethylmethacrylat besteht kein einfacher Zusammenhang zwischen Tensidmenge

11



2. HERSTELLUNG UND CHARAKTERISIERUNG KOLLOIDALER SYSTEME

A A A

Ethylmethacrylat Methylmethacrylat ~ Cyclohexylmethacrylat

EMA MMA CyHMA
= =
O
O\/\
O
O
Styrol Divinylbenzol Ethylenglycoldimethacrylat
=
Dodecyltrimethylammoniumbromid
DTAB I%I/ BP
RN

Abbildung 2.6: Ubersicht tiber die verwendeten Chemikalien zur Synthese von Mikrolatizes.

und der TeilchengroRe. Vermutlich ist der Mechanismus durch die hdhere Loéslichkeit der
Acrylatmonomere in Wasser anders als bei Styrol.

Dass die synthetisierten Kolloide sich wie Kugeln verhalten, kann unter anderem an der
Abhangigkeit des Molekulargewichts vom Radius gezeigt werden. Fir ideale harte Kugeln
mit homogener Dichteverteilung sollte die Molmasse mit der dritten Potenz des Radius
ansteigen. Dieses Verhalten konnte fur die Mikrolatizes aus unterschiedlichen Monomeren
gezeigt werden [30]. Damit die Kolloide sich in organischen Losungsmitteln nicht in Einzel-
strange auflésen, muss dem Hauptmonomer ein chemisch verwandter Vernetzer zugesetzt
werden. In Abbildung 2.6 sind die fur die Mikroemulsionspolymerisation eingesetzten
Chemikalien aufgelistet.

Gegenuber den anderen Kolloiden zeichnen sich die Mikrolatizes durch eine robuste Syn-
these aus, die auch gréfl3ere Mengen von einigen Gramm pro Ansatz zulasst. Zudem ist eine
Variation des Brechungsindex durch unterschiedliche Monomere moglich. Der Grad der Ver-
netzung ist innerhalb gewisser Grenzen einstellbar; auch hier lasst es die Synthese zu, das
Monomergemisch zu variieren.
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2.1 UBERSICHT DER UNTERSUCHTENKOLLOIDE

2.1.5 Stbdber-Kolloide (Radien von 80 bis 250 nm)

Bereits 1968 veroffentlichte®TOBER et al. ihre Arbeit zur Synthese sphérischer Partikel
basierend aufSiO, [31]. Es handelt sich hierbei um eine Hydrolyse mit anschlieRender
Kondensation eines Silans -hier Tetraethoxysilan- unter Ammoniakkatalyse. Schematisch
ist der Verlauf in Abbildung 2.7 wiedergegeben.

HO

OH
- EtOH /
+ HO —
SI(OED); + NHg — = oH

HO OH

/| “oH

Si(OEt)3R
oder Si(OMe)3R

R = n-Octadecyl
n-Propylamin
n-Propylthiol

Abbildung 2.7: Schematischer Verlauf zur Synthese von Stéber-Kolloiden. Unter Ammoniakkataly-
se hydrolysiert und kondensiert das Silan zu spharischen Teilchen. In einem zweiten Schritt kann die
Oberflache modifiziert werden.

Die Radien lassen sich durch Wahl des Losungsmittels grob beeinflussen. So liefert
Methanol mit Radien um 80 bis 150 nm durchweg kleinere Partikel als Ethanol. Auch die
Konzentrationen der anderen Reaktanden beeinflussen die Grof3e der gebildeten Teilchen.
Die gebildeten Kolloide sind wahrend und nach der Synthese ladungsstabilisiert, da sich
an der Oberflach®©H- bzw. O~- Gruppen befinden. Diese Kolloide kdnnen nach dem
Eintrocknen nicht wieder molekulardispers gelést werden, da die Kolloide tber die freien
Hydroxygruppen untereinander kondensieren. Abhilfe schafft hier eine Oberflachenmodi-
fikation der Kolloide. Hierzu wird ein Silan eingesetzt, dass neben den kondensierbaren
Gruppen auch noch eine lange Alkylkette tragt. Die Kolloide sind anschliel3end sterisch
gegen interpartikulare Kondensation stabilisiert.

Mit Hilfe dieses Verfahrens gelingt es, relativ grof3e, engverteilte Kolloide zu synthetisieren.
Die daraus resultierende sehr grol3e Molmasse erschwert ein Ausblenden der Kolloide in
der Lichtstreuung und damit einen Einsatz in Kolloid-Polymer-Gemischen. In der Literatur
wurde diese Art von Kolloiden bereits vielfaltig eingesetzt, um Kolloid-Polymer-Gemische
im Kolloid-Limit zu untersuchen [32, 33, 34]. Allerdings wurden haufig Phasendiagram-
me durch visuellen Eindruck der Lésungen erhalten, wo Reststreubeitrdge anders als in der
Lichtstreuung ohne Bedeutung waren.
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2. HERSTELLUNG UND CHARAKTERISIERUNG KOLLOIDALER SYSTEME

2.2 Methoden zur Charakterisierung von Kolloiden und
Polymerketten

Im Folgenden werden die angewendeten Messmethoden zur Charakterisierung von Kolloi-
den und Polymerketten in Lésung kurz vorgestellt, wobei die resultierenden Messgrél3en
eingefuhrt werden.

2.2.1 Die Lichtstreuung

Die Lichtstreuung ist eine geeignete Methode zur Analyse dieser Substanzen. Allgemein
wird die Streuung des Lichts durch Unterschiede im Brechungsindex der geldsten Kompo-
nenten zum LAésungsmittel erzeugt. Durch anschlielende Subtraktion der Streuintensitat des
Losungsmittels von der der Probenlésung, wird die Nettostreuinterdd®gibei einem be-
stimmten Winkel® erhalten. Die Auswertung der Streudaten ist detailliert in Kapitel 7.1.1
erlautert. An dieser Stelle sollen nur die bestimmbaren Parameter vorgestellt werden. Die
statische Lichtstreuung (SLS) kann Uber die Streugleichung Aaeln [35] ausgewertet
werden.

— = _— 4+ 2ACc+ — (2.1)

Neben der NettostreuintensitARg sind ¢ die Konzentration des Polymeren in g/L L06-
sung,M,, das gewichtsmittlere Molekulargewich&, der zweite osmotische Virialkoeffi-
zient, q der Streuvektor urigy der Tragheitsradius. Die Konstante K enthalt neben einigen
anderen Faktoren auch das Quadrat des Brechungsindexinkrerﬂ@)wts. (

2
KO (3—2) (2.2)

Durch die Auswertung der SLS sind also der Tragheitsragiu®efinition nach Gleichung

7.9, Seite 103), das massenmittlere Molekulargewighit und der zweite osmotische
Virialkoeffizient Ay zuganglich. DerAx-Wert erlaubt es, Aussagen Uber die Qualitdt des
Ldsungsmittels fur das untersuchte Polymer zu treffen. Ein posiidilert zeigt ein gutes
Losungsmittel an. Die Wechselwirkungen der Polymersegmente mit dem Ldsungsmittel
sind bevorzugt, das Polymer weitet sich auf. Ist AefWert negativ, so sind die Wech-
selwirkungen innerhalb der Polymersegmente bevorzugt, das Polymer wird unldslich im
Losungsmittel. IstA, = 0, so liegt das Polymer in seinen ungestdrten Dimensionen vor.
Das Ldsungsmittel wird dann al®-Losungsmittel bezeichnet. Fur die Untersuchungen
des Einfluss der Polymerketten auf die Kolloide kann AlgfVert der Kolloide verwendet
werden. Beeinflussen die Polymerketten das Wechselwirkungspotenzial der Kolloide, so
verandert sich derefs,-Wert.
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2.2 METHODEN ZURCHARAKTERISIERUNG VON KOLLOIDEN UND POLYMERKETTEN

Die dynamische Lichtstreuung (DLS) erlaubt es, Aussagen uber die Beweglichkeit der
Molekile in Losung zu treffen. Dazu wird die durch die Bewegung der Molekiile ver-
ursachte Intensitatsfluktuation unter Bildung einer Intensitats-Zeit-Korrelationsfunktion
analysiert. Die Relaxationszeiten sind fur verschiedene Molekuilspezies unterschiedlich.
Eine Analyse der Korrelationsfunktionen liefert den translatorischen Diffusionskoeffizienten
Dz. Dieser wird durch zwei verschiedene Auswertungsverfahren erhalten. Die so genannte
Kumulantenmethode nacKoPPEL [36] liefert einen Mittelwert tber alle in der Probe
vorhandenen Diffusionskoeffizienten. Unterschiedliche Teilchensorten kdnnen so nicht ein-
zeln analysiert werden. Die vdPROVENCHER[37] entwickelte CONTIN-Analyse erlaubt

es, die Korrelationsfunktion als Summe abklingender Exponentialfunktionen anzunéhern.
Somit ist das Resultat eine Haufigkeitsverteilung der Diffusionskoeffizienten.

Jedem Diffusionskoeffizienten kann na&hoKES-EINSTEIN ein hydrodynamisch effektiver
RadiusRy, zugeordnet werden [38]

_ kgl 1 (2.3)

mit n als dynamischer Viskositat der Losung, T der Temperatur kidler BoLTz-
MANN-Konstante. Der Radiu&, entspricht gerade dem Radius einer Modellkugel mit
gleichem Diffusionskoeffizienten wie dem der untersuchten Spezies. Bei der Untersuchung
spharischer Teilchen entspridR{ demnach dem AufRenradius, wahrend der Tragheitsradius
eines solchen Korpers Kkleiner als der Auf3enradius ist (vgl. Definition des Tragheitsradius in
Gl. 7.9, Seite 103).

Aus der Kombination von statischer und dynamischer Lichtstreuung ist durch Bildung des
Quotienten aus Tragheitsradius und hydrodynamischen Radius ein struktursensitiver Para-
meterp zugénglich.

p— 2.4)

Dieser Parameter ermoglicht Aussagen Uber die Gestalt von Makromolekilen in Losung.
So ist derp-Wert fur eine Kugel, wie oben erlautert, mit 0,77 kleiner als Eins und fir ein
monodisperses aufgeweitetes Polymerknauel 1,6 [39].

Neben den hier aufgelisteten Parametern, die aus den Streudaten extrahiert werden kénnen,
liefert auch die Analyse des winkelabhangigen Streuverhaltens der Polymere wichtige Aus-
kinfte. So kann die gemessene Streukurve (aus der Licht- oder der Neutronenstreuung) mit
theoretischen Modellen (Tabelle A.10, Seite 143) bestimmter Polymerstrukturen verglichen
werden. Eine spezielle Auftragung na€RATKY, in der Polymerkn&ule auf ein Plateau lau-

fen, erleichtern den Vergleich der Streukurven [40]. Fur diese Darstellungsweise wird das
Streusignal mit dem Quadrat des Streuvektors multipliziert und dieses Produkt als Funktion
des Streuvektors aufgetragen.
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2. HERSTELLUNG UND CHARAKTERISIERUNG KOLLOIDALER SYSTEME

2.2.2 Viskosimetrische Untersuchungen

Die Bestimmung der Viskositat von Flissigkeiten ist flr diese Arbeit in mehrfacher Hinsicht
interessant. Die Umrechnung von Diffusionskoeffizienten aus der DLS in hydrodynamisch
effektive Radien erfordert die Kenntnis der Viskositat des Losungsmittels (Gleichung 2.3).
Da hier haufig konzentrierte Kolloidldsungen verwendet werden, gilt nicht mehr die verein-
fachende Annahme, die Viskositéat sei unveréndert die des Losungsmittels. Aul3erdem erlaubt
die Viskositat Aussagen Uber das hydrodynamische Volumen der geldsten Teilchen zu tref-
fen. Hierzu wird delSTAUDINGER-Index [n] diskutiert, der das hydrodynamische Volumen

der Teilchen bezogen auf deren Masse angibt:

NLosung™ NLosungsmittel _ n] (2.5)

lim |n| = lim
c—0 ¢—0 NLosungsmittet CLosung
Neben den Streuverfahren ist es auch aus Viskositatsmessungen maoglich, Aussagen uber
Veranderungen im hydrodynamischen Volumen von Polymerketten bei Zusatz von Kolloiden
zu bekommen. Im Gegensatz zu den Streuverfahren, gibt es aber bei Viskositdtsmessungen
keinerlei Beschrankungen durch einzustellende Kontraste.

Da zur Ermittlung dynamischer Viskositaten die Dichte des untersuchten Fluids bekannt sein

muss, sind besonders bei den hier verwendeten hohen Kolloidkonzentrationen zusatzlich
Dichtebestimmungen erforderlich.
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Kapitel 3

Zugang zu kontrastfreien
Kolloid-Losungsmittel-Systemen

Bei Kolloid-Polymer-Gemischen handelt es sich um ternare Gemische aus Losungsmittel,
Kolloid und Polymer. Das Analytikproblem besteht nun darin, einen der beiden Feststoffe
unter dem Einfluss des anderen zu untersuchen. Die Komponente, die nicht untersucht
werden soll, muss fur die jeweilige Messmethode ,unsichtbar werden. Die Untersuchung
ternarer Gemische stellt somit besondere Anforderungen an die einzusetzende Analytik.

3.1 Vorgehensweise bei der Charakterisierung von
Kolloid-Polymer-Gemischen

Mit der Lichtstreuung lassen sich die hier verwendeten Proben von Polymerketten und
Kolloiden charakterisieren. Fir eine Verwendung der Lichtstreuung zur Analyse einer der
beiden Substanzklassen in Kolloid-Polymer-Gemischen miissen allerdings bestimmte Vor-
aussetzungen erfllt sein. Allgemein beruht der Effekt der Lichtstreuung von gelésten Sub-
stanzen auf einem Unterschied im Brechungsindex. Stimmen die Brechungsindizes eines
geldsten Stoffes und des verwendeten Losungsmittels tberein, so streut eine solche Losung
das Licht gerade so stark wie das Losungsmittel selbst. Diese Komponente wird als isore-
fraktiv zum Losungsmittel bezeichnet. Das so genannte Brechungsindexinkrement oder auch
der Streukontras(tg—g) wird in diesem Fall gleich Null, die gelésten Teilchen sind isorefrak-
tiv zum Losungsmittel. Allgemein ist das Brechungsindexinkrement eine Funktion

(i) der Art des Polymeren,

(i) des Losungsmittels,

(iif) der Temperatur und

(iv) der verwendeten Wellenl&nge des eingestrahlten Lichts.



3. ZUGANG ZU KONTRASTFREIENKOLLOID-LOSUNGSMITTEL-SYSTEMEN

Um ein isorefraktives System zu erzeugen, bestehen demnach vier Variationsmaoglichkeiten,
allerdings unter den folgenden Randbedingungen:

e zu (i) Die chemische Struktur ist haufig vorgegeben, und kann nicht variiert werden.

e zu (ii) In dem Losungsmittel muss sich das Polymer I6sen; das Losungsmittel sollte eine
nicht zu hohe dynamische Viskositat aufweisen, da sonst eine Filtration fur Lichtstreuexpe-
rimente schwierig wird.

e zu (iii) Die Messtemperatur kann nicht beliebig hoch oder tief gewéhlt werden. Der
zugangliche Temperaturbereich mit der zur Verfugung stehenden Anlage liegt zwischen
4 °C und 50°C, wobei tiefe Temperaturen besonders bei hoher Luftfeuchtigkeit zu Kon-
denswasser am Toluolbad fuhren.

e zu (iv) Die Laserwellenlange ist hier mit= 532nmvorgegeben (vgl. Geratebeschreibung

in Kapitel 7.1.1).

Als praktikable Variationsmdglichkeit scheidet die Laserwellenlange Punkt (iv) aus. Die
Temperaturvariation Punkt (iii) kann zur Feineinstellung des Streukontrasts eingesetzt
werden, so dass noch die unter (i) und (ii) genannten Mdglichkeiten verbleiben, ein
isorefraktives System zu erstellen: (i) Das Polymer wird solange chemisch modifiziert,
bis der Brechungsindex dem eines gewtnschten Lésungsmittels entspricht. (i) Es kommt
zur Verwendung von Losungsmittelgemischen, falls eine chemische Modifizierung nicht
durchfihrbar oder zu aufwéndig ist. Ein besonders hervorzuhebendes Beispiel fir Punkt
() sind die Acrylate. Durch die leicht zu verandernde Estergruppe ist eine Anpassung
des Brechungsindex an ein Losungsmittel moglich. Haufig ist der chemische Aufbau
allerdings festgelegt, so dass keine andere Wahl bleibt, als ein Lésungsmittelgemisch zu
verwenden. Dies hat allerdings den Nachteil, dass eine Selektivadsorbtion an eins der beiden
geldsten Polymere nicht auszuschlief3en ist. Beispiel hierfur sind die Selektivadsorption von
PMMA in Toluol/n-Butylchlorid-Gemischen [41] und Alkoholgemischen [42]. Eine solche
inhomogene Mischung der Lésungsmittel fihrt zu anderen Streukontrasten, da nun nicht
mehr der gemittelte Brechungsindex des Losungsmittelgemisches verwendet werden kann.

Als weitere Einschrankung bei der Suche nach geeigneten isorefraktiven Systemen zur
Untersuchng von Gemischen muss auch noch die Komponente betrachtet werden, die
tatséachlich sichtbar sein soll. Diese muss erstens in dem préaferierten Lésungsmittel |6slich
sein und zweitens in diesem einen von Null verschiedenen Streukontrast zeigen.

Zusatzlich zu den oben angefuhrten Punkten zur Ausblendung von Polymeren durch Einsatz
isorefraktiver Lésungsmittelsysteme, zeigen Kolloide noch einige weitere Besonderheiten.
So haben Kolloide im Vergleich zu Polymerketten gleicher Grof3e durch ihre kompakte
Struktur eine viel hohere Molmasse. Die Intensitét des gestreuten Lichts ist also viel starker.
Sollte es dennoch gelingen, ein System zu finden, indem die Kolloide ausgeblendet sind,
so kann bei unterschiedlichen Syntheseansatzen ein leicht anderes Verhalten beobachtet
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3.1 VORGEHENSWEISE BEI DERCHARAKTERISIERUNG VON KOLLOID-POLYMER-GEMISCHEN

werden. Der Grund hierfur ist, dass Verunreinigungen irreversibel und nicht reproduzierbar
in die Kolloide eingebaut werden.

Ein Vergleich oder eine Beurteilung wie gut die Brechungsindizes von Kolloid und Lésungs-
mittel Ubereinstimmen, kann Uber Messungen des Brechungsindexinkrerﬁ%)ﬁt@t(qe-
nommen werden. Dieses musste im isorefraktiven Fall Null sein. Allerdings ist die Messung
einer Steigung, die verschwindet, sehr schwierig. Eine bessere Moglichkeit zum Vergleich
verschiedener Systeme bietet die Lichtstreuung, durch Definition einer reduzierten Streuin-
tensitatlreq Gleichung 3.1
ARg—o
c- My
Hier wird die auf den Streuwinkel Null extrapolierte ExzessstreuintenSRat o der Kolloi-
de auf die eingesetzte Konzentration ¢ und deren MolekulargeWighiezogen. So gelingt
es, einen Parameter zu definieren, der es erlaubt verschiedene Kolloide zu vergleichen. Eine
ahnliche Evaluierung von Streudaten wurde bereits @anv et al. durchgefuhrt [43]. Das
Molekulargewicht der Kolloide wird in einem Lésungsmittel bestimmt, in dem diese einen
von Null verschiedenen Streukontrast zeigigag ist, unter Vernachlassigung das-Werts
und des Tragheitsradius, direkt proportional zum Quadrat des Brechungsindexinkrements
und somit ein Mal3 fiir das Streuvermégen der Probe (Gleichungen 2.1 und 2.2, Seite 14).

IRed = (3-1)

Ein besonders kleiner Wert volikeq zeigt eine gute Ubereinstimmung der Brechzahlen
Lésungsmittel — Gelostes an.

Die Neutronenstreuung (Small Angle Neutron Scattering (SANS)) ist durch ihren vdllig
anderen Streueffekt eine ideale Ergdnzung zur Lichtstreuung. Anders als elektromagneti-
sche Wellen wechselwirken die Neutronen mit den Atomkernen und nicht mit den Elektro-
nenhullen. Daher reagieren Neutronen sehr unterschiedlich auf die Isotope eines Elements.
Das Vermdgen eines Kerns Neutronen zu streuen, wird in der Streulange b angegeben. Ein
besonders grof3er Unterschied in den Streulangen zweier Isotope besteht zwischen Wasser-
stoff (b = —0,374- 10 2cm) und Deuteriumi§ = 0,667- 10 12cm) [44]. Dieser Unter-

schied ermoglicht es, relativ einfach einen Kontrast fur die Neutronenstreuung durch die
Wahl ,hydriert* oder ,deuteriert® zu generieren. In den hier zu untersuchenden ternaren
Gemischen bestehen prinzipiell zwei Mdglichkeiten der Kontrastgenerierung, um eine Poly-
merkette in Gegenwart von Kolloiden zu untersuchen:

e Hydriertes Losungsmittel, hydrierte Kolloide, deuterierte Polymerkette.
e Deuteriertes Loésungsmittel, deuterierte Kolloide, hydrierte Polymerkette.

Fur SANS-Messungen ist die zweite Moglichkeit gunstiger, da hier ein relativ schwach
streuender Untergrund aus deuterierten Materialien vorliegt. Der inkoharente und damit
informationslose Anteil der Streuung ist bei Deuterium im Vergleich zu anderen Isotopen
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besonders niedrig (vgl. Tabelle A.1, Seite 135). Allerdings sind die Kolloide gar nicht oder
nur unter hohem synthetischen Aufwand deuteriert zugénglich. Daher wird in dieser Arbeit
der Kontrast in SANS Experimenten nach der ersten Variante erzeugt.

Eine weitere Variante erlaubt es, den Einfluss einer fir Neutronenstreuung unsichtbaren PS-
Kette auf die Kolloidldsung zu beobachten. Es wird die Verteilung der Kolloide in Losung
abgebildet.

e Deuteriertes Losungsmittel, hydrierte Kolloide, deuterierte Polymerkette.

Als zu diskutierende GrofRe wird der differenzielle Streuquerschnitt in Funktion des
Streuvektors(dX/dQ)(q) verwendet, der die Streuung pro Raumwinkelsegment angibt.
Der entsprechende Ausdruck in der Lichtstreuung ist AR$q). Die Auswertung der
Streudaten ist unabhangig vom Streuverfahren und verlauft ahnlich zu dem der SLS, auch
die bestimmbaren GrolzeRd, My, A) sind identisch.

3.2 Auswabhl literaturbekannter isorefraktiver Systeme

Der Einsatz von isorefraktiven Systemen ist in der Literatur haufig beschrieben. So wurden
Copolymere untersucht, indem durch Einstellung des Kontrastes nur eine Komponente
sichtbar ist. Diese kann so ohne chemisches Auftrennen des Copolymeren in Gegenwart
der anderen Komponente untersucht werden. Des Weiteren wurden auch Mischungen
von Polymerketten mit unterschiedlichen Streukontrasten im verwendeten Losungsmittel
untersucht. Die isorefraktive Komponente bleibt somit unsichtbar, deren Wirkung auf
die zu beobachtende Komponente aber bleibt erhalten. Literaturbekannte Systeme von
Polymerketten sind z.B. Polymethylmethacrylat in Toluol [45, 9] oder Polyethylmethacrylat
ebenfalls in Toluol oder in Ethylbenzoat (ETB) [46].

In Tabelle 3.1 sind einige ausgewahlte Systeme angegeben, auf die im Laufe der Arbeit
zurtckgegriffen wird. An der grol3en Variation der absoluten Brechungsindizes der Poly-
mere kann gesehen werden, dass sehr unterschiedliche Losungsmittel zum Einsatz kommen
missen, um eine Isorefraktivitdt zum Polymer zu erzeugen. So ist besonders bei Polystyrol
mit einem realtiv hohen Brechungsindex, die Verwendung von aromatischen Losungsmittel
unabdinglich.

Die Isorefraktivitat von Kolloid und Losungsmittel wurde auch bereits flr Untersuchungen
von Kolloidlosungen eingesetzt. So wurde das Phasenverhalten von hochkonzentrierten Kol-
loidldsungen untersucht, allerdings nur durch einen rein visuellen Eindruck der Lésung. Ein
perfektes Ausblenden der Kolloide, wie in der Lichtstreuung erforderlich, ist hierfir nicht
notwendig.
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3.3 RESULTATE FUR DIE UNTERSCHIEDLICHENKOLLOIDE

Tabelle 3.1: Auswabhl einiger literaturbekannter isorefraktiver Systeme. Die Materialangaben bezie-
hen sich, falls nicht anders angegeben, auf Polymerketten.

Material n[47] LoOsungsmittel Referenz
Polystyrol 1,60 Ethylnaphthalin [48]
Thiophenol [49]
1,1-Diphenylethylen [50]
Toluol/a-Chlornaphthalin  [43, 51]
PMMA 1,49  Toluol [52, 45, 9]
Benzol [10]
ETB [53]
PEMA 1,49  Toloul [46]
PDMS 1,43  Cyclohexan [54]
THF [52, 55, 56]
Stober-Kolloide CyclohexatiDecalin [32]
Cyclohexan/Benzol [33]
Ethanol/Toluol [57]

Ein Beispiel hierfur sind die Stober-Kolloide, die in verschiedenen Losungsmittelgemischen
untersucht wurden: Cyclohex#adecalin [32], Cyclohexan/Benzol [33] und Ethanol/Toluol
[57]. HARTEL und ZANG-HEIDER gelang die Synthese von geladenen Kolloiden mit
geringem Brechungsindex, die in Wasser/Glycerin Mischungen isorefraktiv sind [58].

3.3 Resultate fur die unterschiedlichen Kolloide

3.3.1 Mikrolatizes: PMMA-, PEMA-, PCyHMA- und PS-Kolloide

Die Polyethylmethacrylat- (PEMA-), Polymethylmethacrylat- (PMMA-) und Polycyclo-
hexylmethacrylatkolloide (PCyHMA-Kolloide) werden im Folgenden zusammenfassend als
Acrylatkolloide bezeichnet.

Basierend auf den bereits in der Literatur untersuchten Systemen wird versucht Kolloide
zu synthetisieren, die isorefraktiv in einem bestimmten Losungsmittel sind. Fir PMMA ist
bekannt, dass dieses als geltste Polymerkette isorefraktiv in Toluol [45, 9] oder Ethylben-
zoat (ETB) [53] ist (vgl. Tabelle 3.1). Kolloide auf Basis von PMMA lassen sich durch
die Mikroemulsionspolymerisation synthetisieren [24]. Unter der Annahme, dass sich
das Brechverhalten von Polymerketten und Kolloiden aus PMMA nicht sehr viel unter-
scheidet, scheinen Acrylatkolloide in Toluol und ETB als isorefraktive Systeme geeignet
zu sein. Um eine moglichst optimale Anpassung an Toluol oder ETB zu erlangen, wird
die Estergruppe leicht variiert. So werden Kolloide aus Polymethylmethacrylat (PMMA),
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Polyethylmethacrylat (PEMA) und Polycyclohexylmethacrylat (PCyHMA) synthetisiert.
Diese Auswahl ist nicht zufallig, sondern wurde an Hand von Brechungsindexinkrementen
der chemisch analogen Polymerketten getroffen [47]. Polymerketten aus PEMA zeigen
einen etwas niedrigeren Wert des Brechungsindexinkrements als PMMA, und PCyHMA
einen etwas héheren Wert. Eins der beiden (PEMA oder PCyHMA) sollte demnach eine
kleinere reduzierte Streuintensitatqaufweisen als PMMA.

In Tabelle 3.2 sind alle Streukontraste der Mikrolatizes und die der anderen Kolloide in ver-
schiedenen Ldsungsmitteln zusammengestellt. Deutlich erkennbar ist die Ubereinstimmung
zwischen Polymerketten und den chemisch vergleichbaren Kolloiden.

Tabelle 3.2: Zusammenstellung der Brechungsindexinkremente fiir Kolloide in unterschiedlichen
Losemitteln bei Raumtemperatur. Abklrzungen: SILS (Silsesquioxane); OrgSil (Polyorganosiloxa-
ne); Stoeb (Stdber-Kolloide); ETB (Ethylbenzoat); DMF (Dimethylformamid)

Kolloid Losemittel  (§2) [ £4 (50) (5] (50) [%)
Kolloide Polymerketten [47]
PMMA Aceton 0,128 0,002 0,134
PMMA 2-Butanon 0,093 0,002 0,111
PMMA ETB 0,022 0,003 —
PMMA THF — — 0,087
PMMA Toluol 0,012 0,004 0,005
PEMA Aceton 0,129 0,004 —
PEMA 2-Butanon 0,107 0,003 0,104
PEMA ETB 0,021 0,002 —
PEMA Toluol 0,004 0,001 —0,009
PCyHMA Toluol 0,026 0,002 0,019
PS Toluol 0,107 0,003 0,110
Mori-Partikel DMF 0,037 0,001
SILS Toluol —-0,073 0,003
OrgsSil Toluol —0,04259 —
Stoeb Cyclohexan 0,14633] —

Aus den Messungen ergibt sich folgender Trend fir PMMA- und PEMA-Kolloide:

dn dn dn dn
(50) aceton” (@0)-sutanon” (@0 Jers ™~ (5c) @2
dc/ aceton dc/2.Butanon \d¢/ETB dc/ Toluol

Zur Charakterisierung der Kolloide eignen sich demnach die Losungsmittel 2-Butanon oder
Aceton. Hier zeigen die Kolloide einen vergleichsweise grof3en Streukontrast. Isorefraktive
Ldosungsmittel sind wie erwartet ETB und Toluol. Die Auswirkung der Estergruppenvaria-
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tion zeigt sich beim Vergleich der Streukontraste der drei verschiedenen Acrylatkolloide in

Toluol. g q g
(2 oy () ounan ™ () 6
dc/pcyHmA  \dc/pmmAa  \dC/pEMA

Die Brechungsindexinkrementmessungen ergeben fir PEMA-Kolloide in Toluol den
kleinsten Streukontrast der Acrylatkolloide.

Wie bereits im vorangegangen Kapitel 3.1 besprochen, erlaubt nun die Variation der Tem-
peratur eine Feineinstellung des Streukontrasts. Fir die detaillierte Diskussion wird nicht
mehr der Streukontrast, sondern die reduzierte Streuintensitat (Gleichung 3.1) als Malf3 flr
die Isorefraktivitat verwendet.

ARg—o

IRed= (wie 3.1)

In Abbildung 3.1 sind die Temperaturabhangigkeiten der reduzierten Streuintensitat von ver-
schiedenen Mikrolatizes zusammengestellt. Wie nach Relation 3.3 zu erwarten ist, liegen
die Kurven der drei Acrylatkolloide in Toluol (Abb. 3.1A) Ubereinander, wobei die PEMA-
Kolloide den kleinsten Streubeitrag leisten. Eine Temperaturerniedrigung fuhrt bei allen drei
Kolloiden zu einer Erniedrigung der Streuintensitat. Anders ist der Temperaturverlauf in
ETB (Abb. 3.1B). Wahrend PEMA-Kolloide mit fallender Temperatur immer starker streu-
en, ist dieser Trend bei PMMA-Kolloiden gerade umgekehrt. Abbildung 3.1C zeigt PS in
einem Gemisch aus Tolua/Chlornaphthalin. Dieses aus der Literatur bekannte isorefrak-
tive Gemisch [43] fur PS zeigt jedoch noch eine viel gréf3ere Streuintensitat als die PEMA-
Kolloide in Toluol.

Um deutlich werden zu lassen, wie niedrig die Streuintensitat der hier prasentierten
Systeme im Vergleich zu den Ublicherweise in der Lichtstreuung verwendeten ist, sind in
Abbildung 3.2 die drei Acrylatkolloide zusammen mit PS-Ketten in Toluol dargestellt. Auf-
grund des gewdahlten Mal3stabs erscheinen in dieser Darstellung alle drei Acrylatkolloide in
Toluol als isorefraktiv. Wie grof3 auch deren Abweichung von Null ist, zeigt Abbildung 3.1A.

Es lassen sich also zusammenfassend folgende Systeme zur Untersuchung von linearen Po-
lymerketten in Gegenwart konzentrierter Lé6sungen aus Mikrolatizes angeben:

e PEMA-Kaolloide in Toluol bei mdglichst tiefen Temperaturen
¢ PMMA-Kaolloide in Ethylbenzoat bei moglichst tiefen Temperaturen

¢ PEMA-Kolloide in Ethylbenzoat bei mdglichst hohen Temperaturen
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Abbildung 3.1: Reduzierte Streuintensitaten fir verschiedene Mikrolatizes nach Gleichung 3.1
in Abhangigkeit von der TemperaturAY Messungen in Toluolll PEMA-Kolloide, A PMMA-
Kolloide, % PCyHMA-Kolloide. (B) Messungen in Ethylbenzoak PMMA-Kolloide, B PEMA-
Kolloide. (C) Messungen im-Chlornaphthalin/Toluol (72 Vol-%/28 Vol-%) [43]» PS-Kolloide.

Fur PS-Ketten ist sowohl Toluol als auch Ethylbenzoat ein gutes Lésungsmittel, des
Weiteren ist der Streukontrast von PS in beiden Fallen von Null verschieden. Somit kdnnen
PS-Ketten in Gegenwart der oben genannten Kolloide untersucht werden.

Aus der Definition vonlgeq folgt, dass unter Vernachlassigung des Einflusses des zweiten
Virialkoeffizienten und des Tragheitsradiugeq proportional zum Quadrat des Streukon-
trastes sein muss (vgl. Kapitel 2.2.1 und 7.1.1). Abbildung 3.3 zeigt die entsprechende
Auftragung. Die Steigung passt relativ gut mit dem theoretisch erwarteten Wert zusammen.
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Abbildung 3.2: Gegenliberstellung der reduzierten Streuintenkitdeines Systems mit endlichem
Streukontrast mit isorefraktiven Systemen. Bei dem in der oberen Kurve erreichten Streukontrast wer-
den Ublicherweise Charakterisierungen von Polymeren in der Lichtstreuung durchgefihrt. Alle Mes-
sungen sind in Toluol durchgefuhrt worddll.PEMA-Kolloide, A PMMA-Kolloide, % PCyHMA-
Kolloide, e PS-2,4M.
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Abbildung 3.3: Reduzierte Streuintensitat nach Gleichung 3.1 als Funktion des quadrierten Streu-
kontrasts der Acrylatkolloide in Toluol. Der lineare Fit liefert eine Steigungv@%- 10~ mol cn*

in guter Ubereinstimmung mit dem erwarteten Wert vibi83- 10~*molcnt™ ( Gleichung 3.4).

B PEMA-Kolloide, A PMMA-Kolloide, % PCyHMA-Kolloide.
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3. ZUGANG ZU KONTRASTFREIENKOLLOID-LOSUNGSMITTEL-SYSTEMEN

Die Ubereinstimmung zeigt, dass es zulassigligly fir die Diskussion der isorefraktiven
Systeme heranzuziehen.

2 2
| 4
lred= K = Ck - (3—2) mit Ck = AT—NZ —1,8310molen®  (3.4)
0

(K ist die Konstante in der Lichtstreuung nach Gleichung 7.5, siehe Kapitel 7.1.1, Seite 103).

3.3.2 Silsesquioxane, Mori-Partikel, Polyorganosiloxane und Stdber-
Kolloide

Bei den oben genannten Kolloiden aus Basis 880 ist keine Anpassung des Brechungs-
index durch chemische Modifikation durchgefihrt worden. Erfolgsversprechend waére
dieser Ansatz bei den Polyorganosiloxanen und bei den Stdber-Kolloiden, allerdings nur
unter hohem synthetischen Aufwand. Das Monomerengemisch der Silane aus bi-, tri- und
tetra-funktionellen Verbindungen konnte solange variiert werden, bis der Brechungsindex
der Kolloide dem eines gewilinschten Losungsmittels entspricht. Die Synthesen der Mori-
Partikel und der hier verwendeten Silsesquioxane bieten tUberhaupt keine Méglichkeit einer
solchen Modifikation. Daher verbleibt einzig die Verwendung von Lésungsmittelgemischen,
wenn nicht zufallig eine Ubereinstimmung der Brechungsindizes der Kolloide und eines
geeigneten Losungsmittels vorliegt.

Es ist bekannt, dass Stober-Kolloide in Gemischen aus Toluol/Ethanol isorefraktiv sind
[57]. Neben dieser interessanten optischen Eigenschaft fur die Kolloide, hat das Losungs-
mittelgemisch Toluol/Ethanol noch einen zusatzlichen Effekt auf die Polymerkette, wenn
Polystyrolketten verwendet werden. Die Zugabe von Ethanol als ein Nichtldsungsmittel
fur Polystyrol zu Toluol bewirkt eine bevorzugte Wechselwirkung der Polymersegmente
untereinander: Das Knauel beginnt zu schrumpfen. So kénnte durch den Gehalt an Ethanol
die GrolRe der Polymerkette und damit ein entscheidender Parameter in Kolloid-Polymer-
Gemischen auf elegante Weise variiert werden. Allerdings verandert sich mit dem Gehalt
an Ethanol auch der Streukontrast in Bezug auf die auszublendenden Kolloide, so dass fir
die Lichtstreuung diese Anwendung nicht in Frage kommt. Fur andere Analyseverfahren,
wie zum Beispiel die Neutronenstreuung ist ein Einsatz von Toluol/Ethanol Gemischen mit
unterschiedlichem Ethanolgehalt aber denkbar. Der Einsatz von Toluol/Ethanol Gemischen
in Lichtstreuuntersuchungen ist noch aus einem weiteren Grund nicht ideal. Ethanol tragt
einen variablen Wasseranteil in das Gemisch ein, der in Toluol zu einer Mikrophasense-
paration fihren kann. In der DLS zeigt sich dies als separate Mode. Einen Ausweg bietet
ein Lésungsmittel mit ahnlicher Brechzahl wie Ethanol, zum Beispiel Ethylacetat, welches
diese Eigenschaften nicht zeigt. Es liegt daher nahe, ein Gemisch aus Toluol/Ethylacetat zu
verwenden.
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Die enge chemische Verwandschaft der in der Uberschrift genannten Kolloide rechtfertigt
die Annahme, dass sich das Brechverhalten der Stdober-Kolloide auf die an&&den,
basierten Kolloide tGbertragen lasst. Lediglich die Mori-Partikel stellen hier eine Ausnahme
dar, da nur eine sehr eingeschrankte Auswahl an Losungsmitteln zur Verfigung steht. Durch
die hydrophile Oberflache sind diese Teilchen nicht in unpolaren organischen Losungsmit-
teln wie Toluol oder Ethylacetat I6slich. Ein mdgliches isorefraktives Losungsmittelgemisch
setzt sich hier aus Dimethylformamid (DMF) und Toluol zusammen. Allerdings kann der
Toluolanteil wegen der schlechter werdenden Léslichkeit nicht beliebig erhdht werden.

Auch bei diesen Loésungsmittelgemischen ist wichtig, dass die zu untersuchenden Poly-
merketten 16slich sind und einen endlichen Streukontrast besitzen. Dies trifft beides fur
Polystyrolketten zu.

Als erstes wird die reduzierte Streuintensitat der entprechenden Kolloide in Abh&ngigkeit
der Losungsmittelzusammensetzung untersucht. Bei der Zusammensetzung mit dem kleins-
ten Wert wird zusatzlich die Temperatur variiert, um eine moglichst optimale Anpassung zu
erzielen. In Abbildung 3.4 sind die Messungen fur die Stober-Kolloide und die der Polyor-
ganosiloxane zusammengestellt.
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Abbildung 3.4: Abhangigkeit der reduzierten Streuintensitat nach Gleichung 3.1 von Stdber-
Kolloiden (M) und Polyorganosiloxanene( von der Ldsungsmittelzusammensetzung Tolu-
ol/Ethylacetat. Die Messungen wurden bei’25durchgefiihrt.
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Eine besonders niedrige Streuintensitat ist bei einem Gemisch von Toluol/Ethylacetat von ca.
(50 Vol-%/50 Vol-%) beobachtet worden. Die Messungen bestéatigen die vorherigen Uberle-
gungen. Zum einen kann Ethanol erfolgreich durch Ethylacetat ersetzt werden, und zum
anderen zeigen beide Kurven einen a@hnlichen Verlauf. Die chemische Verwandschaft der
beiden Kolloide spiegelt sich hier wieder. Bei der Zusammensetzung mit der niedrigsten
reduzierten Streuintensitat sind Messungen bei verschiedenen Temperaturen durchgefihrt
worden. Abbildung 3.5 zeigt die Ergebnisse. In beiden Fallen fiihrt eine Erhéhung der Tem-
peratur zu einer Erniedrigung der reduzierten Streuintensitaten.
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Abbildung 3.5: Abhangigkeit der reduzierten Streuintensitdt nach Gleichung 3.1 von der Tem-
peratur.e Stdber-Kolloide in Toluol/Ethylacetat (60 Vol-%/40 Vol-%dl Polyorganosiloxane in
Toluol/Ethylacetat (55 Vol-%/45 Vol-%).

Die Beurteilung der Isorefraktivitat der Mori-Partikel verlauft etwas anders. Da die Teilchen
sehr polydispers sind und keine absoluten Konzentrationsangaben moglich sind (siehe
Kapitel ,Mori-Partikel* 2.1.2), wird anstelle vorreq direkt (ARg/Kc) diskutiert. Eine
Extrapolation vorf auf8 = 0 ist bei der Gro3e der Teilchen nicht notwendig. Die Partikel
streuen winkelunabhéngig. In Abbildung 3.6 ist das Streuverhalten in Abhangigkeit der
DMF/Toluol-Zusammensetzung aufgetragen.

Eine weitere Erh6hung des Toluolanteils auf Giber 30 Vol-% ist nicht méglich, da die Mori-
Partikel unléslich werden. Die Temperaturvariation bei der Zusammensetzung DMF/Toluol
(70 Vol-%/30 Vol-%) zeigt eine weitere Erniedrigung des Streusignals bei hohen Tempera-
turen.
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Abbildung 3.6: Abhangigkeit der Streuintensitat von der DMF/Toluol-Zusammensetzung fur Mori-
Partikel (Ansatz Nr. 5) bei 2%C.

Zusammenfassend lassen sich die folgenden isorefraktiven Kolloid-Lésungsmittel-Systeme
fur Untersuchungen an linearen Polymerketten in Gegenwart kleiner Kolloide auf Basis von
(SiO) festhalten:

e Polyorganosiloxane in Toluol/Ethylacetat (55 Vol-%/45 Vol-%) bei@0o
e Mori-Partikel in Dimethylformamid/Toluol (70 Vol-%/30 Vol-%) bei 4TC.

e Silsesquioxane; durch die chemische Verwandschaft zu den Stéber-Kolloiden wird ein
isorefraktives Verhalten in Toluol/Ethylacetat (50 Vol-%/50 Vol-%) erwartet.

In diesen Systemen sind, wie bei den Mikrolatizes auch, Polystyrolketten als die zu
untersuchende Komponente einsetzbar.

3.4 Gegeniberstellung der verschiedenen Systeme

In Tabelle 3.3 sind alle untersuchten Kolloid-L6sungsmittel-Systeme sortiert nach reduzier-
ter Streuintensitat zusammengestellt. Es wird hierbei nach Variation der Temperatur und der
Zusammensetzung des Lésungsmittel unterschieden. Der Wert, bei dem die kleinste redu-
Zierte Streuintensitat beobachtet wurde, ist in der Sgaltg bzw. xuin eingetragen. Nicht

alle Messserien wurden im Vorangegangenen an Hand von Abbildungen diskutiert.
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Tabelle 3.3: Vergleich der untersuchten Kolloid-Lésungsmittelsysteme unter Verwendung der redu-
zierten Streuintensitat (Gleichung 3.1). Die in Klammern angegebenen Zusammensetzungen sind Vo-
lumenprozente, x gibt den Volumenanteil an. Abkirzungen: Stoeb (Stober-Kolloide); OrgSil (Poly-
organosiloxane); EAC (Ethylacetat); CLN-Chlornaphthalin); ETB (Ethylbenzoat); MEB (Methyl-
benzoat)

Kolloid Losemittel Untersuchter IRed
Bereich 10° [molcnfg 2
Variation der Temperatur Tmin [°C]
PMMA ETB 4°C<T<50°C 0,03 4
Stoeb Toluol/EAC 10C < T<40°C 0,05 40
(60/40)
PEMA Toluol 4°C < T<50°C 0,20 4
PEMA ETB 4°C<T<50°C 0,69 50
Orgsil Toluol/EAC 15°C < T < 40°C 1,82 20
(55/45)
PMMA Toluol 4°C<T<50°C 2,11 4
PS CLN/Toluol 1C < T<35°C 4,47 15
(72/128)
OrgSil Toluol/Ethanol 15C < T < 45°C 4,87 45
(76/24)

PCyHMA Toluol 4°C<T<50°C 8,24 4
Variation der Zusammensetzung beiZ5 XMin
Stoeb Toluol/EAC O0<x<1,00 0,28 0,46= Xeac
PEMA ETB/MEB O0<x<1,00 1,12 0,0G= XmEB
Orgsil Toluol/EAC 0<x<0,60 2,08 0,45 Xeac

OrgSil Toluol/Ethanol 0<x< 0,24 6,81 0, 24= Xethanol

Die Mori-Partikel und die Silsesquioxane kdnnen nicht in die vergleichende Tabelle
ubernommen werden. Die Silsesquioxane sind zu klein, um mit Hilfe der statischen
Lichtstreuung charakterisiert werden zu konnen und bei den Mori-Partikeln ist keine
absolute Konzentrationsangabe maoglich. Fur einen Einsatz in ternaren Gemischen werden
die Silsesquioxane in Toluol und Toluol/Ethylacetat (50 Vol-%/50 Vol-%) als isorefraktivem
Gemisch bei 25C eingesetzt. Die Mori-Partikel werden in DMF bei 25 und DMF/Toluol

(70 Vol-%/30 Vol-%) bei 40°C als isorefraktivem Gemisch verwendet.
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Kapitel 4

Untersuchungen an PS-Ketten in
Kolloidldsungen im Protein-Limit

4.1 Allgemeine Betrachtung zum Protein-Limit

4.1.1 Theoretische Einflihrung

Ein Grenzfall in Kolloid-Polymer-Gemischen ist das so genannte Protein-Limit. Hier
sind die Kolloide wesentlich kleiner als die Polymerketten; das Radienverhaltnis aus dem
Tragheitsradius der Polymerkett® und dem AulRenradius der Kolloid&: liegt also im
BereichRy/Rc > 1. Der Name ist biologischen Systemen entnommen, wo zum Beispiel
Gemische aus Proteinen, die mit ihrer globularen Struktur in erster Naherung als spharische
Kolloide aufgefasst werden kdnnen, und kettenférmigen, langen Polysacchariden vorkom-
men. Im Vergleich zum Kolloid-Limit (s. Kapitel 5.1) ist es im Protein-Limit schwieriger,
eine Phasentrennung zu induzieren. Dies wurde bereitoE@QENNES abgeleitet [60]. Die
theoretischen Modelle zur Beschreibung des Kolloid-Limits wie das ModellA®aKURA

und O0SAWA [4, 5], versagen im Protein-Limit. Das Grdél3enverhaltnis im AO-Modell ist
auf Ry/Rc < 1 beschrankt. Des Weiteren ist die im AO-Modell verwendete Beschreibung
der Polymerketten als Kugeln, die sich untereinander durchdringen kénnen, nicht mehr
zutreffend. In theoretischen Arbeiten zum Protein-Limit wird die Polymerkette daher nicht
mehr als Ganzes in Form einer Kugel angenéhert, sondern als aneinander Reihung kleiner
kugelférmiger Segmente beschrieben [61, 62, 63].

Die Berechnung von Phasendiagrammen von Kolloid-Polymer-Gemischen im Protein-Limit
gelangSEAR [62, 63, 64, 65] undoHNER et al. [66]. Auf die Arbeit zu Phasendiagrammen
von BOLHUIS et al. sei hier besonders hingewiesen, da im Verlauf des Kapitels darauf
zurlickgegriffen wird [67]. Dort wurden verschiedene Phasendiagramme gezeigt, wobei
der Volumenbruch der Polymerketten gegen den Volumenbruch der Kolloide aufgetragen
ist. BoLHUIs et al. variierten sowohl das GroRenverhaltRiy/ Rc als auch die Giite des
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Losungsmittels fur die Polymerketten. Es zeigte sich ein dramatischer Unterschied zwischen
einem guten und eine@-L6sungsmittel fur die Polymerkette. Im letzeren kommt es bereits
bei viel kleineren Kolloid-Volumenbriichen zu einer Phasenseparation.

Ein Verstandnis des Phasenverhaltens von realen Kolloid-Polymer-Gemischen im Protein-
Limit ist winschenswert. So konnteMUINIER et al. an biologischen Systemen aus
aggregierter WeizenkleieR¢ = 27 nm) und exozellularen Polysacchariddty € 86 nm)
Phasentrennungen beobachten [68].

Neben der Phasenseparation ist die Struktur der langen Polymerketten in Gegenwart der
kleinen Kolloide von Interesse. In theoretischen BetrachtungenQmiak wird eine Ver-
kleinerung der Kettendimension in konzentrierten Kolloidlésungen vorausgesagh[6].

DER ScHOOT findet eine Verkleinerung bis hin zum Kettenkollaps [7]. Die fur eine Kolla-
bierung der Polymerkette bendtigte Konzentration der Kolloide ist hierbei eine Funktion des
Kolloidradius. Je kleiner die Kolloide sind, umso gréf3er muss deren Volumenanteil in der
Ldsung sein. Die Verkleinerung der Kettendimension wird n@eRR sogar noch auf3erhalb

des Protein-Limits mitRy/Rc = 0,1 vorhergesagt [69]. Die theoretischen Vorhersagen
basieren auf rein entropischen und ausgeschlossenen Volumeneffekten. Anschaulich lasst
sich eine Verkleinerung der Kettenstruktur dadurch erklaren, dass die im Vergleich zu den
Polymerketten zahlenmallig weit tberlegenen Kolloide so mehr Lésungsmittelvolumen
gewinnen und deren Entropie somit zunimmt. Die Entropieabnahme der Polymerketten
ist wegen der geringeren Anzahl kleiner, wodurch die Gesamtentropie des Systems zunimmt.

Ubersichtsartikel, die sich mit Kolloid-Polymer-Gemischen beschéftigen, stammen von
POON[70], TUINIER et al. [71] undFUCHS, SCHWEIZER[72].

Das vorliegende Kapitel beschaftigt sich mit der Fragestellung, wie sich lange Polymerket-
ten in Gegenwart von kleinen Kolloiden verhalten. Die theoretischen Arbeitei©Ouosk,

VAN DER SCHOOT und SEAR sagen eine Verkleinerung der Kettenstruktur bis hin zum
Kettenkollaps voraus [6, 7, 69]. An diesen bislang nur theoretisch behandelten Mischungen
werden erste experimentelle Untersuchungen prasentiert. Dabei werden unter anderem
Streumethoden eingesetzt, um Aussagen Uber die Struktur der Polymerketten zu erhalten.
Neben den Strukturuntersuchungen werden eigene Experimente zum Phasenverhalten von
Kolloid-Polymer-Mischungen im Protein-Limit vorgestellt und mit der Theorie verglichen.

4.1.2 Vorbemerkungen zu den Untersuchungen

Fur das Protein-Limit wurden in der vorliegenden Arbeit verschiedene Modellsysteme
entwickelt, die sich im GroélRenverhaltnis von Polymerkette zu Kolloid unterscheiden.
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4.2 SLSESQUIOXANE ALSKOLLOIDE

Insgesamt wird ein Bereich im Protein-Limit zwischén< (Ry/Rc) < 100 abgedeckt.
Die Randbedingungen —wie Isorefraktivitat, Loslichkeit—, die zur Auswahl dieser Systeme
gefuhrt haben, sind bereits in Kapitel 3.3 ausfihrlich diskutiert worden.

Als Polymerketten dienen durchweg monodisperse Polystyrole (Details s. Tabelle 7.5, Seite
133). Um eine Extrapolation auf unendliche Verdinnung der Polystyrolketten durchfihren
zu kénnen, werden Konzentrationsreihen der Polystyrolldésungen mit finf Konzentrationen
untersucht. Die Auswertung der statischen Lichtstreuung erfolgt unter Verwendung des von
BERRY entwickelten Verfahrens [73]. Die gewonnenen MessgroRen sind der Tragheitsradius
Ry, das gewichtsmittlere MolekulargewiciM,, und der 2. osmotische Virialkoeffizient

A,. Details zur Auswertung finden sich im Kapitel 7.1.1. Die Konzentrationen sind so
bemessen, dass sie im verdinnten Bereich unterhalb der Uberlappungskonzecitideion
Polymerketten (Gleichung 7.43, Seite 113) liegen. In allen Fallen werden die PS-Ketten in
guten Losungsmitteln untersucht.

Fur die Vielzahl an Untersuchungen mussten verschiedene Kolloidchargen, die nach
dem gleichen Syntheseverfahren hergestellt wurden, verwendet werden. Diese sind durch
entsprechende Nummern gekennzeichnet. Die Synthesen und Charakterisierungen sind
im Experimentellen Teil detailliert angegeben. Lediglich bei den Silsesquioxanmolekiilen
wurde auf ein Nummerierung verzichtet, da sich die Chargen nicht unterscheiden.

4.2 Silsesquioxane als Kolloide

Die kleinsten in dieser Arbeit hergestellten und eingesetzten Kolloide sind die Silsesquioxa-
ne (SILS). Das VerhaltnisRy/Rc) schwankt, je nach verwendeter PS-Kette, zwischen 20
und 100.

Fur Untersuchungen mit Polystyrolketten werden zwei Lésungsmittel ausgewahlt:

I) Toluol bei 25°C, in dem die SILS-Molekile nicht isorefraktiv sind.

i) Eine Mischung aus Toluol (50 Vol-%) und Ethylacetat (50 Vol-%) bei 5 in der

die SILS-Molekiile isorefraktiv sind. Das Losungsmittelgemisch wird im Folgenden mit
Tol-EthAc abgekurzt.

Drei verschiedene Untersuchungsmethoden kommen zum Einsatz, um das Verhalten der

PS-Ketten und der SILS in Lésung zu analysieren: Viskosimetrie, Lichtstreuung und
Neutronenkleinwinkelstreuung.
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4.2.1 Viskosimetrische Untersuchungen

Die Viskositat von SILS-L6sungen ist in zweierlei Hinsicht von Interesse:

1) Das viskosimetrische Verhalten der SILS-Molekile selber kann zu deren Charakterisie-
rung heranngezogen werden.

2) Um die Diffusionskoeffizienten aus der dynamischen Lichtstreuung S@KES-
EINSTEIN in hydrodynamisch effektive Radien (Gleichung 7.41, Seite 111) umrechnen zu
konnen, muss die Viskositat des Losungsmittels -der jeweiligen SILS-Losungen- bekannt
sein.

Die Berechnung der dynamischen Viskositat nach Gleichung 7.50 (Seite 121) erfordert die
Kenntnis der Dichte des Losungsmittels. Anders als bei den Experimenten mit Acrylat-
kolloiden, die in relativ verdiinnten Lésungen von wenigen Gramm pro Liter eingesetzt
wurden, ist die Annahme, die Dichte der SILS-Losungen sei nahezu gleich der des reinen
Losungsmittels, nicht mehr gerechtfertigt. Daher wurden Dichtebestimmungen bei verschie-
denen SILS-Konzentrationen durchgefiihrt. Es zeigt sich eine lineare Abhangigkeit; die
entsprechenden linaren Anpassungen sind im Anhang in Tabelle A.3 (Seite 137) angegeben.
Ebenso wurden auch Viskositdtsmessungen bei verschiedenen SILS-Konzentrationen
durchgefuhrt. Hier zeigt sich aber, dass in Toluol als Losungsmittel eine quadratische
Anpassung sinnvoller ist. Mit Hilfe dieser Beziehungen ist es nun mdglich, die Dichte
und die Viskositét einer beliebigen SILS-Konzentration in den beiden Losungsmitteln zu
errechnen.

NachEINSTEIN [74] hangt die Viskositat einer idealen harten Kugel nur von dem eingenom-
menen Volumenbructh der Teilchen und nicht von ihrer Gro3e ab. Er konnte zeigen, dass
die Viskositat von Kugelldsungen der folgenden Beziehung gehorcht:

NProbe = Niosungsmittel1 + 2,5-9 ) (4.1)

Der Volumenbruch errechnet sich nach

_ ATRE cNa

4
3 M

(4.2)

wobei R der Radius und M das Molekulargewicht der Kugeln sind. c gibt die Konzentration
in Gramm pro Liter Loésung an. Gleichung 4.2 enthalt das hydrodynamisch effektive Volu-
men der geldsten Teilchen. Liegen tatsachlich ideal harte Kugeln vor, so erlaubt Gleichung
4.2 die Bestimmung des Kugelvolumens.
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4.2 SLSESQUIOXANE ALSKOLLOIDE

Wird die reduzierte Viskositdt)| nach Gleichung 4.3 (vgl. auch Gl. 7.51 Seite 121) fur die
SILS-Molekile als Funktion der SILS-Konzentration aufgetragen, so kann der Radius der
SILS-Molekile abgeschéatzt werden. Wenn sich die SILS-Molekule wie ideale harte Kugeln
verhalten, so ist die reduzierte Viskositat unabhéngig von der SILS-Konzentration. Wie in
Abbildung 4.1 zu erkennen ist, liegt in allen drei L6sungen nur eine geringe Abhangigkeit
mit Steigungen vom < 5,2-10~°12g~2 vor.

N

1 .
O

O

o O

1

In| [mL/g]

0 100 200 300 400
CSILS [g/L]

Abbildung 4.1: Reduzierte Viskositatemn| (Gleichung 7.51, Seite 121) von SILS-Ldsungen in
Abhangigkeit von der SILS-Konzentratiaty; s (A) in Tol-EthAC bei 25°C (); (B) in Toluol
(25°C 1, 40°C A). Die durchgezogenen Geraden geben lineare Fits der Messungen°ein2s-
der.
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Wird Gleichung 4.2 in Gleichung 4.1 eingesetzt, so ergibt sich

NsiLs— NLosungsmittel nl=2,5. ATIR®Np
NLosungsmittet CSILS-Losung ’ 3M

4.3)

Der linke Term entpspricht fir den Fall unendlicher Verdiinnung 8auDINGER-Index.
Gleichung 4.3 erlaubt nun aus d&TAUDINGER-Indizes in den beiden Lésungsmitteln
den Radius der SILS-Molekile zu berechnen. In beiden Fallen ergibt sich ein Radius
von 0,6 nm.VEPREK [15] errechnet fUr ein identisches SILS-Molekil einen Radius von
0,705 nm. Die gute Ubereinstimmung mit den Abschatzungen aus Gleichung 4.3 lasst den
Schluss zu, dass sich SILS-Molekile in Losung wie ideale harte Kugeln verhalten.

Viskositatsbestimmungen an Polystyrolldsungen erlauben es, Aussagen tber das hydrody-
namische Volumen der Polymerkette zu treffen. In Abbildung 4.2 ist die Abhangigkeit der
reduzierten Viskositdt)| von der PS-Konzentration fir verschiedene SILS-Konzentrationen

in Toluol und Tol-EthAc aufgezeigt. Bei der PS-Probe handelt es sich um PS-2,4M. Fr
den Fall der SILS-freien Lésungen zeigt sich bei kleinen PS-Konzentrationen eine Zunahme
der reduzierten Viskositat mit kleiner werdender PS-Konzentration. Dieser Effekt wurde be-
reits 1961 bei viskosimetrischen Untersuchungen an verdiinnten Losungen hochmolekularer
Polymere beobachtet und kann auf die Messmethode und nicht auf die Polymerketten zu-
rickgefuhrt werden [75]. Zur Extrapolation acfs = 0g/L werden daher nur Messpunkte

mit cps > 0,59/ L bertcksichtigt. Die eingezeichneten Geraden sind lineare Fits geman

In| = [n] + m-cps (4.4)

Aus dem STAUDINGER-Index [n] in reinem Toluol kann unter Anwendung dBtARK-
HouwINK-Gleichung (Gleichung 7.54, Seite 121) das Molekulargewicht der PS-Probe
ermittelt werden. Mitk = 7,5-10 6L/g und a = 0,75 als MARK-HOUWINK-Parameter

fur PS in Toluol [47] ergibt sich ein Molekulargewicht von 2.700.000 g/mol in guter
Ubereinstimmung mit dem Wert von 2.400.000 g/mol aus der statischen Lichtstreuung.

Der STAUDINGER-Index ist ein Malf3 fur das hydrodynamisch effektive Volumen eines Teil-
chens bezogen auf seine Masse. Da immer die gleiche PS-Probe verwendet wird, kann eine
Veranderung inSTAUDINGER-Index direkt als eine Veranderung im Volumen der PS-Kette
betrachtet werden. Deutlich ist in Abbildung 4.2 zu erkennen, dasSTeDINGER-Index

mit zunehmender SILS-Konzentration in beiden Lésungsmitteln abnimmt. Zur besseren
Vergleichbarkeit ist in Abbildung 4.3 de&STAUDINGER-Index bei einer bestimmten SILS-
Konzentration mit denSTAUDINGER-Index beicg; .s= 0g/L normiert worden. Zusatzlich

ist in der Abbildung noch die Veranderung entsprechender hydrodynamischer Daten aus der
DLS mit eingetragen.
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Abbildung 4.2: Reduzierte Viskositatefn| (Gleichung 4.3) in Funktion der PS-2,4M Konzen-
tration cps bei unterschiedlichen SILS-Konzentratione#) s Die Messungen wurden bei 2%
durchgefihrt. Die Geraden geben lineare Fits der Datercggit- 0,5g/L an. Die Parameter nach
Gleichung 4.4 sind in Tabelle A.7 (Seite 139) zusammengefa&$tMessungen in Tol-EthAc:
O (csits=0g/L); « (csis= 69g/L); A (csiLs= 147g/L); » (csiLs= 192g/L). (B) Messun-
gen in Toluol:M (cs;.s= 0g/L); > (Csi,s= 529/L); A (csiLs= 100g/L); < (csiLs= 1529/L);

v (C5||_5: 1969/ L); O (CSILS: 2499/L); O (Cs||_s= 305g/L); O (C5||_5: 3529/L).

Bei einem Ketten-Kollaps mussten der normieBuUDINGER-Index und das hydrodyna-
mische Volumen anndhernd Null werden. Obwohl die Punkte aus den beiden Messmetho-
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Abbildung 4.3: NormierteSTAUDINGER-Indizes und hydrodynamische Volumina (DLS) der Probe
PS-2,4M in Funktion des Volumenbruchs an SILS. Die dritte Potenz des Radius ist direkt proportional
zum Volumen. Offene Symbole zeigen Messungen in Tol-EthA&/iskositatsmessungen, DLS),
geschlossene Messungen in Tolull Yiskositatsmessungem, DLS). Alle Messungen wurden bei
25°C durchgefihrt.

den (Viskosimetrie und DLS) nicht exakt Gbereinanderliegen, so zeigen sie doch den glei-
chen Trend einer Verkleinerung der Kettendimensionen mit zunehmefdgrg Unter der
Annahme, dass eine Ausfallung der PS-Ketten in verdinnten PS-L&sungen kinetisch unter-
drickt ist, deuten die Resultate also auf einen Ketten-Kollaps bei Annéaherung an die Koexis-
tenzkurve im Phasendiagramm hin.

Eine weitere Aussage Uber die Losungsmittelqualitéat lasst sich tUber die Steigung m aus
Gleichung 4.4 und aus defp-Werten der SLS treffen. Ein so genanné@d.6sungsmittel

liegt vor, wenn die Steigung m oder d&s-Wert gleich Null ist. In Abbildung 4.4 sind genau
diese beiden Parameter in Abhangigkeit des SILS-Volumenbruchs dargestellt. Beide nahern
sich in der Tat mit steigender SILS-Konzentration dem Wert Null an. Eine Extrapolation in
Abbildung 4.4 deutet auf einen Volumenbruch vbrr 0,55 hin, bei demA, und m Null
werden. Diese Verschlechterung der Losungsmittelqualitéat ist in guter Ubereinstimmung
mit der beobachteten Schrumpfung der PS-Ketten.
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Abbildung 4.4: Als MaR fir die Losungsmittelqualitat ist die Steigung aus Gleichung 4.4 aus Vis-
kositatsmessungen (Tolul; Tol-EthAc [J) und derAx-Wert aus SLS Messungen (Toluat Tol-

EthAc A) gegen den SILS-Volumenbruch aufgetragen. Die waagerechte Gerade bei Null zeigt den
®-Zustand.

4.2.2 Statische und Dynamische Lichtstreuung

Ebenso wie bei Viskositatsmessungen werden in der Lichtstreuung Verdinnungsreihen der
PS-Proben bei verschiedenen SILS-Konzentrationen untersucht. Die reinen SILS-Lésungen
dienen jeweils als Losungsmittel. Somit ist deren Streuintensitat von denen der PS-Proben zu
subtrahieren. Anschlie3end erfolgt eine Auswertung der SLS/DLS-Daten mit Extrapolation
auf unendliche Verdiinnung und auf den Streuvektor von Null (Kapitel 7.1.1, Seite 101). Fur
die Experimente mit SILS-Ldsungen werden drei verschiedene PS-Proben mit unterschied-
lichem Molekulargewicht verwendet: 270.000 g/mol (PS-250K); 870.000 g/mol (PS-900K)
und 2.400.000 g/mol (PS-2,4M). Die detaillierten Ergebnisse der Charakterisierungen sind
in Tabelle 7.5 (Seite 133) angegeben.

Abbildung 4.5 zeigt ein typisches Resultat einer kombinierten SLS/DLS Messung von
PS-2,4M. Die SILS-Konzentration betragt 152 g/L in Toluol. Auch bei diesen relativ hohen
Konzentrationen ist eine Extrapolation auf unendliche Verdinnung und einen Streuvektor
von Null problemlos mdglich. Selbst in Toluol, wo die SILS-Molekile nicht isorefraktiv
sind, tragen diese bei den héchsten Konzentrationen nicht mehr als 5 % zur Gesamt-
streuintensitat bei. Dies liegt an ihrem fir das eingenommene Volumen sehr niedrigen
Molekulargewicht, da die Molekiile eine hohle Struktur aufweisen.
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Abbildung 4.5: Ergebnisse einer simultanen SLS/DLS Messung der Probe PS-2,4M in Toluol bei
einer SILS-Konzentration von 152 g/L bei 26. Oberes Bild: Auftragung der Nettostreuintensitaten
der Konzentrationsreihe naBeRRY[73]. Messpunktel), extrapolierte Wertes(). Der umrandete
Messpunkt ist der WinkeB(= 30°) und die Konzentratiorc(= 0,081g/L), bei der die DLS Messung

der unteren Abbildung ausgewertet wurde. Die Abbildung wurde mit dem Software/Alaké&tatic
Fit+Plot, Version 4.3%erstelltUnteres Bild: CONTIN-Analyse [37] einer DLS Messung b= 30°.

Dennoch ist es mdglich, die SILS-Molekiile in der DLS zu erkennen. Die CONTIN-Analyse
[37] in Abbildung 4.5 zeigt deutlich zwei Teilchensorten. Die schnelle diffusive Mode
kann den SILS-Molekilen zugeordnet werden. N&IIOKES-EINSTEIN ergibt sich aus
dem Diffusionskoeffizienten ein hydrodynamisch effektiver Radius von 0,7 nm, in guter
Ubereinstimmung mit Berechnungen [15]. Die langsamere diffusive Mode mit groRerem
Gewichtsanteil als die kleinere zeigt die PS-Ketten an.

Die Auswertung der SLS und der DLS gibt Auskunft Uber die Struktur der PS-Kette.
Wie den Abbildungen 4.6A und 4.7A entnommen werden kann, nehmen der Tragheitsra-
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dius und der hydrodynamisch effektive Radius in beiden Lésungsmitteln mit steigender
SILS-Konzentration ab. Der unterschiedliche SILS-Konzentrationsbereich ist durch die
Ldslichkeit von SILS in den Losungsmitteln gegeben. In Toluol liegt die Grenze bei etwa
400 g/L, wahrend in Tol-EthAc bereits bei etwa 200 g/L die Loslichkeitsgrenze erreicht
wird. Durch eine Erh6éhung der Temperatur kann die L&slichkeit noch leicht gesteigert
werden.
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Abbildung 4.6: Lichtstreuresultate der PS-2,4M Probe in Tol-EthAc bei verschiedenen SILS-
Konzentrationerts) s Alle Messungen wurden bei 2% durchgefuhrt. MolekulargewiciM,, (A),
Tragheitsradiu®, (W), hydrodynamisch effektiver Radil®, (e ).

Interessant ist der Verlauf des Molekulargewichts der PS-Probe in Abhé&ngigkeit von der
SILS-Konzentration. Tol-EthAC ist ein Losungsmittelgemisch, in dem SILS isorefraktiv
ist. Entsprechend der Isorefraktivitat ist auch das ermittelte Molekulargewicht konstant

41



4. UNTERSUCHUNGEN ANPS-KETTEN IN KOLLOIDLOSUNGEN IM PROTEIN-LIMIT

A
5x10°- Y
% /A-A/
6
e 4x10°A LA
2 1 A
— A
o 3x10°- %
(] /
23 - AA
2x10°1 B
_ .
r— 80- ﬂ./ .\./-\.
g 70— .~.\-\
¥ 1%
504 Yv
o | ‘V\ v O
v 404 Y \VV'V\V~W\'
30 v
- | | | _A
0 100 200 300 400
Cois [9/L]

Abbildung 4.7: Lichtstreuresultate der PS-2,4M Probe in Toluol bei verschiedenen SILS-
Konzentrationercs; s Apparentes Molekulargewich¥y"” (A, ), TragheitsradiuRy (B,0), hy-
drodynamisch effektiver Radil, (¥, V). Geschlossene Symbole bezeichnen Messungen 15€1,25
offene die bei 4GC.

(Abbildung 4.6B). Dieses Verhalten zeigt sich bei allen drei untersuchten PS-Proben, siehe
Abbildung 4.8B. Die SILS-Molekule stéren die Messungen nicht. Ein ganz anderer Verlauf
zeigt sich in Toluol als Losungsmittel (Abbildung 4.7B). Offensichtlich verandert sich der
Streukontrast der PS-Ketten bei Zugabe von SILS-Molekilen, die in Toluol nicht isorefrak-
tiv sind. Das Molekulargewicht der PS-Ketten nimmt scheinbar zu. Auch hier zeigen die
drei PS-Proben vergleichbare Molekulargewichtsabhangigkeiten (Abbildung 4.8A).

Eine mdgliche Erklarung der Zunahme der apparenten Molmasse konnte die Verdrangung
von SILS-Molekilen aus der PS-Domaéne sein. Abbildung 4.9 veranschaulicht die Situation.
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Abbildung 4.8: Abhangigkeit des Molekulargewichts verschiedener PS-Proben von der SILS-
Konzentration. PS-250K[{, (), PS-900K @, A), PS-2,4M [, ). Offene Symbole bezeichnen
Messungen in Tol-EthAcK), geschlossene die in ToludB) (apparente Molekulargewichte). Alle
Messungen wurden bei 2& durchgefihrt.

Durch den Ausschluss von SILS-Molekilen bildet sich ein Konzentrationsprofil an SILS
mit der kleinsten SILS-Konzentration im Ketteninneren aus, wobei der Schwerpunkt der
Polymerkette und der des Konzentrationsprofils deckungsgleich ist. Auf diese Weise ist nun
nicht mehr nur der Streukontrast von PS zu Toluol relevant, sondern auch der von PS zu
der SILS-Matrix in Toluol. Die Lésungsmitteldomanen tragen ebenfalls zur Streuung bei
und uberlagern sich mit der von der PS-Kette. Ist nun das Vorzeicheh%c)rvon SILS in

Toluol gegensatzlich zurtﬂ—g) von PS in Toluol, so wird die Gesamt-Streuintensitat von PS
und Losungsmitteldomane gréf3er sein als die entsprechende Streuintensitat von PS in rei-
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Abbildung 4.9: Schematische Darstellung der Verdrdngung der SILS-Molekile aus dem Kettenin-
neren (R = n-Propyl).

nem Toluol. Daraus resultieren dann grol3ere apparente Molekulargewichte. Messungen der
Brechungsindexinkremente und absoluter Brechungsindizes ergeben einen Wert fir SILS
in Toluol von (g—g) = —0,073mL/g. Das Brechungsindexinkrement von PS in Toluol mit
(g—g) = 0,107mL/g ist positiv (vgl. Tabelle 3.2, Seite 22). Die angestellten Uberlegungen
zur Erklarung des Anstiegs im Molekulargewicht werden dadurch gestiitzt. Das korrekte
Molekulargewicht von PS wirde nur bestimmbar sein, wenn ein entsprech(a%@e'm

der SILS-LOosung bekannt ware. Diese Untersuchungen sind allerdings sehr aufwandig.
Dadurch, dass SILS-Moleklle aus dem Ketteninneren verdrangt werden, steigt die Kon-
zentration auf3erhalb der Ketten im Vergleich zum Lésungsmittel (reine SILS-LOsung) an.
Eine Messung musste also bei konstantem chemischen Potenzial durchgefiihrt werden [76].
Eine Dialyse der PS-SILS-LOsungen gegen SILS-Lésung wére erforderlich. Die dadurch
gewonnene Information eines exakten Molekulargewichts, welches ohnehin bekannt ist,
rechtfertigt diesen Aufwand allerdings nicht.

Da die Brechungsindexinkremente der PS-Ketten und der SILS-Molekule in Toluol bekannt
sind, kann aus der Zunahme des apparenten Molekulargewichts von PS die pro Gramm PS-
Ketten M(PS)) verdrangte SILS-Masse(SILS)) hachSTOCKMAYER berechnet werden

[76]. os
m(SILS) L, ((Ml\}lvw ) o 1) ' (%)PS (4.5)
m(PS) (@) sis |

MgPP ist das apparente Molekulargewicht von PS bei den jeweiligen SILS-Konzentrationen
CsiLs My symbolisiert das Molekulargewicht der PS-Kette ohne SILS-Zusatz. Aus der ver-
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drangten SILS-Masse kann das pro PS-Kette generierte SILS-freie VoMyggrberechnet
werden.  Z-Muo
Werdr = Na - CsiLs
Das verdrangte Volumen ist nun mit dem Eigenvolumen der PS-Kéitekeite ZU
vergleichen. Werden die SILS-Moleklle durch die PS-Ketten anders verdrangt als die
Losemittelmolekille durch das reine Eigenvolumen des Polymerstranges, so miusste
Werdr > Vps_kette S€in. Das Eigenvolumen wird Uber die Dichte von Bulk-PS (1,1 kg/L
[47]) berechnet. In Abbildung 4.10 ist das verdrangte Volumen in Abhangigkeit von der
SILS-Konzentration zusammen mit dem Eigenvolumen der PS-Ketten dargestellt.
Folgendes lasst sich in der Abbildung erkennen: Das verdrangte Volumen ist gréf3er als das

(4.6)
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0 50 100 150 200 250 300 350 400
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Abbildung 4.10: Das von den PS-Ketten verdrangte Volum&am,q, ist als Funktion der Kolloid-
konzentration dargestellt. Eingetragen sind die Daten fur das SILS-PS-2,4M-Syljemmd das
Mori-Partikel-PS-2,4M-Systema(). Die Gerade gibt das Eigenvolumen der PS-Kette an, welches
Uber die Dichte von Bulk-PS (1,1 kg/L [47]) berechnet wurde.

Eigenvolumen der PS-Kette, nimmt aber mit steigender SILS-Konzentration ab. Dies lasst
sich erklaren, da die Kettendimension schrumpft und sich so das ausgeschlossene Volumen
der PS-Kette verringert. Im Extremfall wird nur das Eigenvolumen der PS-Kette verdrangt.

Die Verkleinerung der Kettendimension ist im Einklang mit einer solchen Verdrangung.
Diese fuhrt dazu, dass sich die Konzentration an SILS in der noch zur Verfiigung stehenden
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Ldsung erhdht und sich die Entropie der SILS-Molekile erniedrigt. Um wieder zusatzliches
Losungsmittel zu erlangen, tben die SILS-Molekile einen osmotischen Druck auf die Kette
aus, welcher diese zur Schrumpfung zwingt. Dadurch erniedrigt sich zwar die Entropie der
Polymerkette, aber die viel gré3ere Anzahl der SILS-Molekile hebt diese Verringerung
mehr als auf, so dass die Gesamtentropie der Losung zunimmt. Allerdings muss beachtet
werden, dass eine Schrumpfung der Polymerkette auch durch Zusatz eines Nichtldsungs-
mittels erreicht werden kann. Das Resultat einer sich verkleinernden Polymerkette ist das
selbe, nur der verursachende Effekt ist unterschiedlich.

Aus der Lichtstreuung konnten Hinweise auf eine Verdrangung der SILS-Molekile gefun-
den werden. Mit Hilfe der Neutronenstreuung soll diese Fragestellung weiter diskutiert
werden.

4.2.3 Neutronenkleinwinkelstreuung

Mit Hilfe der Neutronenstreuung ist es bei geeigneter Einstellung des Kontrasts mdglich, den
Einfluss einer PS-Kette auf die SILS-Verteilung zu untersuchen. Zur Kontrastgenerierung
wird der grof3e Unterschied in den Streulangen zwischen Wasserstoff und Deuterium ausge-
nutzt (vgl. Tabelle A.1, Seite 135). Als Loésungsmittel dient deuteriertes Toluol (D8-Toluol),

in dem hydrierte SILS-Molekile gelést werden. So wird ein Kontrast zwischen Toluol und
SILS erzeugt. Solange die SILS-Molekile homogen verteilt sind, enthalt der Formfaktor
nur die Information tUber das sehr kleine SILS-Molekul. Der leichte Anstieg bei kleineren
g-Werten (g< 4-10-2 A—1) wird auch bei den in Kapitel 4.5.2 noch zu diskutierenden
Toluol/D8-Toluol Mischungen beobachtet (Abbildung 4.24). Werden nun in eine solche L6-
sung perdeuterierte PS-Ketten (D8-PS) eingebracht, so sind diese in der Neutronenstreuung
nicht von D8-Toluol zu unterscheiden. Beeinflussen die Ketten jedoch die Verteilung der
SILS-Molekile, so wird dies sichtbar. Der durch die D8-PS-Ketten zusétzliche inkoharente
Untergrund ist vernachlassigbar, da Deuterium einen sehr kleinen Streuquerschnitt zeigt (Ta-
belle A.1, Seite 135). Die genauen Messparameter sind im Experimentellen Teil angegeben.

Abbildung 4.11 zeigt die Streuquerschnitte (Gleichung 7.46, Seite 119) von der SILS-
LAsung und von vier Konzentrationen D8-PS-1M in D8-Toluol&gis= 320g/L. Es sind

zwei winkelabhéngige Bereiche zu unterscheiden. Der Abfall bei kleinen g-Werten ist ein-
deutig durch die Polymerkette verursacht worden. Alle funf Kurven laufen danach auf ein
Plateau ein, um bei grof3en g-Werten erneut einen winkelabhéangigen Verlauf zu zeigen. Die-
ser Abfall bei grol3en g-Werten hangt nicht von der eingesetzten Polymerkonzentration ab
und wird auch bei der SILS-Lésung ohne PS-Ketten beobachtet. Es ist somit ein Beitrag,
der durch die SILS-Molekiile selber verursacht wird. Eine Auftragung &einIER des
Bereichs vorD,033A~1 < q < 0,15A 1! liefert als Tragheitsradius einen Wert von 0,6 nm.
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Abbildung 4.11: Streukurven aus der Neutronenkleinwinkelstreuung von D8-PS-1M in D8-Toluol
in Gegenwart von 320 g/L SILS. Die Symbole bezeichnen folgende Polystyrolkonzentrationen:
(0 g/L); e (0,625¢/L);A (1,25 g/L); ¥ (1,875 g/L);< (2,5 g/L).

Dieser Wert stimmt gut mit dem voiEPREK [15] errechnetem Wert von 0,705 nm flr ein
SILS-Molekul tberein.

Eine ZIMmM -Analyse des winkelabhangigen Bereichs bei kleinen g-Werten aus Abbildung
4.11 ist in Abbildung 4.12 gezeigt. Die Nettostreuquerschnitte werden erhalten, indem
die SILS-L6sung als Losungsmittel abgezogen wird (Gleichung 7.48, Seite 119). Aus
der Auftragung kann eine Korrelationslange entsprechend einem Tragheitsradius von
Ry = 47nm4+ 3nm extrahiert werden. Dieser Wert bezieht sich auf die von SILS entleerten
Bereiche. Es ist zu erwarten, dass diese keine scharfen Abgrenzungen, wie zum Beispiel bei
einer Kugel zeigen. Es ist vielmehr ein Bereich, in dem die SILS-Konzentration vom Inneren
zum AuReren auf eine konstante SILS-Konzentration ansteigt. Die Massenschwerpunkte
dieses Bereichs und der PS-Kette liegen aufeinander. Ein Vergleich der Korrelationslange
mit dem Tragheitsradius der D8-PS-1M Kette bei der gleichen SILS-Konzentration ist nicht
ohne weiteres mdoglich. Da SILS-Molekiile in Toluol einen nicht zu vernachlassigenden
Streukontrast zeigen, storen diese die statische Lichtstreuung, wie durch die Abweichungen
vom Molekulargewicht der PS-Kette in Abbildung 4.7 gezeigt wurde. Einen Ausweg liefert
die dynamische Lichtstreuung, die hiervon nicht beeinflusst wird. Bei 320 g/L SILS-LAsung

47



4. UNTERSUCHUNGEN ANPS-KETTEN IN KOLLOIDLOSUNGEN IM PROTEIN-LIMIT

_ u n
12 - .' - n
n n o
a\ NE <& u .' .I -
RS K& N/ n - . -
PO\] 9 & n® " ™ [ ]
Z < O, Ny n -. - .'
s 8 ] <><> "u I~ p o
L | |
> g A
3 |
0.0 | ] 1.2>i10‘4
q-+ke [A”]

Abbildung 4.12: Nettostreuintensitaten nach Gleichung 7.48 (Seite 119) von D8-PS-1M in D8-
Toluol bei 320 g/L SILS. Eingetragen sind die 4 Polystyrolkonzentrationen aus Abbildung 4.11 und
eine doppelte Extrapolation auf unendliche Verdiinnuhgund auf Streuvektor vong 0 A1 (2).

wird ein hydrodynamisch effektiver Radius der D8-PS-1M-Kette ®yn= 26nm ermit-

telt. Aus dem Verhaltnis volRy /R, der PS-Ketten ohne SILS-Molekdle, lasst sich eine
Obergrenze flRy angeben. Wie bereits in den vorangegangen Kapiteln erlautert, wird die
Losungsmittelqualitat fir PS bei Zugabe von SILS eher schlechter, die Kette verkleinert
sich deshalb. Bei einem angenommenen VerhaRgjsR, = 1,53 (Tabelle 7.5, Seite 133)
ergibt sich eirRy von 40 nm. Selbst diese Obergrenze Wyrist bereits deutlich kleiner, als

der Tragheitsradius der SILS-verarmten Bereiche. Diese sind demnach deutlich groR3er als
die Monomerwolke der PS-Kette in Losung.

Die Neutronenstreuung liefert also einen weiteren Hinweis fir die Verdrdngung der
SILS-Molekille aus der PS-Domane, was bereits aus dem Anstieg der Molekulargewichte
im nicht-isorefraktiven Fall vermutet wurde.

4.2.4 Visuelle Aufnahme von Phasendiagrammen

Einen weiteren Hinweis auf das Vorhandensein von Bereichen, die an SILS-Molekulen ver-
armt sind, liefert die Untersuchung des Phasenverhaltens. In Abbildung 4.13 ist dies durch
eine T versugs sAuftragung veranschaulicht.
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Abbildung 4.13: Kristallisationsdiagramm von SILS-PS-Lésungen in Toluol. Die Linien dienen nur
der Ubersicht. Oberhalb und links der Linien beginnt das Einphasengebiet. Die Symbole bezeichnen
die folgenden PS-Konzentrationen der Probe PS-2,4M: O B, 0,432 g/L k), 0,480 g/L @),

0,648 g/L @).

Je mehr PS der Losung zugesetzt wird, umso friher kommt es zu einer Phasentrennung.
Dieses Verhalten kann damit erklart werden, dass die PS-Ketten nicht vollstandig von SILS-
Molekulen durchspilt werden. Somit ist die Konzentration von SILS in den polymerfreien
Zonen der LAsung grof3er, als dies der reine Zahlenwert angibt. Das Herbeifiihren einer Pha-
sentrennung durch Zusatz von Polymerketten wird in der Proteinkristallisation ausgenutzt.
Obwohl dort noch weitere Einfliisse wie elektrische Ladungen an den Molekiilen eine Rolle
spielen, kann das Verhalten der SILS-Molektle und der PS-Ketten als ein Modellsystem flr
das Protein-Limit in Kolloid-Polymer-Gemischen angesehen werden.

Zusatzlich zu den in Abbildung 4.13 gezeigten Daten in der T vecgus Auftragung

gibt es noch die Darstellung in eineops versuscs; s Diagramm in Abbildung 4.14.

Im Vergleich zu Abbildung 4.13 sind die PS-Konzentrationen tber einen viel breiteren
Bereich variiert worden. Des Weiteren wurden die Mischungen in zwei verschiedenen
Lésungsmitteln untersucht; in Toluol bei Raumtemperatur als gutem Lésungsmittel fur PS
und in Cycohexan bei 38 als@-Losungsmittel fur PS [47].

Das Phasenverhalten von Kolloid-Polymer-Gemischen im Protein-Limit wurde in theore-
tische Betrachtungen voBoLHUIS et al. [67] untersucht. Neben dem Gré3enverhaltnis
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Abbildung 4.14: Phasendiagramm des Systems PS-2,4M und SILS. Aufgetragen sind die jeweiligen
Konzentrationen in Gramm pro Liter. Untersuchungen wurdgrir( Toluol bei 25°C als einem guten
Losungsmittel undg) in Cyclohexan bei 38C als einen®-Losungsmittel fur PS [47] durchgefuhrt.

Offene Symbole zeigen das Einphasengebiet, geschlossene das Zweiphasengebiet. Die Dreiecke ent-
sprechen den Schnittpunkten der Isothermen bé2&it den vier Kurven aus Abbildung 4.13.

Rg/Rc wurde hierbei ebenfalls zwischen verschiedenen Losungsmittelqualitaten fur die Po-
lymerketten unterschieden. Die Ergebnisse der Computersimulationen des Phasenverhaltens
sollen kurz vorgestellt werden.

Wird der Volumenbruch der Polymerkett® §) gegen den Volumenbruch der Kolloid& K)
aufgetragen, so zeigt sich im Fall d®@sLdsungsmittels, dass der zur Phasenseparation beno-
tigte Kolloidvolumenbruch mit gréBer werdendéty/ Rc immer kleiner wird. Der erforder-
licher Volumenbruch der Polymerketten bleibt mit Werten zwisclien ¢ p < 2) annédhernd
konstant, bei sehr kleinen Kolloidvolumenbrichen steigtstark an, so dass bei sehr grofl3en
Ry/Rc eine Vertikale bei kleinen Kolloidvolumenbriichehg < 0, 1) resultiert. Ganz anders

ist der Verlauf im guten Losungsmittel. Hier reicht das Einphasengebiet bis zu viel h6heren
Kolloidvolumenbrticheng k > 0,4). Wird das Verhaltnidy/Rc groRer, so vergroflert sich

der Volmenbruch der Polymerketten erhebliéhe(> 5). Bei sehr groReRRy/Rc resultiert

eine Vertikale bei grof3en Kolloidvolumenbrichdng~ 0, 4).
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Um die experimentellen Ergebnisse mit den Simulationen®onHuis et al. vergleichen

zu kénnen, muss beachtet werden, dass mit dem gewahlten GréRenverhaltnis SILS zu
PS-2,4M ein Wert auBerhalb der durchgefuhrten Simulationen erreiclRgisR¢ ~ 100).

Ein unmittelbarer Vergleich von Theorie und Experiment ist daher nicht méglich, der Trend
kann aber verglichen werden. So stimmen die Beobachtungen gut mit der Theorie tberein.
In Toluol tritt eine Phasentrennung anndhernd unabhangig von der PS-Konzentration erst
oberhalb von 350 g/L SILS auf. Die Phasengrenze verlauft scharf nach unten und dann
kaum sichtbar schrag auf die PS-Konzentration Null ein. Die Dreiecke in Abbildung 4.14
geben aus Abbildung 4.13 fir eine Temperatur vori@5nterpolierte Daten an. Auch das
Verhalten im®-LAdsungsmittel stimmt mit den Vorhersagen vBoLHUIS et al. tberein.

Das Einphasengebiet ist sehr schmal und nur bei extrem kleinen SILS-Konzentrationen
beobachtbar.

4.3 Mori-Partikel als Kolloide

Die Mori-Partikel ermdglichen mit ihrem Radius von ca. 3 nm ein GréRenverhaltnis
PS-Kette zu Kolloid, das —abgesehen von anorganischen oder metallischen Kolloiden—
nur schwer zuganglich ist. So wird ein Radienverhaltnis RyfRc = 25 realisiert. In
Kolloid-Polymer-Gemischen wurden die Mori-Partikel in zwei verschiedenen Ldsungs-
mitteln eingesetzt. Einmal in Dimethylformamid (DMF) bei 2& und DMF/Toluol

(70 Vol-%/30 Vol-%) (im Folgenden kurz: DMF-Tol) bei 40C. In dem zuletzt genann-

ten Loésungsmittelgemisch zeigen die Mori-Partikel einen besonders niedrigen Streukontrast.

Fur die Diskussion der folgenden Abbildungen ist wichtig, dass die angegebenen Kon-
zentrationen keine absoluten Werte darstellen (vgl. Kap. 2.1.2, Seite 7). Dennoch sind
innerhalb einer Abbildung direkte Vergleiche zuldssig, da alle Konzentrationen aus einem
Syntheseansatz erstellt wurden. Die verschiedenen Syntheseansatze sind durch Nummern
gekennzeichnet. Die Konzentrationen in Gramm pro Liter ergeben sich, indem eine
definierte Masse der Mori-Partikel direkt nach der Synthese mit dem entsprechendem
Losungsmittel auf ein definiertes Volumen aufgefullt wird. Unbekannt ist jedoch der Gehalt
an Mori-Partikeln in der hochviskosen Masse nach der Synthese.

Dynamische Viskositaten sind ganz analog zu den vorher vorgestellten SILS/PS Gemischen
auch hier von Interesse. Die Abhangigkeiten der Dichten und der dynamischen Viskositaten
von der Mori-Partikelkonzentration sind in Tabelle A.4 (Seite 138) zusammengefasst.
Obwohl die Konzentrationsangabe nicht exakt mdglich ist, wird trotzdem vereinfachend
angenommen, dass die Gleichungen zur Berechnung der Dichten und Viskositaten zur
Auswertung der Lichtstreumessungen auch fur andere Mori-Partikelanséatze gelten.
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4.3.1 Viskosimetrische Untersuchungen

Bevor das Verhalten von Polymerketten in Mori-Partikelldsungen beschrieben wird, werden
die Viskositdtsmessungen an Mori-Partikeln ohne Polymerkettenzusatz diskutiert. Werden
die Viskositaten der Mori-Partikel in DMF betrachtet, so kann®mUDINGER-Index von

[n] = 3mL/g ermittelt werden. Bei den Silsesquioxanen konnten daraus Riickschlisse auf
den Radius der Partikel gemaf Gleichung 4.3 gezogen werden. Da das Molekulargewicht
der Mori-Partikel unbekannt ist, kann die Berechnung nicht analog zu den SILS-Molekiilen
durchgefuhrt werden. Allerdings kann unter der Annahme eines Radius von 3 nm, bestimmt
aus der DLS, das Molekulargewicht abgeschatzt werden. Die Auswertung nach Gleichung
4.3 ergibt ein Molekulargewicht der Mori-Partikel vén ~ 60.0003/ mol. Polymerketten
vergleichbarer Gr6f3e besitzen Molekulargewichte Wiz 10.0003/mol, so dass die
Mori-Partikel aufgrund ihres héheren Molekulargewichts eine kompaktere Struktur besitzen
mussen.

NsiLs— MNiosungsmittel Nl =2,5- M

(4.3)
NLosungsmittet CMori—Partikel 3M

Neben den Mori-Partikeln selbst wurden auch Polystyrolketten in verschiedenen Konzentra-
tionen an Mori-Partikeln viskosimetrisch untersucht. Abbildung 4.15 zeigt die Resultate fur
PS-600K und PS-2,4M.

Mit zunehmender Mori-Partikelkonzentration nimmt &MmUDINGER-Index der PS-Ketten

ab. Da immer die gleiche PS-Kette eingesetzt wurde, kann die Abnahme als Verkleinerung
der hydrodynamischen Dimension des PS-Knéuels gedeutet werden. Auch die geringer
werdenden Steigungen der Konzentrationsabhangigkeiten indizieren eine Verschlechterung
des Losungsmittels fur PS-Ketten durch Zusatz von Mori-Partikeln. Bei weiterer Erh6hung
der Mori-Partikelkonzentration wird das Polystyrol unléslich. Eine Anndherung an die
Koexistenzkurve im Phasendiagramm ist anspruchsvoll, da diese in einem sehr schmalen
Konzentrationsfenster ablauft.

In Tabelle A.8 (Seite 140) sind die Parameter des linearen Fits gemaf Gleichung 4.4 zusam-
mengefasst.

In| = [n] +m-cps (4.4)

4.3.2 Statische und Dynamische Lichtstreuung

Lichtstreumessungen wurden in zwei verschiedenen Lésungsmitteln durchgefihrt, in denen
die Mori-Partikel einen unterschiedlichen Kontrast zeigen. Allerdings erschwert die einge-
schrankte Lo6slichkeit der Mori-Partikel in organischen Lésungsmitteln die Auswahl erheb-
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Abbildung 4.15: Auftragung der reduzierten Viskositaten| (Gleichung 7.51, Seite 121) ge-

gen die PS-Konzentratiomps bei 25 °C in Dimethylformamid bei unterschiedlichen Mori-
Partikelkonzentrationetwori_partikel; der Ubersichthalber unten al@ngegeben. Die Geraden geben
lineare Fits der Daten an. Die Parameter nach Gleichung 4.4 sind in Tabelle A.8 (Seite 140) zu-
sammengefasstAj Untersuchung von PS-600K in Ansatz Nr. 14 (c = 0g/L); B (c = 19g/L);

A (c=56g/L); © (c=63g/L); « (c=78g/L). (B) Untersuchung von PS-2,4M in Ansatz Nr.12.

A (c=0g/L); B (c=16g/L); v (c=30g/L); O (c=48g/L); A (c=56g/L); » (c=60g/L);

e (c=164g/L).

lich. Als Losungsmittel fur die Partikel und Polystyrol wurde DMF ausgewahlt, hier zeigen
die Mori-Partikel jedoch einen nicht zu vernachlassigenden Streukontrast (vgl. Tabelle 3.2,
Seite 22). Durch Zugabe von Toluol und einer Erhéhung der Messtemperatur gelingt es, den
Streubeitrag zu reduzieren. Der Toluolanteil kann aufgrund der sich verschlechternden Los-
lichkeit der Mori-Partikel nicht beliebig erhéht werden, so dass in dem eingesetzten Gemisch
(70 Vol-% DMF/30 Vol-% Toluol) immer noch Reststreubeitrage auftreten.
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4. UNTERSUCHUNGEN ANPS-KETTEN IN KOLLOIDLOSUNGEN IM PROTEIN-LIMIT

In den Abbildungen 4.16 und 4.17 sind alle Lichtstreumessungen dargestellt. Als Polysty-
rolstandard wurde PS-2,4M verwendet (Details s. Tabelle 7.5, Seite 133).
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Abbildung 4.16: Lichtstreuresultate der PS-2,4M Probe in DMF-Tol bei verschiedenen Mori-
Partikelkonzentrationen aus Ansatz Nr. 10. Molekulargewldt(A), Tragheitsradiu®, (M), hy-
drodynamisch effektiver Radilg;, (e ). Alle Messungen wurden bei 4€ durchgefiihrt.

Die Resultate der Viskositatsmessungen werden hier bestatigt. Die Zugabe der Mori-Partikel
zu einer PS-Losung bewirkt eine Verkleinerung der Polymerkettendimension. Dieses
Verhalten wird in beiden Losungsmitteln beobachtet.

Die Betrachtung der Molekulargewichte zeigt, wie auch bei den Silsesquioxanen, einen Un-
terschied zwischen den beiden Lésungsmitteln. Im Fall des isorefraktiven Losungsmittels
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Abbildung 4.17: Lichtstreuresultate der PS-2,4M Probe in DMF bei verschiedenen Mori-
Partikelkonzentrationen aus Ansatz Nr. 11. Apparentes MolekulargeM@Ht(a), Tragheitsradius
Ry (M), hydrodynamisch effektiver Radil, (e ). Alle Messungen wurden bei 2& durchgefuhrt.

bleibt das Molekulargewicht annahernd konstant, im anderen Fall nimmt es mit zunehmen-
der Mori-Partikelkonzentration ab. Da sich das Molekulargewicht der PS-Ketten aber nicht
verandert, muss die Beobachtung mit dem Streubeitrag der Kolloide zusammenhéangen. Eine
Erklarung ist, dass die Polymerkettendoméanen nicht gleichmafig von Kolloiden durchspult
werden, und es zur Ausbildung eines Konzentrationsprofils kommt. Bei den Silsesquiox-
angemischen steigt das apparente Molekulargewicht der PS-Ketten bei zunehmender SILS-
Konzentration an. Der Streukontrast der Silsesquioxane ist in Toluol negativ, wodurch der
Anstieg erklarbar ist. Bei den Mori-Partikeln wird beobachtet, dass das apparente Moleku-
largewicht abnimmt. Im Einklang mit dem vorher Gesagten, ist hier der Streukontrast der
Mori-Partikel in DMF positiv (Tabelle 3.2, Seite 22).
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4. UNTERSUCHUNGEN ANPS-KETTEN IN KOLLOIDLOSUNGEN IM PROTEIN-LIMIT

Aus den Brechungsindexinkrementen der Mori-Partikel und der PS-Ketten in DMF kann
nach Gleichung 4.5 das von den PS-Ketten verdrangte Volumen berechnet werden. Da die
PS-Ketten in den Untersuchungen der SILS und der Mori-Partikel identisch sind, kénnen
die Volumina direkt verglichen werden. In Abbildung 4.10 sind die Messwerte daher fir
beide Kolloidsysteme eingetragen. Im Einklang mit dem gréf3eren Radius der Mori-Partikel
im Vergleich zum SILS-Molekdl, ist das verdrangte Volumen der Mori-Partikel erheblich
grol3er als das der SILS-Molekiile. Eine Abhangigkeit des verdrangten Volumens von der
Kolloidkonzentration lasst sich bei den Mori-Partikeln allerdings nicht feststellen. Die
Analyse der apparenten Molekulargewichte liefert so einen Hinweis auf eine Verdrangung
der Kolloide aus den Polymerkettendomanen.

Analysen der Korrelationsfunktionen mit CONTIN [37] zeigen zwei diffusive Moden: Eine
schnelle, die den Mori-Partikeln zugeordnet werden kann und eine langsamere von den
PS-Ketten. Eine Analyse nach der Kumulantenmethode [36] scheidet in diesem Fall aus, die
diffusive Mode der PS-Ketten muss separat ausgewertet werden. Die genaue Prozedur ist im
Experimentellen Teil erlautert.

Eine weitere Anndherung an die Phasengrenze und damit eine mégliche Untersuchung des
Ubergangs vom aufgeweiteten Knauel zur kollabierten Polymerkette ist anspruchsvoll, da
bereits eine kleine Erhdhung der Mori-Partikelkonzentration zum Ausfallen der PS-Ketten
fuhrt. Hier kdnnten Einpunktmessungen bei konstanter PS-Konzentration weitere Aussagen
ermoglichen.

4.4 Polyorganosiloxane als Kolloide

Die hier eingesetzten Polyorganosiloxane haben Radien von ungeféahr 10 nm und werden
als Kolloide im Ldsungsmittelgemisch Toluol/Ethylacetat (60 Vol-%/40 Vol-%) bef @0

fur Untersuchungen von Polymerketten eingesetzt. In diesem Losungsmittel zeigen die
Kolloide den geringsten Streubeitrag der untersuchten Systeme (vgl. Kapitel 3.1). Das
RadienverhaltniRy/Rc betragt hier ca. 6 und ist somit wesentlich kleiner als bei den
vorher untersuchten Gemischen. Von den Kolloidlésungen wurden dynamische Viskositaten
bestimmt (Tabelle A.5); die Resultate der Charakterisierung der Kolloide sind in Tabelle 7.2
eingetragen.

Die geringe Anzahl an Messungen erlaubt keine weitergehende Interpretation der Viskosi-
tatsmessungen wie in den vorangegangenen Kapiteln.
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4.4 POLYORGANOSILOXANE ALS KOLLOIDE

4.4.1 Statische und Dynamische Lichtstreuung

PS-Ketten wurden bei verschiedenen Polyorganosiloxankonzentrationen charakterisiert.
Abbildung 4.18 zeigt die Resultate. Zunéchst lasst sich festhalten, dass die realisierten
Kolloidkonzentrationen kaum Einfluss auf die Polymerkettenstruktur haben. Einer weiteren
Erhohung der Kolloidkonzentration steht ein zunehmend starker werdender Streubeitrag der
Kolloide entgegen. Das verwendete Lésungsmittelgemisch ist noch nicht optimal fiir den
Einsatz von Polyorganosiloxanen. Dies kann auch aus der Tabelle 3.3 (Seite 30) ersehen
werden, in der der Grad der Isorefraktivitat verschiedener Kolloid-Losungsmittel-Systeme
verglichen wird. Die Polyorganosiloxane zeigen in dem verwendeten Lésungsmittelgemisch
einen immer noch vergleichsweise hohen Wert fg.
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Abbildung 4.18: Lichtstreuresultate der Probe PS-2,4M in Gegenwart von Polyorganosiloxanen
(OrgSil2, Tabelle 7.2, Seite 129) in Toluol/Ethylacetat (60 Vol-%/40 Vol-% ) bei@0Moleku-
largewichtM,, (A), Tragheitsradiu&y (M), hydrodynamisch effektiver Radiig, (e ).

Der Effekt des Streubeitrags der Kolloide zeigt sich zum einen in der Schwankung im er-
mittelten Molekulargewicht und zum anderen in der DLS. Mit Hilfe der CONTIN-Analyse

[37] (Unterkapitel Lichtstreuung 7.1.1) ist es mdglich, aus den Korrelationsfunktionen ver-
schiedene Teilchengrdl3en nebeneinander aufzulésen. Hier zeigt sich, dass neben den Poly-
styrolketten noch deutlich die Kolloide erkannt werden kdnnen. Eine Extrapolation der Dif-
fusionskoeffizienten nach der Kumulantenmethode [36] scheidet somit analog zu den Mori-
Partikeln aus. Es mussen die beiden diffusiven Teilchenbewegungen getrennt ausgewertet
werden. Die Prozedur ist detailliert im Experimentellen Teil erlautert.
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Die Polyorganosiloxane mit ihren Vorteilen (monodisperse und harte Kugeln) gegenuber
den ungeféahr gleich grof3en Mikrolatizes konnten nicht gentiigend ausgeblendet werden, um
erfolgreich in Kolloid-Polymer-Gemischen eingesetzt zu werden.

4.5 Mikrolatizes als Kolloide

Der durch die Acrylatkolloide zugangliche Radius ist vergleichbar dem der Polyorganosi-
loxane, so dass das Radienverhél®jg Rc mit 6 bis 9 in einem ahnlichen Bereich liegt.

Die verwendeten Acrylatkolloide wurden alle nach dem Verfahren der Mikroemulsions-
polymerisation synthetisiert. Alle Synthesen und Charakterisierungen der Kolloide sind im
Experimentellen Teil zusammenfassend dargestellt (Tabelle 7.3, Seite 131 und Tabelle 7.4,
Seite 132).

Bei der Berechnung der hydrodynamisch effektiven Radien nach Gleichung 7.41 (Seite 111)
wird die dynamische Viskositat der Loésung bendtigt. Die vereinfachende Annahme, diese
sei fur Polymerlésungen unverandert gleich der des reinen Losungsmittels, ist fur die hier
verwendeten hochkonzentrierten Kolloidlésungen nicht mehr zuléssig. Daher werden die
Viskositaten der Kolloidldsungen in den drei untersuchten Kolloid-Lésungsmittel-Systemen
ermittelt. Die Parameter der linearen Fits der Auftragungegegen Ckolioig Sind im
Anhang in Tabelle A.6 (Seite 139) angegeben. Diese Funktionen werden verwendet, um die
Viskositat einer beliebigen Acrylatkonzentration zu ermitteln. Dabei wird vereinfachend
eine Unabh&ngigkeit vom Syntheseansatz vorausgesetzt.

4.5.1 Statische und Dynamische Lichtstreuung

In theoretischen Betrachtungen werden die von den Kolloiden ausgehenden Wechselwir-
kungspotenziale als durchweg hart, also abstofRend, behandelt. Eine erste Abschatzung, ob
diese Annahme auch auf die hier eingesetzten Acrylatkolloide zutrifft, kann durch eine
Analyse desA>-Wertes aus der SLS getroffen werden. Unter der Annahme, dass nur ste-
rische Wechselwirkungen de%-Wert der Kolloide verursachen, kann dieser durch das Vo-
lumen, das von den Kolloiden eingenommen wird, beschrieben werden. Bei Kenntnis des
Ao-Wertes ist es mdglich, einen effektiven KolloidradRgzu berechnen (vgl. auch Kapitel

5.2, Seite 81):
1
3A M2\ 3
= 4.7
Ra ( 16NAT[> (4.7)

Fur PMMAG ergibt sich in Toluol eirRa von 29 nm. Dieser Wert stimmt relativ gut mit
dem aus der DLS ermittelten hydrodynamisch effektiven Radius von 39 nm Uuberein. Die
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4.5 MIKROLATIZES ALS KOLLOIDE

Kolloid-Kolloid Wechselwirkungen kdnnen demnach annahernd als harte Kugelwechselwir-
kungen aufgefasst werden.

Einen weiteren Hinweis auf ein solches Verhalten liefert die nach Gleichung 4.8 berechnete

Dichte.
Mw

P=Z2

3 TTIRANA

Fur die hier verwendeten Kolloide liegt diese in der GréRenordnung von 0,3 g/mL, flr
Polymerketten bei 0,06 g/mL. Die Kolloide sind also fiinfmal kompakter.

(4.8)

Die im vorangegangenen Kapitel vorgestellten moglichen Kolloid-Losungsmittel-Systeme
fur Acrylatkolloide (Seite 23) werden nun im Einzelnen diskutiert.

PEMA-Kolloide in Toluol bei 7 °C
Abbildung 4.19 gibt die aus SLS/DLS-Messungen ermittelten Radien fiir eine Polystyrol-

kette mit einem Molekulargewicht von 4.700.000 g/mol (PS-5M, Details s. Tabelle 7.5,
Seite 133) in Abhangigkeit von der PEMA-Konzentration wieder.
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Abbildung 4.19: Tragheitsradiugy (M) und hydrodynamisch effektiver Radi&® (4 ) von PS-5M
in Toluol bei 7°C in Abh&ngigkeit von der PEMA-Konzentrati@agva (PEMA26 bis 29).

59
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In dem untersuchten Bereich lasst sich kein Einfluss der PEMA-Kolloide auf die Grol3e
der Polymerkette beobachten. Dies wird unterstutzt durch einen Vergleich der gemessenen
Streukurven mit berechneten Streukurven fiir verschiedene Polymerstrukturen. In Abbil-
dung 4.20 sind Streukurven bei einer vergleichbar grof3en Konzentration von PS-5M bei
verschiedenen PEMA-Konzentrationen in eitke®ATKY -Darstellung [40] gezeigt. Hierzu

wird die reduzierte Streuintensitat mit dem Quadrat des Streuvektors multipliziert und
gegen den Streuvektor aufgetragen. Anstelle des Streuvekiars in Abbildung 4.20 die
dimensionslose Grole= qRy diskutiert. Deutlich ist zu sehen, dass der Verlauf bei allen
Kolloidkonzentrationen dem eines Knéauels entspricht. Die Kettenstruktur wird demnach
durch Zusatz von bis zu 30 g/L PEMA-Kolloide nicht merklich beeinflusst.

2.8

AR/Kc u®

00 05 10 15 20 25 30 35

Abbildung 4.20: Streukurven von PS-5M bei verschiedenen PEMA-Konzentrationen [O@. (

6,2 g/L (J); 10,4 g/L (J); 20,9 g/L (1)] in Form einerKRATKY -Auftragung. Die Grof3e u ist das
Produkt aus Streuvektor und Tragheitsradius. Die Streukurven werden mit theoretischen Streukur-
ven fir Gauss-Knauel (—) [77], harte Kugeln - [78] und Stabchen- —) [79] verglichen. Die
mathematischen Ausdriicke stehen in Tabelle A.10 (Seite 143).

Wird die Molmasse der PS-5M-Probe in Funktion der PEMA-Konzentration verfolgt (Ab-
bildung 4.21), so zeigt sich, dass bis zu einer Konzentration von 25 g/L die ermittelten
Molmassen um einen Mittelwert voll,, = 5.760.00@/mol mit einer Abweichung von

+ A—I\/IVZV = 350.00@y/ mol ohne Abhangigkeit von der PEMA-Konzentration schwanken.

Es wird also die Einzelkette ohne stérende Einflisse durch unvollstandiges Ausblenden der
Kolloide beobachtet.
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Wird die Konzentration an PEMA weiter erh6ht, so weicht das ermittelte Molekulargewicht
erheblich von dem der Einzelkette ab. Eine weitergehende Charakterisierung von PS-Ketten
in PEMA-LOGsungen mit mehr als 25 g/L ist daher mittels Lichtstreuung nicht moglich. DLS
Messungen bei hohen Kolloidkonzentrationen deuten auf eine beginnende Aggregation der
PEMA-Kaolloide hin. Werden die Relaxationszeiten als translative Moden aufgefasst und in
hydrodynamisch effektive Radien umgerechnet, so ergeben sich Weifg vohOOnm, dies

ist deutlich groRRer als der Radius der Einzelkolloide.

10° -+ s
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Abbildung 4.21: Gemessenes Molekulargewicht verschiedener Polystyrolketten bei Variation der
Kolloidkonzentrationckaioig in verschiedenen Lésungsmitteln. PS-5M in Toluol b&C7mit PE-
MA26 bis 29 @); PS-5M in Ethylbenzoat bei 4@C mit PEMA26 (0); PS-2,4M in Ethylbenzoat bei
40°C mit PEMA25 (0); PS-2,4M in Ethylbenzoat beiC mit PMMAL6 (). Zur Berechnung der
Molmassen werden die (dn/dc)-Werte von Polystyrol in den kolloidfreien Lésungsmitteln verwendet
(Tabelle 7.6, Seite 134).

PMMA in Ethylbenzoat bei 7 °C

In Abbildung 4.22 sind die RadieRy undR, von PS-2,4M gegen die PMMA-Konzentration
aufgetragen. Es zeigt sich, dass PMMA-Kolloide bei Konzentrationen grof3er 6 g/L nicht
mehr l6slich sind. Wie zu erwarten, fuhren die relativ kleinen zugesetzten Mengen dieser
Kolloide zu keiner Verédnderung in der Kettenstruktur. Die ermittelte Molmasse ist in
Abbildung 4.21 (1) zu sehen.
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Abbildung 4.22: TragheitsradiuRy(l) und hydrodynamisch effektiver Radil& () von PS-
2,4M in Ethylbenzoat bei 40C in Abh&ngigkeit von der PEMA-Konzentrati@ooid (PEMA25).

Zusatzlich sindRy (») und R, (<) der gleichen PS-Probe in ETB bei“C in Gegenwart von
PMMA16-Kolloiden angegeben.
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Abbildung 4.23: Tragheitsradiusy(l) und hydrodynamisch effektiver Radi&® (A ) von PS-5M
in Ethylbenzoat bei 40C in Abhangigkeit von der PEMA-Konzentrati@agma (PEMA26).
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PEMA in Ethylbenzoat bei 40°C

PS-Ketten wurden in Ethylbenzoat in Gegenwart von PEMA-Kolloiden untersucht. Im
Vergleich zu den Messungen in Toluol treten bereits bei deutlich kleineren Kolloidkonzen-
trationen Abweichungen des Molekulargewichts der PS-Kette von dem einer Einzelkette auf
(Abbildung 4.21). In Abbildung 4.23 sind die Messungen bis 8 g/L Kolloidkonzentration
fir PS-5M dargestellt; Abbildung 4.22 zeigt die Untersuchungen von PS-2,4M. Bei den
relativ kleinen Kolloidkonzentrationen ist kein merklicher Einfluss der PEMA-Kolloide auf
die Gestalt der PS-Ketten feststellbar.

4.5.2 Neutronenkleinwinkelstreuung

Die Lichtstreuung an PS in Acrylatkolloidlésung st6l3t bereits bei ca. 20 g/L Kolloid-
konzentration wegen Stérung der Messungen durch die unzureichend ausgeblendeten
Kolloide an ihre Grenzen. Daher wurden Neutronenstreumessungen durchgefihrt, die es
erlaubten, zu viel héheren Kolloidkonzentration zu gelangen. In der Neutronenstreuung
wird ein Kontrast durch die unterschiedlichen Streulangen von Wasserstoff im Vergleich zu
Deuterium erzeugt (vgl. Tabelle A.1, Seite 135). Um gerade bei den Losungsmitteln eine
bessere Unterscheidung zwischen Toluol im Allgemeinen und H8-Toluol bzw. D8-Toluol zu
gewéhrleisten, wird in diesem Abschnitt immer explizit angegeben, welches Losungsmittel
verwendet wurde.

Da die Kolloide nur in hydrierter Form synthetisierbar sind, wird die zu untersuchende
Kolloid-Polymer-Mischung aus einem hydrierten Lésungsmittel, den hydrierten Kolloiden
und einer perdeuterierten Polymerkette gebildet, so dass sich die Polymerkette beobachten
lasst. In Anlehnung an die Lichtstreumessungen wurde als Losungsmittel Toluol gewéhlt
und als Polymerkette Polystyrol. Die experimentellen Details zu den SANS Messungen
finden sich im Experimentellen Teil.

Um die Kolloide optimal auszublenden, wurde zunachst eine geeignete Mischung aus H8-
Toluol/D8-Toluol ermittelt. Da die Kolloide hydriert vorliegen, darf ein sehr kleiner Gehalt
an D8-Toluol erwartet werden. Insgesamt wurden vier verschiedene D8-Toluol-Gehalte
von 0 % bis 16,67 % untersucht. Als Kolloide wurden PEMA31-Kolloide verwendet. In
Abbildung 4.24 sind die Resultate der Messungen bei konstanter PEMA31-Konzentration
von 150 g/L in den vier Mischungen aus H8-Toluol und D8-Toluol gezeigt. Abbildung
4.24A zeigt die Intensitdten der Kolloidldsungen ohne Subtraktion des entsprechenden
Ldsungsmittels, Abbildung 4.24B zeigt die nach Subtraktion des Losungsmittels gebildeten
Nettostreuintensitaten der Kolloide. Die PEMA31-Kolloide zeigen wie bereits erwartet in
H8-Toluol ohne D8-Toluol-Zusatz den kleinsten Streubeitrag. Deutlich ist zu erkennen,
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wie durch Zusatz an D8-Toluol ein Kontrast entsteht, der sich in Form einer abklingenden
Kurve zwischen0,03 A~1 < q < 0,10A~1 zeigt. Je mehr D8-Toluol zugesetzt wird,
umso mehr hebt sich die Streukurve vom Untergrund d. h. dem Lésungsmittel ab. Da die
Kolloide in hydrierter Form vorliegen, entsteht durch den Zusatz an D8-Toluol ein Kontrast
zwischen Kolloid und Loésungsmittel. Bei der hohen Kolloidkonzentration von 150 g/L
zeigt die abklingende Streukurve eine Uberlagerung aus Struktur- und Formfaktor. Der
Anstieg bei kleineren g-Werten ¢q7-10-3 A~1) ist bei allen D8-Toluol-Gehalten sichtbar.
Eine GUINIER-Analyse des entsprechenden Bereichs liefert eine Korrelationslange von ca.
80nm Wie auch schon in der DLS beobachtet, zeigt sich in der Neutronenstreuung eine
Korrelation, die auf Domé&nen mit einem hoheren PEMA-Gehalt oder PEMA-Aggregate
schlie3en lasst.

Obwohl nicht vorhergesagt werden kann, ob und was fir einen Einfluss diese Doménen auf
die Struktur der PS-Ketten ausuben, so kbnnen die Streukurven der D8-PS-Ketten in den
Kolloidlésungen dennoch ausgewertet werden, wie sich im Folgenden herausstellt.

Aus den Vorversuchen ergibt sich, dass H8-Toluol das Losungsmittel ist, in dem die PEMA-
Kolloide am schwachsten streuen. Durchgefiihrt wurden Experimente mit perdeuterierten
Polystyrolketten in H8-Toluol in Gegenwart verschiedener PEMA41-Konzentrationen
mit bis zu 200 g/L. Die Konzentrationen sind im Vergleich zur Lichtstreuung etwa eine
GrolRenordnung grofRer. Als Polystyrolkette dient D8-PS-1M mit einem Tragheitsradius von
58 nm in H8-Toluol (Details s. Tabelle 7.5, Seite 133).

Das Experiment wurde so geplant, dass eine klassiZah® -Analyse der D8-PS-Ketten
durchfuhrbar ist. Fur die Messungen der D8-PS-Ketten ohne PEMA-Zusatz liegen hier-
zu noch acht Messwerte iGUINIER-Bereich mitgRy < 1. Es stellte sich allerdings
heraus, dass die Nettostreuintensitdt zu gering war, um in der zugewiesenen Messzeit
Messergebnisse mit einem vergleichsweise kleinen Messfehler zu erhalten. Die fur den
gewiinschten g-Bereich erforderlichen Neutronenwellenlangen von 12 A bei groRen Detek-
torabstanden haben den Nachteil eines relativ schwachen Neutronenfluss. Daher wurden
die Messparameter zu Neutronenwellenlangen von 6 A verdndert, so dass ein hoherer
Neutronenfluss zur Verfigung stand. Es wurden zwar gute Messergebnisse erzielt, aber
der GUINIER-Bereich der D8-PS-Kette lag nicht mehr im untersuchten g-Bereich. Eine
Ermittlung der Moleklgrof3e wie bei der statischen Lichtstreuung scheidet somit aus. Auch
hier sind die detaillierten Messparameter (Wellenlangen, Detektorabsténde, etc.) explizit im
Experimentellen Teil aufgefihrt.
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Abbildung 4.24: SANS Messungen von PEMA31-Kolloiden in H8-Toluol/D8-Toluol Mischungen.

Die PEMA31-Konzentration betragt immer 150 g/L. Al#bzeigt die Streuintensitaten der Kolloid-
I6sungen (geschlossene Symbole) und der Losungsmittel (offene SymboleB Abigt die Netto-
streuintensitaten der Kolloidteilchen in den entsprechenden Lésungsmitteln. Alle Messungen wurden
bei 25°C durchgefuhrt. A) 0% D8-Toluol (¢, O); 3,33%D8-Toluol (O, e); 10,00%D8-Toluol

(O, m); 16,67 %D8-Toluol (A, A). (B) 0% D8-Toluol [I; 3,33%D8-Toluol e ; 10,00%D8-Toluol

l; 16,67 %D8-Toluol A.

65



4. UNTERSUCHUNGEN ANPS-KETTEN IN KOLLOIDLOSUNGEN IM PROTEIN-LIMIT

Bevor mit der Diskussion der Streudaten der D8-PS-Ketten begonnen wird, werden die
Kolloidlosungen ohne Kettenzusatz naher betrachtet. Wie schon in dem Vorversuch bei der
Variation des Deuteriumgehalts zu sehen war, beginnen die Kolloide in H8-Toluol erst ab
einem g-Wert von ¢ 7-10-3 A~1 zu streuen. In Abbildung 4.25 sind die Messungen der
Kolloidldsungen eingetragen, in denen die D8-PS-Ketten geldst wurden. Abbildung 4.25A
zeigt die Streuintensitaten aller Losungen einschlie3lich H8-Toluol. Der Unterschied in den
Streuintensitaten zwischen H8-Toluol und den Kolloidlésungen ist, wie zu erwarten war,
sehr gering. In Abbildung 4.25B sind die Nettostreuintensitédten der Kolloide in Losung
eingetragen, indem die Differenz zwischen Kolloidlésung und H8-Toluol gebildet wurde.
Da die H8-Toluolmessung besonders bei kleinen g-Werten stark schwankt, wurde von allen
Kurven ein konstanter Wert VOI’IC%)Hg_Tomm = 0,57cm™1 abgezogen. Nach Bildung

der Differenz zeigt sich der Unterschied zwischen den einzelnen Kolloidkonzentrationen
deutlicher. Das Plateau ap> 7-10-3 A1 verschiebt sich je nach Kolloidkonzentration,

da sich die Isotopenzusammensetzung und damit die inkoharente Streuung, wenn auch nur
geringfugig, verandert. In der Auswertung muss dies nicht weiter bertcksichtigt werden, da
die Streuintensitaten der Kolloidldsungen als Losungsmittel von den Streuintensitaten der
D8-PS-Probe abgezogen werden.

Untersucht wurden Verdinnungsreihen mit je vier Konzentrationen an D8-PS bei jeweils
konstantem PEMA-Gehalt. Es traten bei zwei Probenlosungen Unstimmigkeiten auf,
die vermutlich auf fehlerhafte Streukivetten zurlckzufuhren sind. Die entsprechenden
Streukurven bleiben daher in den Auswertungen unbertcksichtigt.

Da derGUINIER-Bereich der D8-PS-Ketten, in dem auch die interpartikulare Korrelationen
sichtbar werden, nicht im untersuchten g-Bereich liegt, kann hier nur das Abklingen des
Formfaktors beobachtet werden. In der Tat zeigt sich, dass keine Abhangigkeit der reduzier-
ten Streuintensité([g—g/c) von der PS-Konzentration vorliegt. Alle Streukurven fur unter-
schiedliche D8-PS-Konzentrationen bei gleicher PEMA-Konzentration fallen aufeinander.
Dies wurde bereits voRAWISO et al. [80] fur D8-PS-Ketten im entsprechenden g-Bereich

in H8-Toluol gefunden. Eine Extrapolation auf unendliche Verdinnung wird somit fur den
zur Verfiigung stehenden g-Bereich obsolet. Diese Konzentrationsunabhangigkeit bestatigt
die Zuverlassigkeit der Auswertung der Streukurvemjab 6-103 A1,
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Abbildung 4.25: Darstellung der Streuintensitaten der Kolloidlésungen in H8-Toluol, in denen D8-
PS-Ketten untersucht wurden. Abd: Streuintensitaten der Losungen. (H8-Toluol); v (40 g/L
PEMAA41);01 (125 g/L PEMA41);A (201 g/L PEMAA41). AbbB: Nettostreuintensitéaten der Kolloide

in Losung.V (40 g/L PEMA41);] (125 g/L PEMA41);A (201 g/L PEMA41).
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Eine Beurteilung, ob sich Veranderungen in der Struktur der Polymerketten durch Zu-
gabe von Kolloiden abzeichnen, kann durch Betrachtung der winkelabhangigen Streuung
uber einen grol3eren Bereich erfolgen. Solche Strukturveranderungen werden gut sichtbar in
der Auftragung naclKRATKY. Hierzu werden -analog zu Abbildung 4.20 aus der SLS-
die differenziellen Streuquerschnitte (nach Gleichung 7.46, Seite 119) auf die jeweilige
D8-PS-Konzentration bezogen und mit dem Quadrat des Streuvektors multipliziert (nach
Gleichung 4.9). In Abbildung 4.26 sind alle Messungen gemeinsam aufgetragen.

<@ﬁ> o> vs. q (4.9)

c

In Abbildung 4.26A ist bei kleinen g-Werten deutlich der oben angesprochene Effekt von
Messdaten mit gro3em Messfehler zu erkennen. Hier war die Nettostreuintensitéat der Probe
nur etwa 1 Neutron pro Sekunde! In den oberen Abbildungen wurden dann die Messeinstel-
lungen zu Lasten kleiner g-Werte so geandert, dass in einer akzeptablen Messzeit Messungen
mit kleineren Messfehlern erhalten wurden. In Abbildungen A und D sind zusétzlich noch
theoretische Formfaktoren eines aufgeweiteten Knauels (Gleichung 4.10) mit einem Trag-
heitsradius von 58 nm eingetragen [81, 82], da Toluol ein gutes Lésungsmittel fir Polystyrol
ist. Die Gite der Messdaten lasst keine genaue Analyse des Tragheitsradius aus der SANS
zu, daher wurde der Tragheitsradius von 58 nm aus der Lichtstreuung zur Berechnung des
Formfaktors genutzt.

1,409 0,6273
0,833 1,667
(0*R3) (0°Rg)

Da keine normierten Formfaktoren aus der Neutronenstreuung ermittelt wurden, muss Glei-
chung 4.10 durch Multiplikation mit einem Faktor so verschoben werden, dass die Kurve
auf den Messdaten liegt. Fur den Fall, dass keine Kolloide zugesetzt werden, beschreibt
Gleichung 4.10 den Verlauf der Messdaten sehr gut. Damit ist gezeigt, dass sich das D8-PS
in Toluol wie erwartet verhalt.

P(q) =

fur o’RG>5 (4.10)

Der Kurvenverlauf andert sich bei Zusatz von Kolloiden deutlich. Im Fall der héchsten
Kolloidkonzentration kommt es beaj = 8102 A-1 sogar zur Andeutung eines Ma-
ximums; eine Beschreibung der Messdaten mit Gleichung 4.10 ist nicht mehr mdglich.
Offensichtlich verandern die Kolloide die Struktur der Kette, und zwar umso starker,
je hoher die Kolloidkonzentration gewahlt wird. Zur besseren Ubersicht ist Teil D der
Abbildung 4.26 in Abbildung 4.27 separat dargestellit.
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Abbildung 4.26: Ubersicht in einer KRATKY-Darstellung (Gleichung 4.9) Uber alle ver-
wertbaren SANS Messungen der Losungen von D8-PS-1M in PEMA41 in Toluol bei 25
°C. Die PEMA-Konzentration steigt vom unteren bis zum oberen Bild hin an. Zuséatz-
lich ist in Bild A und D noch der Formfaktor eines aufgeweiteten Knauels nach Glei-
chung 4.10 mitRy = 58nm mit eingetragen.A, 0 g/L PEMA41: A (cps = 0,503y/L),

vV (cps=1,0059/L), O(cps=1,508y/L), O(cps=2,54g/L). B, 40 g/L PEMAA41:

A (cps=0,62g9/L), vV (cps=1,24g/L), O(cps=1,86g/L), O(cps = 2,48g/L). C, 125 g/L
PEMA41: O (cps= 1,8069/L), O(cps = 2,58g/L). D, 201 g/L PEMA41:A (cps= 1,27g/L),
O(cps=1,9059/L), 0 (cps=2,549/L).
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Abbildung 4.27: Darstellung der Daten aus Abbildung 4.26D mit 201 g/L PEMAA41. Zusatzlich sind
die Formfaktoren eines flinfarmigen Sterns [83, 84] (Gl. 4.11)Rqit- 28nm(—) und eines Ringes
[85, 86] (Gl. 4.12) mitRy = 28nm (— —) eingetragen. Die Symbole bedeuten{cps= 1,27g/L),

O (cps=1,9059/L), OJ(cps= 2,54g/L).

Verschiedene Polymerstrukturen zeigen Maxima in eiK&ATKY-Auftragung. Allen
gemeinsam ist eine im Vergleich zu linearen Polymerketten kompaktere Struktur. Beispiele
hierfur sind regelmafiige Sterne [84, 87] oder ringformige Polymere [39]. Die Poly-
merkette ist auch durch Zusatz der Kolloide eine lineare Kette geblieben, dennoch lassen
sich aus den Vergleichen der Streukurven mit Sternen und Ringen wertvolle Schlisse ziehen.

Das Verhaltnis der Zahlenwerte des Maximums (M) und des Plateaus (P) KRidgKY -
Dartstellung ist eine charakteristische Gréf3e, die von der Anzahl der Arme des Sterns ab-
hangt. Je mehr Arme ein Stern aufweist, umso starker ausgepragt ist das Maximum. Hier
liegt ein Verhaltnis vorM /P = 1,31vor. Ein Vergleich der Messdaten mit berechneten Da-
ten [87] mitM /P = 1,138;1,297;1,478ir einen vier-, flinf- und sechsarmigen Stern zeigt,
dass ein funfarmiger Stern ein ahnliches Verhéltnis wie das der Messdaten aufweist. Der
Formfaktor des Sterns berechnet sich nach Gleichung 4.11 [83].

P(q) :% V—(1—exp(—V))+f—;1(1—exp(—V))2 (4.11)
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. f > .
mit V=g RS f:Anzahl der Arme

Der Tragheitsradius verbleibt als einziger Parameter; durch Variation werden die Mess-
daten angepasst. Ein Tragheitsradius von 28 nm eines fluinfarmigen, regelmafigen Sterns,
beschreibt die Messdaten gentigend genau. Dieser Formfaktor ist in Abbildung 4.27 mit
eingetragen.

Wird der Formfaktor eines funfarmigen, regelmanigen Sterns mit dem eines ringférmigen
Polymeren gleichen Polymerisationsgrades verglichen, so zeigt sich, dass die Formfaktoren
fast identisch sind. In Abbildung 4.27 ist daher zuséatzlich noch der Formfaktor eines ring-
formigen Polymeren nach Gleichung 4.12 [85, 86] mit dem gleichen Tragheitsradius von
Rg = 28nmeingetragen.

1 2 Z 2 : qRg
P(q) = )—(exp(x ) . exp(t)dt mit x= =3 (4.12)

Die berechneten Streukurven des finfarmigen Sterns und des Ringes liegen aufeinander
und zeigen den gleichen Tragheitsradius von 28 nm. Die Messdaten lassen sich durch beide
Modelle beschreiben. Dadurch, dass aber ein Funfarmstern und ein Ring mit gleichem
Tragheitsradius denselben Formfaktorverlauf zeigen wie die Messdaten der Polymerkette,
kann gefolgert werden, dass auch die Struktur der Polymerkette in einer vergleichbaren
Grole liegt. Offensichtlich wird die Struktur der Polymerkette durch Zusatz an Kolloiden
von 58 nm auf etwa die Halfte komprimiert.
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4.6 Zusammenfassung der Ergebnisse zum Protein-
Limit

Die Untersuchungen des Protein-Limits wurden mit verschiedenen Systemen durchgefuhrt,
die sich im Verhaltnis Gyrationsradius der Polymerk&gezu KolloidradiusR: folgender-
malfden unterscheiden:

1. Polystyrolketten in Gegenwart von Silsesquioxanmolektlen
100 > (Ry/Rc) > 20

2. Polystyrolketten in Gegenwart von Mori-Partikeln

(Rg/RC) ~ 25

3. Polystyrolketten in Gegenwart von Polyorganosiloxanen

(Ry/Rec) ~ 6

4. Polystyrolketten in Gegenwart von PEMA-Kolloiden
9> (Rg/Rc) > 6

Insgesamt wurden im Protein-Limit Untersuchungen in einem Bereich von
100 > (Ry/Rc) > 6 durchgefiihrt.

In den Systemen (1), (2) und (4) konnte eine signifikante Veranderung der Polymerketten-
struktur bei Zugabe der Kolloide festgestellt werden.

Unter Einsatz von Viskositatsmessungen und Lichtstreumessungen in den Systemen (1) und
(2) wurde eine Verkleinerung der Polymerkettendimension belegt. Zusatzlich konnte durch
einen Vergleich zwischen fur die Kolloide in der SLS isorefraktiven und nicht-isorefraktiven
Losungsmitteln ein Hinweis auf das Ausmald der Verdrangung der Kolloide aus der
Polymerkettendoméne gefunden werden. Im nicht-isorefraktiven Fall veranderte sich das
apparente Molekulargewicht der Polymerkette, wenn mit dem Brechungsindexinkrement
fur die Polymerketten im Losungsmittel ohne Kolloide gerechnet wurde. Der Effekt des
veranderten Molekulargewichts konnte auf einen zusatzlichen Streubeitrag der Kolloide
zurtckgefuhrt werden. Die Richtung der Veranderung (Zu- oder Abnahme) kann dabeli
mit den Brechungsindexinkrementen der Kolloide in den entsprechenden Ldsungsmitteln
vorhergesagt werden. Die vermutete Verdrangung der Kolloide wird durch die Phasendia-
gramme in System (1) weiter unterstlitzt. Hier zeigt sich eine geringere Lo6slichkeit der
SILS-Moleklle, wenn Polymere in die Lésung eingebracht werden. Auch die an System
(1) durchgefuhrten Neutronenstreuungen zeigen eine Verdrangung der Kolloide aus der
Polymerkettendoméane an.
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In System (4) verhinderte die unzureichende Ausblendung der Kolloide Streulichtexperi-
mente in genugend hohen Kolloidkonzentration. Die mittels Lichtstreuung durchgefiihrten
Untersuchungen in niedrigen Kolloidkonzentrationen zeigten hingegen noch keine messbare
Veranderungen in der Polymerkettenstruktur. Mit Hilfe der Neutronenstreuung konnte
gezeigt werden, dass die Kolloide auch bis zu sehr hohen Konzentrationen die Charakteri-
sierung von perdeuterierten Polystyrolketten nicht storen. Als Alternative zur Lichtstreuung
wurden daher Neutronenstreumessungen durchgefuhrt. Die winkelabhangige Streuung der
D8-PS-Ketten belegt eindrucksvoll den Ubergang einer aufgeweiteten Polymerkette hin
zu einer kompakteren Struktur. Hierzu wurden die gemessenen Streukurven mit Modellen
eines finfarmigen, regelmafigen Sterns und eines ringférmigen Polymeren verglichen. Die
beiden Modelltopologien sind ebenfalls deutlich kompakter als die entsprechende lineare
Polymerkette gleicher Gesamtkonturlange.

Bei den Polyorganosiloxanen des Systems (3) traten ahnliche Probleme in der Lichtstreuung
wie in System (4) auf. Hier kdnnten Neutronenstreumessungen ebenfalls erfolgsverspre-
chend sein.

Die einzusetzenden Kolloidkonzentrationen, die nétig waren, um eine Veranderung in
der Polymerkettendimension festzustellen, waren mit bi€ zu300g/L sehr hoch. Im
Vergleich zu den zu untersuchenden PolymerkettaeremdinnterLosung war die Konzen-
tration der auszublendenden Kolloiden um bis zu einen Faktor 1000 (!) groR3er. Eine Zahl,
die verdeutlicht, welche Anforderungen an die Untersuchungsmethoden gestellt wurden.

Ein Vergleich der Arbeit vonvAN DER SCHOOT [7], in der der fur einen Kettenkollaps
bendtigte Volumenbruch der Kolloide EO' als Funktion des Kolloidradius aufgefihrt ist,
mit experimentellen Untersuchungen ist hier zum ersten Mal mdglich. Von den im Rahmen
der Dissertation untersuchten Systemen kann aus den deutlich unterschiedlichen Kolloiden
SILS (System (1)) und Mori-Partikel (System (2)) ein zum Kollaps der Ketten fuhrender
Volumenbruch der Kolloide angegeben werden. Dabei wird der Volumenbruch der Kolloide
nach:
ATIRENAC
3My
berechnet. c ist die Konzentration der Kolloide in Gramm pro Liter. Der Volumenbruch
der SILS-Molekiile wurde aus Abbildung 4.4 extrapoliert. Fir die Mori-Partikel wird eine
Konzentration von 80 g/L, ein mittlerer Radius von 3 nm und ein Molekulargewicht von
60.000 g/mol angenommen. Besonders die Konzentrationsangabe ist unsicher (vgl. Kapitel
2.1.2, Seite 7). Das Molekulargewicht wurde aus Viskositatsmessungen erhalten.

¢ Kol — (4.13)
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Die vonVvAN DER ScHoOOT gefundene Abhangigkeit des fur einen Kettenkollaps benétigten
Volumenbruchs der Kolloide in Funktion des Kolloidradius, ist in Gleichung 4.14 wiederge-
geben.

12 RS
¢ Kol = K 4.14
“ T 8[(0,9k +0,5R)6 — I RE] (4.14)
lk ist die Kuhnlange der Polymerkette. Fur Polystyrol wird ein Wert {op= 2nm ange-
nommen [47].
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Abbildung 4.28: Vergleich der Experimente mit der theoretischen Ableitungwem DER SCHOOT
[7]. Aufgetragen ist der Volumenbruch der KoIIoidéEO' (Gl. 4.13) gegen den Kolloidradiug, der
fur einen Kollaps der Polymerkette benétigt wird. Die Kurve wurde won DER SCHOOT abgeleitet
(Gl. 4.14). Der Volumenbruch der SILS-MolekiillY wurde aus Abbildung 4.4 extrapoliert. Fir die
Mori-Partikel (A) wurde aus Abbildung 4.17 eine Konzentration von 80 g/L angenommen.

Ein direkter Vergleich der Experimente mit der Theorie ist bislang nur auf einer qualitativen
Ebene mdglichvaN DER ScHOOT findet, dass mit kleiner werdenden Kolloiden deren
Volumenanteil® EO' in Losung groRer werden muss, um einen Kettenkollaps zu induzieren.
Dieses Verhalten kann durch die Experimente bestatigt werden. Dass die Messdaten und
die theoretisch vorhergesagte Kurve nicht deckungsgleich sind, ist wenig Uberraschend.
Schlief3lich beruht die theoretische Ableitung auf reinen ausgeschlossenen Volumeneffekten.

Diese Annahme trifft in der Realitat nicht zu. Es ist zum Beispiel nicht zu vermeiden, dass
neben dem repulsiven ausgeschlossenen Volumen auch andere Wechselwirkungen, wie die
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durch die chemische Beschaffenheit der beiden Partner Polymerkette und Kolloid ausgetbte
Wechselwirkungen eine Rolle spielen.

Fur die Systeme (3) und (4) konnten bislang keine Phasentrennungen beobachtet werden.
Lediglich im letzten System konnten mit Hilfe der Neutronenstreuung Indizien fir eine
Kettenschrumpfung gefunden werden.
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Kapitel 5

Der A,-Wert von Kolloiden in
Polymerkettenlosungen im Kolloid-Limit

5.1 Allgemeine Betrachtungen zum Kolloid-Limit

Ist das Radienverhaltnis vom Tragheitsradius der Polymerke®gregm Aufenradius der
Kolloide (Rc) im BereichRy/Rc < 1, so befindet sich die Kolloid-Polymer-Mischung im

so genannten Kolloid-Limit. Die ersten theoretischen Vorhersagen zum Verhalten solcher
Mischungen stammen bereits aus dem Jahr 1954 AsaKURA und OOSAWA [4, 5]
(AO-Modell). Im AO-Modell werden die Wechselwirkungen zwischen Kugel-Kugel und
Polymer-Kugel als hart angenommen. Es findet keine Durchdringung statt. Wechselwirkun-
gen zwischen Polymeren hingegen sind nicht vorhanden, die Polymerketten kdnnen sich
gegenseitig durchdringen. Die Polymerketten werden dabei als Kugeln mit einem Radius,
der dem Tragheitsradius der Ketten entspricht, beschrieben. Das Losungsmittel wird im
AO-Modell als Kontinuum betrachtet und nicht weiter bertcksichtigt. Die Resultate des
AO-Modells werden im Folgenden kurz vorgestellt.

Nahern sich die Polymerketten einer Kugeloberflache, so verlieren sie Entropie [34], da in
der Nahe der Kugeloberflache ein Aufenthaltsverbot einsetzt. Es kommt daher zur Ausbil-
dung einer Zone um die Kugeln, die nicht von den Polymerketten besetzt wird. Berlihren
sich zwei Kugeln, so uberlappen diese Zonen, wobei sich das fir die Polymerketten zugéang-
liche Volumen vergrof3ert. Ist der Entropiegewinn der Polymerketten gré3er als der durch die
Aggregation der Kugeln verursachte Entropieverlust, so nimmt die Gesamtentropie zu und
das System entmischt. Die Zugabe der Polymerketten lbt also einen Druck auf die Kugeln
aus, sich zusammenzuschieben. Aus Sicht der Kugeln bewirkt die Zugabe von Polymerket-
ten eine effektive Attraktion. In der Literatur wird dies als Verdréangungsféallung (Depletion
Attraction) bezeichnet. In Abbildung 5.1 ist der Sachverhalt schematisch wiedergegeben.
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Abbildung 5.1: Schematische Darstellung der polymerinduzierten Verdréangungsfallung nach dem
AO-Modell. Die Polymerketten kénnen nicht in die Zone an der Kugeloberflache (gestrichelte Linie)
eindringen. Aggregieren die Kugeln, so wird fur die Polymerketten zusatzliches Lésungsvolumen frei
(schraffierter Bereich).

Das AO-Modell setzt einige stark vereinfachende Annahmen voraus, so dass sich zwangs-
laufig Grenzen in der Anwendbarkeit des AO-Modells ergeben. Die Polymerkettenkonzen-
tration ist auf den verdiinnten Bereich beschrankt, oberhalb der Uberlappungskonzentration
sind Mischungen nicht mehr mit dem AO-Modell beschreibbar, auch Loésungsmitteleffekte
bleiben unbertcksichtigt. In den siebziger Jahren hat das AO-Modell einige Erweite-
rungen erfahrenRICHMOND und LAL gelang 1974 die Erweiterung des Modells auf
halbverdinnte Lésungen [88)/R1J stellte 1976 theoretische Vorhersagen des Verhaltens
unterschiedlicher Kombinationen aus Kolloiden und Polymerketten vor [34]. Hier wurden
auch bereits die ersten Lichtstreumessungen zur MessungefyWferten durchgefihrt.
Allerdings handelte es sich bei den Experimenten um Polymer-Polymer-Mischungen, wobei
eine der Polymerkomponenten durch geschickte Wahl des Lésungsmittels ausgeblendet
wurde. Weitere Pionierarbeiten auf diesem Gebiet wurden @asT et al. [89, 90]

und LEKKERKERKER et al. [91] verfasst. Beiden Arbeitskreisen gelang die Vorhersage
vollstandiger Phasendiagramme von Kolloid-Polymer-Mischungen. Experimentell erhaltene
Phasendiagramme wurden mit der Theorie verglichen. So verwendeten beispielsweise
RAMAKRISHNAN et al. Silica-Kolloide Rc = 50 nm) und PS-Ketten (2 Ry < 60 nm) um
Phasendiagramme durch Tribungsmessungen zu erhalten [92, 93]. Phasendiagramme von
Systemen basierend auf Casein-MicellBg € 100 nm) mit exozellularen Polysacchariden

(Ry = 86 nm) wurden an Hand des visuellen Eindrucks YanNIER et al. untersucht und

mit theoretischen Modellen verglichen [1].
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5.1 ALLGEMEINE BETRACHTUNGEN ZzUM KOLLOID-LIMIT

Mittlerweile gibt es eine Vielzahl an theoretischen und experiementellen Arbeiten auf dem
Gebiet der Kolloid-Polymer-Gemische. An dieser Stelle sei, wie in der Einleitung zum
Protein-Limit, auf die Ubersichtsartikel vaPooN [70], TUINIER et al. [71] undFUCHS,
SCHWEIZER[72] verwiesen. Einige Publikationen werden im Folgenden naher beschrieben,
um zu den eigenen Arbeiten hinzufiihren und von diesen abzugrenzen.

Ein Parameter, der die Wechselwirkungen zwischen den Kolloiden beschreibt, ist der zweite
Virialkoeffizient B‘23. Dieser ist durch die statische Lichtstreuung zugénglich. S@oRr-

GE und WiLSON wurde derBS-Wert als MaR verwendet, um verschiedene Additive in der
Proteinkristallisation vergleichen zu kénnen [94]. In den theoretischen Ableitungen wird der
Bg-Wert haufig verwendet, um den Einfluss der Polymerketten auf die Kolloide beschreiben
zu koénnen. Er ist definiert als [95]:

Z
c_ ® 2 —W(r)
B; =21 . r [1—exp( T >}dr (5.1)

wobei r den Abstand zwischen den Schwerpunkten von zwei Kolloiden angibt. W(r) ist das
Potenzial, das die Arbeit beschreibt, die aufgewendet werden muss, um zwei Kolloide in
Gegenwart von einer anderen Partikel- oder Polymer-Komponente von unendlichem Abstand
auf einen Abstand r zu bringen [34]. Fur den Fall harter Kugeln (HKBEE? gerade das
Vierfache des Eigenvolumeig der Kolloide, analog zumrAN -DER-WAALS-Gas [96].

161
BS =B =4.\ = BRE (5.2)

mit R als Kolloidradius.

Findet eine effektive Attraktion der Kolloide durch die Polymerketten statt, so @§rd
Kleiner bzw. negativ. Dies wurde in verschiedenen theoretischen Ableitungen gefunden,
in denen deng-Wert in Funktion der Polymerkettenkonzentration dargestellt wurde. Das
Potenzial W(r) wird dabei durch unterschiedliche Annahmen beschrieben. So zeigten
CHATTERJEE et al., dassBS durch Zugabe von Polymerketten negativ wird. Der Verlauf
von Bg mit der Polymerkettenkonzentration weist ein Minimum in der N&he der jeweiligen
Uberlappungskonzentration der Polymerketten auf [EFATTERJEE et al. untersuchten
verschiedene Losungsmittelqualitaten fir die Polymerketten. Es zeigte sich, dass beim
Ubergang von einem schlechten zu einem guten Losungsmittel die Tieﬁgemmmms
abnimmt. Der Effekt der Verdrangungsfallung ist in einem fur die Polymerketten guten
Losungsmittel somit geringer. Weitere theoretische ArbeitenEASENRIEGLER[61] und
TUINIER et al. [98] sagen ebenfalls negatBg-Werte der Kolloide bei Polymerkettenzuga-

be voraus.
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5. DER A>-WERT VON KOLLOIDEN IN POLYMERKETTENLOSUNGEN IMKOLLOID-LIMIT

Der BS-Wert ist also ein entscheidender Parameter, der die Stabilitat von Kolloidlsungen
beschreibt.Bg ist direkt proportional zumAx-Wert, der aus der statischen Lichtstreuung
oder allgemein aus Streuverfahren zugéanglich ist (Gl. 5.5). Demnach ist es moglich, durch
Untersuchung von Konzentrationsreihen der Kolloide bei konstanter Polymerkettenkonzen-
tration denAx-Wert der Kolloide zu bestimmen. So gelangen kirzlicbhRGEL et al. die
Bestimmung deg\»-Wertes von sehr kleinen Goldkolloiden mittels Rontgenkleinwinkel-
streuung [99]. Allerdings wurden dort keine Kolloid-Polymer-Gemische untersucht.

Eine wichtige Anwendung der Kolloid-Polymer-Gemische ist deren Einsatz in der
Proteinkristallisation. Die Kristallisation von Proteinen ist nach wie vor fur deren Struk-
turaufklarung mittels Rontgenbeugung unerlasslich. Wie und durch welche Additive die
Kristallisation am besten zu induzieren ist, ist bislang nur empirisch ermittlet worden.
GEORGEet al. haben die Kristallisationsneigung durch Zusatz verschiedener Additive durch
Messungen deB8,-Werts der Proteine bewertet [94]. Der Zusatz von Polymerketten als
Kristallisationshilfe wird dort allerdings nicht betrachtet. In einer anderen Arbeit konnten
LENHOFF et al. zeigen, dass dép-Wert bei Proteinen in Loésungen niedriger lonenstarke
positiv ist, aber bei Zugabe von Salzen kleiner bzw. negativ wird [100] Ap&Nert wird als
Kombination von sterischen, Ladungs- umdN-DER-WAALS-Wechselwirkungen aufge-
fasst. Wirde deAy-Wert der Proteine lediglich durch das ausgeschlossene Volumen analog
Gleichung 5.2 bestimmt, so ware der Zahlenwert viel kleiner und eine Messung wirde
schwieriger (s. Kapitel 5.2Zukoski et al. untersuchten den Einfluss von Polymerketten
auf denAx-Wert der Proteine [101]. Lysozym (aus Huhnereiweil3) wurde dabei in Gegenwart
von Polyethylenglycolketten untersucht. Es konnten Bereiche mit kleinen bis negativen
Ax-Werten identifiziert werden, in denen eine Kristallisation der Proteine stattfinden sollte.

Eine Anderung des Wechselwirkungspotenzials der Kolloide wird auch in Lésungsmittelge-
mischen gefunden, die sich an der Grenze zur Entmischung befinden. Ein Beispiel hierfur
ist eine Mischung aus Wasser und 2,6-Lutidin (2,6-Dimethylpyridin), das als Medium fir
PS-Kolloide dient. Je nach Zusammensetzung variiert die Entmischungstemperatur des bi-
naren Losungsmittelgemisches, so dass mittels Temperaturdnderung eine Annaherung an
die Phasengrenze des Losungsmittelgemisches erreicht werderkkeamaz und MAHER

konnten in diesen Mischungeé®-Werte an verdinnten Losungen von PS-Kolloiden mittels
Lichtstreuung bestimmen [102, 103]. Eine Bestimmung AledVertes der PS-Kolloide ist

u. a. moglich, da diese eine relativ hohe Oberflachenladung tragen, was zu einer zusatzli-
chen Absto3ung der Kolloide untereinander fuhrt. BefWert beschreibt somit nicht nur

das ausgeschlossene Volumen. Wird diese Vereinfachung also verwendet, um aus den ge-
messenery-Werten einen Radius zu bestimmen, so ist dieser eine GroéRenordnung gréf3er
als der eigentliche Kolloidradius [103]. Die gemessehenlNerte zeigen mit bis zu 100

% Abweichung relativ grol3e Messfehler. Dennoch kénnen die Autoren bei Annaherung an
die Phasengrenze einen Trend von positiven zu negativen Werten im VerlaAd-tiégrte
beobachten.
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5.2 VORAUSSETZUNGEN ZURMESSUNG VONA>-WERTEN AN KOLLOIDEN

Eine weitere Arbeit, neben der vaukoskl et al., die sich mit der Bestimmung von
Ao-Werten von Kolloiden in Gegenwart von Polymerketten befasst, wurdeTvamG et

al. verfasst [104]. Kleine, tensidstabiliser@CGQ;-Kolloide wurden in Gegenwart von
Polyisoprenketten in Decan mittels Lichtstreuung untersucht. Das GroRenverRgitis

liegt in einem Bereich zwischen Eins und Zwei; die Mischungen befinden sich somit eher
im Grenzbereich zum Protein-Limit. Es zeigte sich, dass AjeWert der Kolloide bei
Zugabe der Ketten negativ wird. Die Lichtstreuexperimente wurden allerdings nicht unter
Ausnutzung der Isorefraktivitat der Polymerketten durchgefuhrt. Daher musste ein spezielles
Auswerteverfahren angewandt werden, um den Streubeitrag der Kolloide zu extrahieren.
Am gleichen System fiihrteMoNG et al. auch Neutronenkleinwinkel- und Rdntgenstreu-
ung mit dem Ziel der Bestimmung des Wechselwirkungspotenzials der Kolloide durch [105].

Im Rahmen der vorliegenden Dissertation soll AeiWert der Kolloide im Kolloid-Limit,

also mit Ry/Rc < 1, in Gegenwart von Polymerketten mittels Lichtstreuung bestimmt
werden, wobei die Konzentration und die Grof3e der Polymerketten variiert wird. Um
storende Einflisse bei den Lichtstreuexperimenten zu vermeiden, werden die Polymerketten
durch geeignete Wahl des Losungsmittels selektiv ausgeblendet.

Bevor mit der Diskussion der Polymer-Kolloid-Gemische im Kolloid-Limit begonnen wird,
soll geklart werden, welche Systeme unter welchen Bedingungen eine Bestimmung des
Ax-Wertes erlauben.

5.2 \Voraussetzungen zur Messung von Ax-Werten an
Kolloiden

Fur die Bestimmung de&,-Wertes der Kolloide mittels Lichtstreuung ist zunachst zu kla-
ren, in welchem Konzentrationsbereich die Kolloide einen messtechnisch erfassbaren
Wert zeigen. Fir diese Abschatzung werden die Messungen an Polymerketten verwendet,
bei denen entsprechende Einwaagen zu messiar®verten fihrten. Ausgehend von der

auf den Streuvektor Null extrapoliertefimm -Gleichung (Gl. 7.14, Seite 104), wird eine
konzentrationsabhangige Grol3e Y definiert:

Kc 1 1 1
= = —+2A0c= —[1+2AcMy| = — Y 5.3
<ARe)q2_o Mw—l— 2C Mw[ + 2AcMy, | My, (5.3)

Unter Verwendung der Messdaten der Probe PS-2,4M aus Tabelle 5.1 mit einer Konzentra-
tion vonc = 0,25g/L folgt ein Y von

Y =1+2AMyca 1,2 (5.4)
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Eine 20 %-ige Zunahme in Y liefert demnach verwertbAseResultate. Die Hohe der
Zunahme wurde dabei aus erfolgreichen Messungen extrahiert und wird nun auf die
Kolloide Ubertragen. Gelingt es, ein etwa gleichgrof3es Y bei den Kolloidmessungen zu
erreichen, so sollte auch derAg-Wert messbar sein.

Um hiertiber Vorhersagen treffen zu kénnen, werden zundghgterte fir Kolloide abge-
schétzt. Falls nur sterische Wechselwirkungen berticksichtigt werden, kaAa-tiéart der
Kolloide durch das ausgeschlossene Volumen beschrieben werden.

_ BN

Ao VB

(5.5)
wobei M das Molekulargewicht der Kolloide angilB,' wird nach Gleichung 5.2 durch
das Eigenvolumen der Kolloide bestimmt.

Sind der Radius und das Molekulargewicht der Kolloide bekannt, so kann Uber diese
GroRRen derAo-Wert abgeschéatzt werden. Zur Berechnung des Kugelvolumens wurde der
hydrodynamisch effektive Radiug, verwendet, da dieser bei Kugeln den Aul3enradius
angibt.

In Tabelle 5.1 sind zum Vergleich gemessefsgeWerte von Polymerketten und nach
Gleichung 5.5 abgeschatzte fur ahnlich grof3e Kolloide angegeben. Auffallig ist, dass die
Ax-Werte von Kolloiden viel kleiner als die vergleichbar grol3er Polymerketten sind.

Tabelle 5.1: Gegenuberstellung voAx-Werten von Polymerketten und Kolloiden vergleichbarer
Grole. Diedy-Werte der Polymerketten sind Messwerte in Toluol bei@bwéahrend die der Kolloide
nach Gleichung 5.5 abgeschatzt wurden. Die Dighiberechnet sich nach Gleichung 4.8 (Seite 59).

Probe Ra[nm My -107% [gmoll] Ay -10" [Lmolg?] p[g/mL]
Polymerketten

PS-2,4M 56 2,40 2,01 0,005
PS-250K 14 0,27 4,06 0,039
Kolloide

PMMA19 16 3,5 0,0337 0,339

Eine Abschatzung der fur Y = 1,2 bendtigten Kolloidkonzentratiggi: gelingt, indem der
Ao-Wert der Kolloide mit Gleichung 5.5 abgeschatzt und in Gleichung 5.4 eingesetzt wird.

3Mw

32nmNA RS (5-6)

1
CLimit = 5
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Diese Kolloidkonzentration ist nétig, um eine 20 %-ige Anderung in Y zu bewirken und so
einen messbarei-Wert hervorzurufen. Wird in Gleichung 5.6 das Molekulargewicht durch
ein Kugelvolumen mit entsprechender Dichte nach

4
My = énRé Nap (5.7)

ersetzt, so ist imit lediglich eine Funktion der Dichte:

1
CLimit = 5P (5.8)

In Tabelle 5.1 sind nach Gleichung 5.7 berechnete Dichten fir die Polymerketten und Kol-
loide eingetragen. In Abbildung 5.2 ist der Zusammenhang nach Gleichung 5.8 dargestellt.
Je dichter die Partikel, desto grof3er muss die Einwaage gewéhlt werden, um einen mess-
baren Effekt in der Konzentrationsabhangigkeit von Y zu erzeugen. Bei Polymerketten mit
ihrer offenen Struktur geniigen demnach vergleichsweise kleine Einwaagen. Bei Kolloiden
hingegen sind hohere Konzentrationen erforderlich. Dies wird dann zum Problem, wenn die
Kolloide stark streuen (was die Regel ist) und somit durch Mehrfachstreuung oder sogar Tri-
bung eine Auswertung nach Gleichung 5.3 verféalschen.

35
30—-
25—-
20—-

15

CLimit [g/L]

10+

0 300 600 900 1200 1500
p [g/L]

Abbildung 5.2: Die zur Messung de&,-Wertes erforderliche Konzentratiap i, die eine 20 %-ige
Anderung in Y angibt, in Abhangigkeit von der Dichte der untersuchten Spezies nach Gleichung 5.8.
Die beiden Messpunkte markieren PMMA19-Kolloid#)(und PS-2,4M Kettenk).
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Die Kolloide stellen im Vergleich zu Polymerketten sehr kompakte Gebilde dar und besitzen
ein viel groReres Molekulargewicht als gleichgrof3e Polymerketten. In der Lichtstreuung
fuhrt dies zu einer starkeren Streuung von Kolloiden im Vergleich zu chemisch identischen
Polymerketten bei gleicher Einwaage und gleichem Lésungsmittel. Wird fir alle Kolloide
eine gleiche Dichte vorausgesetzt, so verstarkt sich das Problem, je gré3er die Kolloide
werden. GrofRe Kolloide weisen eine noch starkere Streuintensitat auf. Die intensive
Lichtstreuung erzwingt so den Einsatz anndhernd isorefraktiver Systeme. Hier kann auf
die in Kapitel 3 vorgestellten Kolloid-Losungsmittel-Systeme zurlickgegriffen werden.
Im Gegensatz zu den Anwendungen isorefraktiver Systeme im Protein-Limit sollen hier
die Kolloide jedoch nicht vollstandig ausgeblendet werden, da daseWerte bestimmt
werden sollen. Die Anpassung des Brechungsindex muss so sein, dass die erforderlichen
Konzentrationen eingesetzt werden konnen, aber die Kolloide nicht vollstandig ausgeblendet
werden.

Neben der erforderlichen Konzentration zur MessungAged/ertes muss demnach weiter-

hin untersucht werden, ob bei den hohen Konzentrationen eine nicht zu vernachlassigende
Trubung auftritt und so die Messungen zu falschen Ergebnissen fihren. Eine Arbeit, die sich
mit der Verfalschung vo\,-Werten durch Tribung beschéftigt, ist vihuNK et al. [106]
verfasst worden. Es wird eip-Wert analoger Paramet@s definiert, der den Einfluss der
Trubung beschreibt. In die Streugleichung Gl. 5.3 wAsddurch Subtraktion vomy-Wert
eingebunden. Als Obergrenze f&f wird hier festgelegt, dass dieser fir aussagekréftige
Messungen 10 % des eigentlich zu messenlekVertes nicht Gberschreiten soll. Mit den
Gleichungen 5.5 und 5.2 folgt dann:

16T[|% Na
Ar=0.1-A (kolloide) = 01 3y (5.9)

Unter Vernachlassigung der winkelabhangigen Streuung Rgnmach Referenz [106] ge-
mal folgender Beziehung abgeschéatzt werden:

_ 21en?(dn/do)® 16T

A Lp+Lg) - — 5.10
T AN (Lp+Ls) 3 (5.10)

wobei Lp und Lg die Wegstrecken des Primarlichts vom Eintritt in die Klvette bis zum
Streuvolumen und des Streulichts vom Streuvolumen bis zum Kivettenrand angeben.

Die Kombination der Gleichungen 5.9 und 5.10 liefert einen Zusammenhang zwischen dem
Brechungsindexinkremengg), bei demAt 10 % vonA, nicht Uberschreitet, und dem Ra-
diusRc und der Molmass#,, der Kolloide:

<d_n> - A R/ (5.11)
dc 20(Lp +Ls) Tin - My,
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Wie bei der Abschatzung der Konzentratigriyit nach Gleichung 5.6 kann auch in Glei-
chung 5.11 das Molekulargewicht durch Gleichung 5.7 substituiert werden. Es ergibt sich
folgender Zusammenhang:

dn 373 —3/2
— | = . 512
<dc> \/20(Lp + Ls) 412 np Re ( )

Fur Substanzen mit gleichbleibender Dichte muss der Streukontrast bei zunehmendem
Radius immer kleiner gewahlt werden, um zu gewahrleisten, dass die Beeintrachtigung des
Aox-Wertes durch Mehrfachstreuung die 10 %-Marke nicht Ubersteigt. Der Einsatz groR3er
Kolloide (Rc > 200nm) erscheint wegen des sehr kleinen Brechungsindexinkrements somit
bereits fast aussichtslos. In Abbildung 5.3 ist Gleichung 5.12 fir Kolloide entsprechend der
PMMA19-Kolloide und fur Polymerketten entsprechend der PS-2,4M Ketten aufgetragen.
Der Unterschied im Kurvenverlauf ist eine Folge der unterschiedlichen Dichte.

0.10
0.091 \
0.08- \
0.07- \
0.061
0.051
0.04-
0.03-
0.021
0.011

0.00
10°®

(dn/dc) [mL/g]

R [m]

Abbildung 5.3: Auftragung des Streukontrasts bei dem der durch die Trlibung verursachte Stérterm
At nicht 10 % des eigentlichel,-Wertes Uberschreitet, in Abhéngigkeit vom Radius nach Gleichung
5.12. Fur die Dichte wurde die der PMMA19-Kolloide (—) und die der PS-2,4M Ketter ) ver-
wendet (s. Tabelle 5.1).

Fur eine Messung de&y-Wertes missen bei den Kolloiden im Vergleich zu Polymerketten
zusammenfassend zwei Punkte beachtet werden: i) Die einzusetzenden Konzentrationen
sind viel héher. ii) Um stérende Einflisse durch Tribung zu vermeiden, muss das Bre-
chungsindexinkrement der Kolloide klein sein. Besonders der letzte Punkt ist fur groRere
Kolloide nur schwer zu realisieren.
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Die Untersuchung de#y-Wertes der Kolloide in Abhangigkeit der Polymerkettenkon-
zentration stellt nicht nur an die Kolloide bestimmte Bedingungen, sondern auch an die
Polymerkette und an das Lésungsmittel. Zusammenfassend lassen sich folgende notwendige
Eigenschaften der drei Komponenten festhalten:

Die Kolloide
mussen e im erforderlichen Grél3enbereich aus dem gewiinschten
Material in ausreichenden Mengen synthetisch zugénglich sein;
e eine Loslichkeit bis zur notwendigen Konzentration
CLimit (Gl. 5.6) im entsprechenden Losungsmittel besitzen,
so dass Y um 20 % zunimmt;
e im eingesetzten Losungsmittel ein Brechungsindex-
inkrement aufzeigen, das den Korrekturterm aus
Mehrfachstreuung aus Gl. 5.11 unter 10 % haélt.
Die Polymerketten
missen e flr das Kolloid-Lésungsmittel-System geeignet sein;
e isorefraktivim eingesetzten Losungsmittel sein;
e |Oslich im eingesetzten Losungsmittel sein.
Das Losungsmittel
muss e eine nicht zu gro3e dynamische Viskositat aufzeigen, da sonst
eine Filtration fUr Lichtstreumessungen erschwert wird;
e allgemein handhabbar sein und keine Lichtabsorption aufzeigen.

Die vielen Punkte in der Ubersicht verdeutlichen die Schwierigkeiten bei der Auswahl
geeigneter Systeme.

5.3 Auswahl geeigneter Systeme

Fur eine Untersuchung an Kolloid-Polymer-Gemischen ist es von Vorteil, wenn beide Kom-
ponenten aus dem gleichen chemischen Material bestehen, um so keine spezifischen Wech-
selwirkungen zu erzeugen. Dies steht allerdings im Widerspruch zu der Analytik, da eine der
beiden Komponenten -hier die Polymerketten- selektiv ausgeblendet werden sollen. Zu den
Polymerketten chemisch identische Kolloide wirden dann ebenfalls ausgeblendet. Hier ist
das grolRere Molekulargewicht der Kolloide im Vergleich zu den Polymerketten von Vorteil.
Obwohl ein annahernd isorefraktives Losungsmittel gewéhlt wird, sind die Kolloide noch
sichtbar, wahrend die viel leichteren Polymerketten nicht mehr zu detektieren sind. Dies
liegt neben dem unterschiedlichen Molekulargewicht auch daran, dass die Kolloide nicht
vollstandig aus dem gleichen Monomer wie die Polymerketten aufgebaut sind und sich so
die Brechungsindexinkremente leicht unterscheiden.
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Fur die Auswahl méglicher Systeme kann auf die Vorarbeiten zur Etablierung isorefraktiver
Systeme (Kapitel 3.3) und die Synthesen der Kolloide (Kapitel 2.1) zurtickgegriffen werden.
Die Diskussion beginnt mit der Auswahl an zuganglichen, isorefraktiven und schwach
streuenden Systemen; einige davon sind im Kapitel 3.3 (Tabelle 3.1, (Seite 21) im Zusam-
menhang mit in der Literatur beschriebenen isorefraktiven Systemen bereits aufgefihrt.

Der relativ grol3e Brechungsindex v&olystyrol mit n = 1,60[47] erzwingt den Einsatz
aromatischer Losungsmittel wie zum Beispiel Ethylnaphthalin [48] ad€hlornaphthalin

[43, 51]. Diese haben allgemein den Nachteil hochviskos zu sein, sich leicht zu zersetzen
und dadurch eine leicht gelbliche Farbe anzunehmen. Insbesondere die hohe dynamische
Viskositat bereitet bei der Filtration von Lésungen Probleme, die sich noch verstarken,
wenn eine hohe Konzentration der Kolloide eingesetzt werden soll. Des Weiteren sind die
Ldsungsmittel geruchsintensiv; negativ hervorzuheben ist hier das Thiophenol [49]. Versu-
che, die durch Mikroemulsionspolymerisation synthetisierten PS-Latizes in Ethylnaphthalin
in hoher Konzentration zu untersuchen, sind gescheitert; die Losungen liel3en sich auch bei
erhohter Temperatur nicht filtrieren.

Fur Polystyrolkolloide konnte kein adaquates Ldsungsmittel gefunden werden, daher
wurden hier keiné\y-Werte ermittelt.

Kolloide ausPMMA oder allgemein Acrylatkolloide sind durch die Mikroemulsionspoly-
merisation zuganglich. Nach Gleichung 5.6 wird eine Konzentration abgeschéatzt, bei der
sich eine Anderung in Y (Gleichung 5.4) um 20 % einstellt. Es ergibt sich eine erforderliche
Konzentration vorcyimit =~ 10g/L. Im nachsten Schritt gilt es ein Losungsmittel zu finden,

in dem die Kolloide ein Brechungsindexinkrement zeigen, dass keine Storungen der
Lichtstreumessungen durch Mehrfachstreuung verursacht. Mit einem Molekulargewicht
von My, = 3.500.0@/mol und einem Radius voR = 16nm (s. Tabelle 5.1) kann nach
Gleichung 5.11 ein Brechungsindexinkrement \@@) = 0,033mL/g als obere Grenze
angegeben werden, damit der durch Triibung verursachte Fehler nicht 10 % des zu messen-
denAx-Wertes Uberschreitet. Der Wert fir das Brechungsindexinkrement liegt deutlich Gber
dem Brechungsindexinkrement v@d) = 0,012mL/g fiir PMMA-Kolloiden in Toluol
(Tabelle 3.2, Seite 22). Eine Stérung der MessungAge¥/ertes von PMMA-Kolloiden in
Toluol aufgrund der Triibung ist somit auszuschlie3en.

Aus den Messungen im Protein-Limit ist bekannt, dass bis zu 20 g/L PEMA-Gehalt Licht-
streumessungen durchfiihrbar sind. Diese Erfahrungen werden auf die PMMA-Kolloide
Ubertragen, die erforderlichen Konzentrationen sollten also einstellbar sein. Da es sich
bei cLimit nur um eine Abschéatzung handelt, werden Messungen bis zu einer maximalen
PMMA-Konzentration von 16 g/L durchgefihrt.
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Abbildung 5.4: Lichtstreuuntersuchungen von PMMA19-Kolloiden in 2-Butanon (oben) mit

€< 0,68g/L und Toluol (unten) mit < 16,72g/L gemessen bei 25C. Im unteren Bild sind die

nach Gleichung 5.6 abgeschétzten Konzentrationen eingesetzt worden. Es zeigt sich die erwartete
Anderung in Y (GI. 5.4). Die Auswertung erfolgte wie in Kapitel 7.1.1 beschrieben mit Hilfe des
Programm#LV Static & Dynamic Fit and Plot Version 4.31

Die PMMA-Kolloide in Toluol sind demnach ein moégliches System zur Messung von
Ax-Werten. Als Polymerketten konnen PMMA-Ketten eingesetzt werden. Dadurch, dass die
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Kolloide mit ca. 20 nm Radius relativ klein sind, missen Polymerketten mit einem Radius
deutlich kleiner 20 nm gewahlt werden, um das Kolloid-Limit untersuchen zu kdnnen.
PMMA-Ketten sind im geforderten GrolRenbereich zuganglich.

Abbildung 5.4 zeigt zwei Lichtstreumessungen von PMMA19-Kolloiden in 2-Butanon
und in Toluol in einerGUINIER-Darstellung. In 2-Butanon zeigen die Kolloide einen
Streukontrast vorqg—g) = 0,093mL/g; der Wert in Toluol ist viel kleiner. 2-Butanon wird
daher als Losungsmittel verwendet, um die Kolloide zu charakterisieren. Die eingesetzten
Konzentrationen sind mit < 0,6g/L klein. Im Einklang mit den vorherigen Uberlegungen

ist die eingesetzte Konzentration zu klein, um eine messbare Konzentrationsabhéngigkeit zu
bekommen. Wegen des kleinen Brechungsindexinkrements der PMMA-Kolloide in Toluol
kann in diesem Losungsmittel eine deutlich hdhere Konzentration eingestellt werden. Hier
zeigt sich eine deutliche Konzentrationsabhangigkeit. ReWert der PMMA-Kolloide

ist also in Toluol messbar. Zu beachten ist, dassAdeWWert wegen der logarithmischen
Darstellung nicht direkt aus Abbildung 5.4 nach Gleichung 5.3 extrahiert werden kann.

In Abbildung 5.5 ist die konzentrationsabhéngige Streuung in einer weiteren Darstellung
gezeigt. Die auf den Streuvektqr= 0m~! extrapolierten Streudaten der beiden PMMA19
Messungen in Toluol und 2-Butanon sind gegen die Konzentration aufgetragen. Die PMMA-
Kolloide zeigen auch in 2-Butanon einéa-Wert, nur kann dieser nicht gemessen wer-
den, da die Kolloidkonzentrationen viel zu klein sind. Zusatzlich zu den beiden PMMA19
Messungen sind zum Vergleich die Streudaten von zwei PS-Ketten mit eingetragen. De-
ren Ax-Werte sind viel grof3er und somit bereits bei kleineren Konzentrationen messbar
(vgl. Tabelle 5.1). Es hatten sogar noch kleinere Konzentrationen ausgereicht, jedoch wa-
re dann die Nettostreuintensitéat der PS-Ketten zu gering.

GrolRere PMMA-Kolloide mit Radien um 200 nm kénnen nach dem Verfahren der tensid-
freien Emulsionspolymerisation hergestellt werden [107]. Allerdings muss beachtet werden,
dass die Kolloide ein sehr gro3es Molekulargewicht besitzen. Wird eine ahnliche Dichte
wie die der PMMA-Mikrolatizes angenommen, so ergibt sich fur grof3e Kolloide nach
Gleichung 5.12 ein sehr kleines Brechungsindexinkrement. In Abbildung 5.3 kann dies noch
deutlicher gesehen werden. Es muss ein sehr kleines Brechungsindexinkrement erreicht
werden, um nicht eine durch Mehrfachstreuung verféalschte Messung zu erhalten. Unter der
Annahme eines gleichen Brechungsindexinkrements der groRen PMMA-Kolloide und der
PMMA-Kaolloide aus der Mikroemulsionspolymerisation mit v()%lg) =0,012mL/g, wird

die Mehrfachstreuung so zum Problem. Trotz dieser Voriiberlegungen wurden Versuche mit
grol3en PMMA-Kolloiden durchgefihrt. Die Experimente bestatigten die Erwartungen; es
waren keineAx-Werte messbar, da die erforderlichen Konzentrationen wegen der starken
Streuung nicht eingesetzt werden konnten.
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Abbildung 5.5: Die auf den Streuvektayr = Om~? extrapolierten Streudaten aus Abbildung 5.4 so-
wie Daten der PS-Ketten PS-2,4M und D8-PS-600K (siehe Tabelle 7.5, Seite 133) sind als normier-
te Daten in Abh&ngigkeit von der Konzentration aufgetragen. AeWert der PS-Ketten und der
Kolloide ist in Toluol messbar, die erforderlichen Konzentrationen unterscheiden sich jedoch erheb-
lich. Bei der PS-Kette hatten allein durch die GroRe Ag¥\Vertes auch noch kleinere Konzentratio-

nen ausgereicht, nur sind die Nettostreuintensitaten dann zu gerifiRfS-2,4M);[1 (D8-PS-600K);

A (PMMAL19 in 2-Butanon)a (PMMAL9 in Toluol).

Die Verwendung vonSiO-basierten Kolloiden erscheint in nahezu isorefraktiven L6-
sungsmitteln ebenfalls aussichtsreich. Es wurden Versuche unternommewy,-tdert

der Stober-Kolloide in einem Gemisch aus Toluol/Ethylacetat zu ermitteln. Die nach
Gleichung 5.6 abgeschatzte Konzentration epiit = 0,49/L fur einen 20 %-igen Zu-
wachs in Y ist vermutlich viel zu klein. Wie sich auch schon an der viel zu geringen Dichte
der Stdber-Kolloide in Tabelle 5.1 zeigt, ist das Molekulargewicht 70 - 10°g/mol zu

klein angegeben. Dies liegt an dem nur unzureichend genau bestimmten Brechungsinde-
xinkrement. Es zeigte sich aber, dass selbst die relativ kleine Konzentrationen aufgrund
von Mehrfachstreuung nicht eingesetzt werden konnte. Experimente mit noch kleineren
Konzentrationen <« 0,4g/L) zeigten erwartungsgemald keine auswertbare Konzentrati-
onsabhéangigkeit der Streudaten, ganz analog zu den Messungen an PMMA19-Kolloiden,
dargestellt in der oberen Abbildung 5.4. Der Brechungsindex der Stdber-Kolloide konnte
nicht gentigend gut an ein Losungsmittel angepasst werden.
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Es verbleiben diePolyorganosiloxaneals Kolloide. Mdgliche anndhernd isorefraktive
Losungsmittel sind Cyclohexan [54], THF [52, 55, 56] oder Toluol/Ethylacetat-Gemische,
wie sie bereits in Kapitel 3.3 diskutiert wurden. In diesen Systemen wurden im Rahmen der
vorliegenden Arbeit keine Experimente durchgefuhrt.

5.4 Resultate der Ax-Wert Bestimmung

Wie im Vorangegangenen erlautert, ist es maoglich, deAVert von kleinen PMMA-
Kolloiden in Toluol zu messen. Wird die in Abbildung 5.4 und in extrapolierter Form in
Abbildung 5.5 eingetragene statische Lichtstreumessung ausgewertet, so stimmen die erhal-
tenen Tragheitsradien sehr gut mit den Messungen in 2-Butanon tberein.

Ry (Toluol) = Ry (2-Butanony= 17nm (5.13)

Dies belegt, dass die Kolloide bei den eingesetzten Konzentrationen noch als Einzelteilchen
vorliegen. Eine Angabe des Molekulargewichts aus Messungen in Toluol ist schwierig, da
das Brechungsindexinkrement von PMMA in Toluol auf Grund der Nahe zur Isorefraktivitat
mit einem relativ grof3en Fehler behaftet ist. Das in 2-Butanon erhaltene Molekulargewicht
kann aber verwendet werden, um das Brechungsindexinkrement der PMMA-Kolloide in To-
luol zu erhalten. Das Brechungsindexinkrement wird rechnerisch solange angepasst, bis die
Molekulargewichte in beiden Losungsmitteln tbereinstimmen. Der so erhalt%@)ewert

fur PMMAB8+9-Kolloide stimmt innerhalb der Messgenauigkeit mit dem gemessenen Wert
uberein.

(ﬂ‘) =0,0115mL/g = (ﬂ]) =0,012mL/g (5.14)
dc/ angepasst dc/ gemessen

Mit dem angepassten Brechungsindexinkrement ergibt sich AedWert (SLS) der
PMMAB8+9-Kolloide von

Ay (SLS) = 3,2:10°°molLg* = A, (perechnety~ 3,4-10 “molLg™®  (5.15)

Der Wert vonA, (SLS stimmt relativ gut mit der Abschatzung unter Verwendung des
ausgeschlossenen Volumens (Gl. 5.5) tibeRiterechnet)

Es lassen sich drei Schlussfolgerungen formulieren:

I) Die Brechungsindexinkrementmessungen sind trotz des isorefraktiven Systems noch
zuverlassig.

i) In dem verwendeten Konzentrationsbereich liegen die Kolloide als Einzelpartikel vor,
analog zu den Erfahrungen in Polymer-Kolloid-Gemischen aus Kapitel 4.5 (Seite 58).
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lii) Die Abschéatzung deg\-Wertes der Kolloide durch das ausgeschlossene Volumen nach
Gleichung 5.5 scheint gerechtfertigt.

Die hier eingesetzten Mikrolatizes mit Radien von ca. 20 nm erfordern den Einsatz noch klei-
nerer Polymerketten, um Untersuchungen im Kolloid-Limit durchzufihren. Es werden daher
PMMA-Ketten (Details s. Tabelle 7.5, Seite 133) mit Radien zwischem < Ry < 20nm
ausgewabhlt. Daraus resultiert ein Verhaltnis Ry Rc von 0,2 < Ry/Rc < 1. Die genauen
Werte sind in Tabelle 5.2 zusammengestellt. Von der PMMA-Kette mit dem kleinsten Mo-
lekulargewicht (PMMA-10K) kann kein Tragheitsradius mehr gemessen werden. Hier wird
der hydrodynamische Radius verwendet, um eine Abschatzun®gdeachRy = 1,6R;

[39] fur Polymerketten in guten Losungsmitteln durchzufthren.

Tabelle 5.2: Zusammenstellung der Radien der zur Untersuchung des Kolloid-Limits eingesetzten
Polymerketten. Details der Charakterisierungen sind in Tabelle 7.5, Seite 133 zusammengestellt. Der
Kolloidradius R betragt fur die verwendeten Chargen PMMAS8+9 20 nm. Der Tragheitsradius der
Probe PMMA-10K wurde miRy = 1, 6Ry [39] abgeschatzt.

Polymerkette My, [g/mol] Ry[nm] Ry/Rc

PMMA-10K 9.000 4,2 0,21
PMMA-100K  120.000 18 0,90
PMMA-200K  210.000 19 0,95

Die Auftragung erfolgt als Anderung imd>-Wert bzw. im Molekulargewicht als Funktion
des Volumenbruchs der Polymerketten. Der Volumenbruch der Polymerkegterrechnet
sich dabei nach
B 41TRS CNa
T3 My
Die Polymerkette wird also -wie im AO-Modell- als Kugel mit dem Tragheitsradius der Kette
als effektivem Kugelradius angenommen.

(5.16)

In Abbildung 5.6 sind die durchgefuhrten Messungen zusammengestellt. Wegen der oben er-
wahnten Ungenauigkeit im Brechungsindexinkrement und da verschiedene Kolloidchargen
miteinander verglichen werden sollen, sind die Messwerte auf den jeweiligen Messwert oh-
ne Zusatz von Polymerketten bezogen. Dies symbolisiert die Null in der Achsenbeschriftung.

Die Zugabe der Polymerketten bewirkt im untersuchten Bereich keine Anderung des
Aox-Wertes der Kolloide. Dieses Resultat ist unerwartet, da im Falle einer Verdrangung
der Polymerketten def,-Wert eine Anderung erfahren sollte. Es sind allerdings einige
Aspekte zu bertcksichtigen. So wurde mit Toluol ein gutes Losungsmittel fir PMMA
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Abbildung 5.6: Darstellung des normiertéie-Wertes und des Molekulargewichtes, in Abhangig-

keit des Volumenbruch® p (nach Gl. 5.16) der PMMA-Kettelll (PMMA-10K); A (PMMA-100K);

¢ (PMMA-200K). Offene Symbole sind Messungen von PMMA19-, geschlossene von PMMA8+9-
Kolloiden.

ausgewahlt. Wie€CHATTERJEEet al. zeigen konnten, ist der Effekt der Verdrangungsfallung

in einem guten Lésungsmittel geringer als in einem schlechten [97]. Auch ist zu bedenken,
dass die Mikrolatizes miR: ~ 20nm relativ klein sind. Die Polymerketten mussten noch
kleiner gewéhlt werden, um im Kolloid-Limit Messungen durchfuihren zu kénnen. Von den
untersuchten PMMA-Ketten lag aber das RadienverhaRgiRc lediglich bei die kleinsten

von den eingesetzten PMMA-Ketten deutlich unter Eins. Diese wiederum ist mit einem
Tragheitsradius von ca. 4 nm bereits so klein, dass es sich hierbei eher um semiflexible Poly-
merketten als um ein ideales Knéuel handelt. Eine weitere mdgliche Erklarung ist, dass die
Mikrolatizes sich nicht wie harte Kugeln, sondern eher wie gequollene Mikrogele verhalten.
Die Polymerketten kdnnen so méglicherweise in die Kolloide eindringen. Ein effektiver
osmotischer Druck auf die Kolloide, um den Polymerketten mehr Losungsmittelvolumen zu
verschaffen, wird dann nicht mehr in gleichem Umfang ausgeibt.

Eine Verdichtung der PMMA-Kolloide kénnte dieses Problem lindern. Um die Mikrolatizes
kompakter zu gestalten, wird der Anteil an Vernetzermolekilen im Monomergemisch bei
der Synthese erhoht. In Tabelle 5.3 sind die verschiedenen Synthesansatze aufgelistet.
Allerdings lasst die Mikroemulsionspolymerisation eine signifikante Erhéhung des Vernet-
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zeranteils nicht zu. Eine Verdoppelung der Vernetzermenge gibt Strukturep-\Witrten

(p = Ry/Ry), die weitaus groR3er als Eins sind. Eine weitere Steigerung des Vernetzeranteils
lasst das Polymerisat zuerst nicht mehr filtrierbar und zuletzt unléslich in organischen
Lésungsmitteln werden.

Tabelle 5.3: Ergebnisse der Kolloidsynthesen aus Methylmethacrylat (MMA) mit varilerendem Ver-
netzergehalt. Details der Synthesen finden sich in Tabelle 7.3 (Seitepl31Rg /R,

Mvernetze/ Muma  Probe Ergebnis
0,5 PMMA23 oder PMMA26 unléslich in Benzol
0,33 PMMA22 oder PMMA25 nicht durch 0,@AmPTFE Filter filtrierbar
0,2 PMMA21 p = 1,22— kein Mikrogel
PMMA24 p = 1,30— kein Mikrogel
0,11 PMMAS p=1,00
PMMA9 p=0,90
0,09 PMMA16 p=0,85
PMMA19 p=1,06

5.5 Zusammenfassung der Ergebnisse zum Kolloid-Limit

Um aus der Konzentrationsabhéngigkeit eifenWert erhalten zu kdnnen, sollte dessen
Einfluss auf Y (Gleichnung 5.4) mindestens 20 % betragen. Diese Grenze wurde anhand
von Lichtstreumessungen an Polymerketten definiert, bei dégéNerte messbar waren.

Bei Kolloiden tritt noch ein zusatzliches Problem auf. Verglichen mit Poylmerketten
sind Kolloide kompakte Gebilde. Der Effekt des ausgeschlossenen Volumens, bzw. des
A>-Wertes ist bei gleicher Einwaage also geringer als bei Polymerketten. Die notwen-
digerweise einzusetzenden Einwaagen sind demnach sehr hoch. Andererseits kommt es
bei den Kolloiden aufgrund des grof3en Molekulargewichts bereits bei relativ kleinen
Konzentrationen zu Mehrfachstreuung. Dies erfordert den Einsatz von schwach streuenden
Kolloid-Losungsmittel-Systemen. Fur den durch Mehrfachstreuung verursachten Messfeh-
ler wurde eine Grenze von 10 % angenommen. Daraus lasst sich abschatzen, wie gro3 das
Brechungsindexinkrement der Kolloide maximal sein darf. Besonders bei grof3en Kolloiden
muss ein sehr kleines Brechungsindexinkrement erreicht werden.

Trotz der vielen Bedingungen, die an die beteiligten Komponenten L&sungsmittel, Po-
lymerkette und Kolloid gestellt werden, konnte ein System gefunden werden, bei dem
A>-Werte gemessen wurden. Hierbei handelte es sich um PMMA-Kolloide in Toluol. In

diesem System wurden folglich auch die Untersuchungen mit Zusatz kleiner Polymerketten
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durchgefuhrt. Bis zu einem Volumenbruch der Polymerketten &gn> 0,5 zeigte sich
dabei keine messbare Veréanderung desNertes der Kolloide. Dies steht zunachst im
Widerspruch zu den Erwartungen einer polymerinduzierten effektiven Attraktion der
Kolloide.

Allerdings muss folgendes beachtet werden:
i) Die eingesetzten Kolloide sind sehr klein, wodurch noch kleinere Polymerketten ein-
gesetzt werden mussen. Diese verhalten sich dann eher wie semiflexible Ketten, was eine

andere Wechselwirkung mit den Kolloiden zur Folge hat.

ii) Toluol ist ein gutes Losungsmittel fur die PMMA-Ketten. Der Effekt der Verdrangungs-
fallung ist in diesem Fall geringer als in einem schlechten Losungsmittel [97].

iii) Die Kolloide sind keine harten Kugeln, sondern eher Mikrogele, die zumindest teilweise
von den Polymerketten durchdrungen werden kénnen.

Versuche, die PMMA-Kolloide durch eine Erhéhung des Vernetzeranteils kompakter herzu-

stellen, sind bisher gescheitert. Das Syntheseverfahren der Mikroemulsionspolymerisation
lasst dies nicht zu.
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Kapitel 6
Zusammenfassung und Ausblick

Eine wichtige Voraussetzung fur die selektive Untersuchung einer Komponente in Kolloid-
Polymer-Gemischen ist die Generierung kontrastfreier Systeme, also das Ausblenden jeweils
einer der beiden Komponenten. In Lichtstreuexperimenten gelingt das Ausblenden durch
Angleichen der Brechungsindizes des Lésungsmittels und der auszublendenden Komponen-
te. Hier konnte auf einige in der Literatur beschriebene Systeme zurlickgegriffen werden.
Diese beziehen sich groR3tenteils auf das Ausblenden von Polymerketten, wahrend im Rah-
men der Disseration die schwierigere Aufgabe des Ausblendens von Kolloiden angegangen
werden musste. Um verschiedene Systeme im Hinblick auf ihre Kontrasteigenschaften
miteinander vergleichen und beurteilen zu kénnen, wurde das Brechungsindexinkrement
verwendet, welches aber bei Werten nahe Null mit einem grof3en Fehler behaftet ist. Eine
bessere Vergleichsmoglichkeit ist durch die reduzierte Streuintensitat gegeben. Es gelang,
durch Variation der Monomere in der Kolloidsynthese, durch Variation der Lésungsmittel
bzw. Loésungsmittelgemische und durch Variation der Temperatur Kolloid-Losungsmittel-
Systeme zu entwickeln, die sich durch einen besonders niedrigen Streukontrast auszeichnen.

Neben der Voraussetzung eines geringen Kontrastes mussten die Kolloide in ausreichender
Menge mit einem akzeptablen Syntheseaufwand verfiigbar sein. Im Rahmen der Arbeit
wurden verschiedenste Kolloide synthetisiert, die sich durch ihre Dimension und durch
ihre chemische Beschaffenheit unterscheiden. Insgesamt wurde ein Grél3enbereich von
0,7nm< Rc < 250nmrealisiert.

Aufbauend auf diese Arbeiten konnte mit den Untersuchungen an Kolloid-Polymer-
Gemischen begonnen werden.

Im Protein-Limit , in dem die Polymerketten im Vergleich zu den Kolloiden grof3 sind, stand

die Untersuchung der Polymerkettenstruktur im Vordergrund. Im Rahmen der Arbeit wurden
zum ersten Mal erfolgreich Untersuchungen an Polymerketten in Gegenwart von Kolloiden
durchgefluhrt. Es wurden insgesamt vier verschiedene Kolloid-Polymer-Systeme im Protein-
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Limit untersucht, die sich durch die eingesetzten Kolloide unterschieden. Die Zugabe der
kleinen Kolloide bewirkt eine Verkleinerung der Kettendimension. Die Verkleinerung der
Polymerstruktur konnte mittels Licht- und Neutronenstreuung und Viskositatsmessungen
gezeigt werden. In allen Féllen lagen gute Losemittel flr die Polymerketten vor.

Wesentliche theoretischen Vorhersagen [6, 7, 65] konnten somit qualitativ bestatigt werden.
So postuliertvAN DER SCHOOT, dass der zur Kettenkollabierung benotigte Volumenbruch
der Kolloide groRer wird, wenn die Kolloide kleiner werden [7]. Ein Vergleich mit eigenen
Experimenten wird moéglich, da mit den SILS-Molekilen und den Mori-Partikeln zwei
unterschiedliche Systeme gefunden wurden, in denen ein Volumenbruch, der zu einer Kol-
labierung der Polymerkette fuihrt, angegeben werden kann. Die durchgefuhrten Messungen
bestatigen die theoretischen Vorhersagen. Bei dem Vergleich ist zu beachten, dass die
Theorien bislang auf reinen ausgeschlossenen Volumeneffekten basieren.

Neben der Beobachtung der Kettenstruktur ist auch die Verteilung der Kolloide in Losung
von Interesse. Hinweise auf eine Verdrangung der Kolloide aus der Polymerkettendomane
konnten durch verschiedene Beobachtungen gefunden werden. So zeigte die Aufnahme
von Phasendiagrammen im Falle der Silsesquioxane als Kolloide, dass die Loslichkeit
der Silsesquioxane durch Zugabe der Polymerketten verringert wird. Die Auswertung
der Veranderung im appparenten Molekulargewicht der PS-Ketten bei verschiedenen
Kolloidkonzentrationen ergab, dass das generierte Volumen ohne Kolloide erheblich gro3er
als das Eigenvolumen der Polymerkette ist. Das verdréangte Volumen ist dabei umso
grol3er, je grol3er die Kolloide sind, was durch einen Vergleich der Silsesquioxane mit den
Mori-Partikeln gezeigt werden konnte. Die Anderung im apparenten Molekulargewicht der
PS-Kette wird durch nicht optimal ausgeblendete Kolloide verursacht. Ein weiterer Hinweis
auf eine Verdrangung der Kolloide konnte mittels Neutronenstreuung erbracht werden.
Durch geschickte Wahl des Kontrasts gelang es, im Silsesquioxansystem Korrelationslangen
nachzuweisen, die weder zu den Kolloiden noch zu den D8-PS-Ketten gehdren. Es wurden
die an SILS verarmten Bereiche abgebildet.

Im Kolloid-Limit mit gro3en Kolloiden und kleinen Polymerketten sollte das Verhalten
der Kolloide in Abh&angigkeit zugesetzter Polymerketten untersucht werden. Ein wichtiger
Parameter zur Beschreibung des Wechselwirkungspotenzials zwischen den Kolloiden
ist der zweite osmotische Virialkoeffizie#,. Liegen nur sterische Wechselwirkungen

vor, so ist dieser allein durch das Eigenvolumen der Kolloide beschreibbar. Theoretische
Betrachtungen sagen voraus, dass die Zugabe von kleinen Polymerketten eine effektive
Anziehung der Kolloide untereinander bewirkt [4, 5], so dass déeewert kleiner bzw.
negativ wird [97].
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Der Ax-Wert der Kolloide wurde mittels statischer Lichtstreuung gemessen. Eine genaue
Analyse der Voraussetzungen zur Messung ¥orWerten von Kolloiden ergab, dass,
verglichen mit Polymerketten, sehr hohe Konzentrationen einzusetzen sind. Um dabei
Mehrfachstreuung zu vermeiden, musste die Streuung der Kolloide reduziert werden. Im
Rahmen der Arbeit wurde mit den Mikrolatizes aus PMMA ein System gefunden, bei dem
A>-Werte gemessen werden konnten. Entsprechende Untersuchungéa-destes der
PMMA-Kolloide in Gegenwart von isorefraktiven PMMA-Ketten ergaben jedoch keine
messbare Veranderung ig-Wert.

Dies steht zunachst im Widerspruch zu den Erwartungen einer polymerinduzierten effekti-
ven Attraktion der Kolloide. Es ist allerdings zu beachten, dass:

I) die eingesetzten Kolloide sehr klein sind, wodurch die einzusetzenden Polymerketten
kleiner zu wéhlen sind. Diese zeigen dann bereits eher ein Verhalten von semiflexiblen
Ketten.

i) mit Toluol als einem guten Lésungsmittel fir die PMMA-Ketten der Effekt der Verdran-
gungsfallung geringer als in einem schlechten Losungsmittel ist [97].

iii) die Kolloide keine harten Kugeln, sondern eher Mikrogele sind, die zumindest teilweise
von den Polymerketten durchdrungen werden kénnen.

Weitergehende Untersuchungen an Kolloid-Polymer-Gemischen lassen sich aus folgenden
Uberlegungen heraus vorschlagen:

Protein-Limit . Wie im Fall der Silsesquioxane kénnten sich auch bei den Mori-Partikeln
durch Neutronenstreumessungen Hinweise auf eine Verdrangung der Partikel aus der
Kettendomane finden lassen. Dadurch, dass die Mori-Partikel etwa funfmal so grol3 wie
SILS-Molekule sind, sollte deren Verdrangung ausgepragter und somit leichter nachweisbar
sein. Die Mori-Partikel eignen sich auch fir Neutronenstreuuntersuchungen, wie sie bei
den Acrylatkolloiden durchgefiihrt wurden. Die dort gesammelten Erfahrungen erlauben
eine gezieltere Untersuchung. So ist die eingesetzte Polymerkette zu grol3 gewesen, um
den Tragheitsradius aus den Streudaten extrahieren zu kénnen. Die zuklnftigen Neutro-
nenstreumessungen wirden demnach eine D8-PS-Kette mit kleinerer Molmasse vorsehen.
Ebenfalls zeigte sich, dass die Konzentrationsabhangigkeit der Streuung im untersuchten
g-Bereich vernachlassigbar ist. Bei den Mori-Partikeln ist aus Lichtstreumessungen bekannt,
dass eine Verkleinerung der Kettendimension bis hin zur Unldslichkeit des Polystyrols
stattfindet. Um mdoglichst nahe an die Phasengrenze zu gelangen, sollten keine Konzentra-
tionsreihen untersucht werden, sondern bei einer festen D8-PS-Konzentration langsam die
Mori-Partikelkonzentration erhéht werden.

Ein synthetisch sehr flexibles System stellen die Polyorganosiloxane dar. Durch geschickte
Variation der Monomerzusammensetzung konnte eine noch bessere Anpassung der Bre-
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chungsindizes an ein Losungsmittel gelingen. Allerdings ist zu beachten, dass die Synthese
-verglichen mit anderen Systemen- relativ aufwandig ist. Auch Neutronenstreumessungen
sind fur die Polyorganosiloxane von besonderem Interesse, da sie sich verglichen mit
PMMA-Kolloiden eher wie harte Kugeln verhalten. Der GréRenbereich ist also ahnlich dem
der Acrylatkolloide, nur das Wechselwirkungspotenzial, welches von den Polyorganosilox-
anen ausgeht liegt noch naher bei dem einer harten Kugel.

Kolloid-Limit . Genau wegen dieses Aspektes erscheint eine Verwendung der Polyorgano-
siloxane auch fir Messungen véa-Werten aussichtsreich. Versuche die Acrylatkolloide
durch eine Erh6hung des Vernetzeranteils in der Synthese zu verharten, sind gescheitert.
Hier konnten die Polyorganosiloxane einen Ausweg bieten. Es muss jedoch beachtet wer-
den, dass ein geeignetes Losungsmittel fir die Untersuchungen noch zu finden ist. Wie die
Lichtstreuexperimente im Protein-Limit gezeigt haben, kommt es bereits bei relativ kleinen
Konzentrationen zu stérenden Einflissen durch unzureichend ausgeblendete Kolloide.

Eine ganz andere Alternative bietet der Einsatz gréRerer Kolloide zur Messungovon
Werten. Die untersuchten Acrylatkolloide und die vorgeschlagenen Polyorganosiloxane sind
mit Rc ~ 20nmnoch relativ klein. Der Einsatz groRerer Kolloide erscheint aussichtsreich, da
in der Literatur zur Untersuchung von Phasendiagrammen haufig erheblich gré3ere Kolloide
eingesetzt wurden. Bei den Stober-Kolloiden Rit~ 260nm gelang in der vorliegenden
Arbeit jedoch keine ausreichende Ausblendung der Kolloide. Hier kénnte die tensidfreie
Emulsionspolymerisation zur Synthese von grof3en Acrylatkolloiden hilfreich sein. Die
bisher eingesetzten gro3en PMMA-Kolloide konnten aber ebenfalls noch nicht gentigend
ausgeblendet werden, um die zur Bestimmung Ale¥Vertes notwendige Konzentration
ohne stérende Mehrfachstreuung einstellen zu kdnnen. Aus den Untersuchungen in Kapitel
3.3 ist bekannt, dass PEMA in Toluol einen noch kleineren Streukontrast als PMMA zeigt.
Wie eigene Versuche gezeigt haben, gelingt die Darstellung von groRen PEMA-Kolloiden
mittels tensidfreier Emulsionspolymerisation nicht. Einen méglichen Ausweg bietet der
Einsatz eines Monomergemischs aus Ethyl- und Methylmethacrylat.

Es ist jedoch fur alle grof3en Kolloide nfRz > 200nm ein grundséatzliches Problem, dass
aufgrund der auf engstem Raum konzentrierten grof3en Masse eine starke Streuung hervor-
gerufen wird. Dies wiederrum erfordert ein nahezu perfektes Ausblenden der Kolloide. Sol-
len neben der Lichtstreuung keine anderern Streuverfahren zum Einsatz kommen, so mus-
sen eventuell ganz andere Mdglichkeiten in Betracht gezogen werden. Eine Option waren
hier Hohlkugeln. Diese haben wesentlich geringere Molmassen bei gleichbleibendem ausge-
schlossenen Volumen. Zugang zu diesen Kugeln bietet vielleicht die tensidfreie Emulsions-
polymerisation. Nicht vernetzte PMMA-Kolloide kdnnten in einem zweiten Schritt mit einer
auf Silanen basierenden Schicht Uberzogen werden, und anschlieBend kénnten die PMMA-
Ketten in einem guten Losungsmittel herausgelst werden.
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Kapitel 7

Experimenteller Teil: Messmethoden,
Datenevaluierung, Synthesen

7.1 Verwendete Messmethoden, Apparaturen und
Datenevaluierung

Im Folgenden soll kurz die Theorie der verwendeten Analysenmethoden vorgestellt werden.
Neben den apparativen Details wird auch die Auswertung der gewonnenen Daten erlautert.

7.1.1 Statische und Dynamische Lichtstreuung (SLS/DLS)

Die Lichtstreuung ist mittlerweile zu einem Standardverfahren in der Polymeranalytik ge-
worden. Es werden daher nur die zur Auswertung benétigten Zusammenhange erlautert. Fir
detailliertere Erlauterungen zur Theorie der Lichtstreuung sei auf die Literatur und spezi-
ell auf die Blcher vorCHu [108], BROWN [109], KRATOCHVIL [110] undHUGLIN [111]
verwiesen.

7.1.1.1 Grundlagen und Auswertung der SLS

Auf Teilchen treffende elektromagnetische Strahlung regt deren Elektronenhillen zu
Schwingungen an. Diese oszillierenden Ladungen stellen einen Dipol dar und senden
ihrerseits wieder elektromagnetische Strahlung der gleichen Frequenz aus, wobei jeder
Sender (Streuzentrum) fur sich unabhangig vom Beobachtungswinkel strahlt. Die Intensitéat
der Streustrahlung ist gemessen an der Priméarlichtintensitat um einen E&kideiner;

ein Grund, warum sich die Lichtstreuung erst mit der Entwicklung des Lasers zu einem
Standardanalyseverfahren entwickeln konnte.
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Die von EINSTEIN [112] und vonSMOLUCHOWSKI [113] entwickelte Kontinuumstheorie
beschreibt die Lichtstreuung durch Schwankungen im Brechungsindex in der Losung.
Diese werden einerseits durch Fluktuationen in der Dichte der Losung und andererseits
durch Fluktuationen in der Konzentration der gelésten Teilchen verursacht. Unter der
Annahme, dass die Dichtefluktuationen in der Losung und im Lésungsmittel identisch sind,
kann durch einfache Subtraktion der Streuintensitdten von Lésung und Losungsmittel die
Nettostreuung der Probe erhalten werden. Die Theorie setzt demnach verdiinnte Lésungen
voraus (s. Abbildung 7.3).

Werden Molekile untersucht, die gro3er als 1/20 der Wellenlange des Primaérlichts sind,
streuen diese auf Grund von intrapartikularen Interferenzen nicht mehr isotrop in alle Raum-
richtungen, sondern zeigen ein winkelabhéngiges Streubild. Die von vielen Streuzentren ei-
nes Molekuls ausgehende Streustrahlung interferiert destruktiv; mit zunehmendem Beobach-
tungswinkel® nimmt die Streuintensitat ab. Um diesen Effekt berlcksichtigen zu kénnen,
wird der so genannte Formfaktor P eingefiihrt. Dieser ist definiert als die Streuintéhsitat
einem konkreten Streuwink8lbezogen auf die Streuintensitat Bek 0.

I
P(8) = —2- (7.1)
lo=o0
Der Formfaktor zeigt charakteristische Verlaufe in Abhangigkeit der Geometrie der unter-
suchten Molekiile. In Tabelle A.10 (Seite 143) sind Formfaktoren einiger ausgezeichneter
Strukturen angegeben.

Die Streugleichung fir verdiinnte Lésungen ndciam [35] lautet:

Kc

1
AR =M P(6) + 2A,C (7.2)

mit der Konzentration der gelésten Molekile ¢ in Gramm pro Liter, dem Molekulargewicht
der Molekule M, dem zweiten osmotischen Virialkoeffizienten einer Konstanten K und
der Nettostreuintensit@tRg, die alsSRAYLEIGH-Verhéltnis bezeichnet wird. In dieser Grol3e
sind die Streuintensitéten, als die eigentlichen Messgrof3en enthalten:

ARy = RR standard: I'e,Losung— I'6,Losemittel (7.3)
I'g,Standard
DasRR standaraentspricht denRAYLEIGH -Verhaltnis eines bekannten Standards, hier To-
luol (bei A = 532nmund T = 25°C ist RRy standard= 2, 7377- 10~2cnr 1), rg ist die auf
die Primarintensitétyon Nnormierte und durch die Messanordnung bedingte Anderung im
Streuvolumen Korrigierte Streuintensitgt

__lg-sin®

rg = (7.4)

IMon
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Die Konstante K ist wie folgt definiert:

ATt dn\? NBad 2 4 dn\ 2
)\g Na ( LOsemltteI_d C) (nLdsemitteI) )\61 Na ( Baddc) ( )
N———————

Korrektur faktor

wobeilg die Wellenlange des einstrahlenden Lichts im Vakudindie AvOGADRO-Zahl,

Nead bZW. N ssemitteider Brechungsindex des Bades, in dem die Kivetten stehen (hier Toluol)
und des Losemittels un(cﬂ}g) das Brechungsindexinkrement bedeuten. Der Korrekturfaktor
nachHERMANN & L EVINSON [114] beriicksichtigt die Verwendung zylindrischer Streu-
lichtktvetten.

Der zweite osmotische Virialkoeffizient ist das zweite Glied einer Reihenentwicklung des
osmotischen Drucks, durch welche Abweichungen der Ldsung vom idealen Verhalten
beschrieben werden. Analog 2uxN -DER-WAALS-Gleichung, die ein Ansatz zur Beschrei-
bung realer Gase ist, lasst sishvon Polymeren in Losung annéahern durch:
a
pp= KT (76)
mit dem Eigenvolumen der Molekile b, einer Stoffkonstanten a, die die Anziehungskrafte

zwischen den geldsten Molektlen beschreibt, dem Molekulargewicht M, der Temperatur T
und der allgemeinen Gaskonstanten R.

Der Formfaktor Pg) in Gleichung 7.1 kann durch eine Reihenentwicklung angenéhert wer-
den, die nach dem zweiten Glied abgebrochen wird:

P(6)=1— § e (7.7)

Der Faktor q ist der Betrag des Differenzvektors zwischen dem Wellenvektor des Primar-
lichts und dem des gestreuten Lichts.

. 4T[n|_(jsung . e
q= T-S|n (5) (7.8)

RS ist das Tragheitsradienquadrat der Molektile, und ist definiert als der mittlere quadratische
Abstandr? aller Molekiilsegmente vom Molekiilschwerpunkt.

N

RS = %;r? (7.9)
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Wird Gleichung 7.2 in Gleichung 7.7 unter der Annahfde— x)~! ~ 1 + x fiir kleine x
eingesetzt, so ergibt di&imm -Gleichung fir monodisperse Systeme:

Kc 1 2.
—— = — 4 2Ac+ ¢ R

ARy M 3M

(7.10)

Polymerproben sind aber meist nicht monodispers, so dass Gleichung 7.10 dahingehend mo-
difiziert werden muss. DaRAYLEIGH-VerhaltnisAR ist nun gleich der Summe all&Ay-
LEIGH-Verhaltnisse der Molmassév:

AR yL,AR 360 M

— — =M 7.11

Ke  Kyilic SiLiC " (7.11)
da . )
Ni M; Yiz1 Ni M;

L= d My=%£=" "1 7.12

G=Un, UM Me=SE R, (7.12)

Das Molekulargewicht M geht bei polydispersen Proben in das gewichtsmittlere Molekular-
gewichtM,y, Uber. Das Tragheitsradienquadrat wird in diesem Fall zum z-mittleren (Zentri-
fugenmittel) Tragheitsradienquadrat:

Coyham- M (RE)i
(Ro)z = ST om M (7.13)

wobei my den Massenanteil der MolekUlspezies i wiedergibt. Im Folgenden wird das z-
mittlere Tragheitsradienquadr&%h kurz aIsRS bezeichnet. Fur polydisperse Proben geht
Gleichung 7.10 in die folgende Form Uber:

(7.14)

Praktische Durchfihrung der SLS Auswertung. In der statischen Lichtstreuung wird das
Streusignal Gber einen bestimmten Zeitraum gemittelt und in Abhangigkeit von der Konzen-
tration der Probe und des Streuvektors gemessen. Die aus der SLS zu erhaltenden Grof3en
sind:

e das gewichtsmittlere Molekulargewicht,,
e der TragheitsradiuBy
e der zweite osmotische VirialkoeffizieAb

Das Verfahren zur Ermittlung dieser Grof3en beruht auf einer doppelten Extrapolation,
wobei aufg? = 0 und ¢ = 0 extrapoliert wird. Unter der Annahme der Giiltigkeit von
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Gleichung 7.14 eliminiert sich immer der Term mit der Groi3e, die zuerst extrapoliert wird.
Die Extrapolation auf unendliche Verdiunnureg= 0) ergibt:

Kc 1 R
(5.

Eine Auftragung vor{Kc/ARg)._, gegend? liefert als Ordinatenabschnitt/M,,) und als
Steigung(RS/SMW). Wird zuerst die Extrapolation vogf = 0 durchgefiihrt, verbleibt von
Gleichung 7.14:

Kc 1
— = — +2AC 7.16
(A%>&ﬂ R (7.16)
Hier liefert eine Auftragunngc/ARe)qzzo gegenc erneut(1/My,) als Ordinatenabschnitt
und als Steigung den doppeltag-Wert.

Fur den Fall, dass keine lineare Abhéngigkeit der Streudaten mit der Konzentration und
dem Streuvektor vorliegen, hBERRY das Auswerteverfahren modifiziert [73]. In diesem
Fall wird die Quadratwurzel aus Gleichung 7.14 ausgewertet. Eine nach dem ersten Glied
abgebrochene Taylorreihe liefert:

Kc 1 o?-RE 1
R _ 2A-C — —
\ ARg \/MW AT i, TV My
Die Auswertung verlauft analog zu der oben beschrieb&heim -Auswertung. Eine Extra-
polation auf unendliche Verdiinnung ergibt:

V) () o

Eine Auftragung gegery? liefert als Ordinatenabschnitty/1/M,,), aus der Steigung
(RS/GN/MW) kann der Tragheitsradius ermittelt werden. Wird zuerst die Extrapolation
o? = 0 durchgefiihrt, so ergibt Gleichung 7.17:

6

2.
14 AMac+ Ré] (7.17)

Kc

1
( N%>¢£: M, (1 Aehe) (729

Der Ordinatenabschnitt einer Auftragung gegerergibt (v/1/My) und die Steigung
(v/Mw - A2) enthalt demd,-Wert.

Die Auswertung naclBBERRY hat sich fir lineare Polystyrolketten bewéahrt und wurde im
Rahmen dieser Arbeit zur Auswertung der Messungen mit linearen Polystyrolen herangezo-
gen.
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Fur die Charakterisierung von Kolloiden wird die Auswertung n@thNIER [115] verwen-
det. Der Formfaktor wird nach

2 2
P(q)~* = exp<q 3Rg> (7.20)

angenahert. Die weitere Auswertung erfolgt ebenfalls analog zu der oben beschriebenen
doppelten Extrapolation.

Die Auswertung der SLS erfolgt computerunterstitzt mit dem Progr&ihvhStatic & Dy-
namic Fit and Plot Version 4.3des Gerateherstellers ALV Laservertriebsgesellschaft mbH,
Langen.

Neben der Charakterisierung von Polymerproben kann die SLS auch zur Beurteilung der
Isorefraktivitat von Systemen verwendet werden. Hierzu wird eine reduzierte Streuintensitat
definiert (Gleichung 3.1, Seite 19):

2
|Red = ARe-0 _y (@) (7.21)

c- My dc

Die reduzierte Streuintensitat ist direkt proportional zum Quadrat des Streukontrasts, wenn
der Einfluss des zweiten Virialkoeffizienten vernachlassigt werden kann (vgl. Gleichung 7.5
und 7.14). Eine Extrapolation aff= 0 ist bei sehr kleinen Kolloiden nicht nétig, da keine
winkelabhangige Streuung vorliegt. Hier ist es ausreichend, den Mittelwert der gemessenen
Winkel zu verwenden. Das Molekulargewicht der Probe wird in einem Losungsmittel
bestimmt, in dem die Probe einen endlichen Streukontrast zeigt.

7.1.1.2 Grundlagen und Auswertung der DLS

In der dynamischen Lichtstreuung wird die zeitliche Fluktuation der Streuintensitat ausge-
wertet. Auf Grund der Bewegungen der Molekiile in Losung besteht das emittierte Streulicht
nicht aus einem scharfen Peak bei der Wellenlange des Priméarlichts. Es kommt zu einer Lini-
enverbreiterung, ahnlich deboprLEREffekt bei Schallwellen [116]. Diese Linienverbrei-
terung macht sich in Intensitatsschwankungen im Streusignal bemerkbar. In Abbildung 7.1
ist dieser Sachverhalt schematisch wiedergegeben. Mathematisch werden die Intensitatsfluk-
tuationen durch eine Korrelationsfunktign(t) beschrieben. Ung,(t) berechnen zu kén-
nen, wird das Streusignal in N Intervalle der Zait zerlegt. T gibt die Gesamtmessdauer
an.

T=N-At (7.22)
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I(e)

<I>

Abbildung 7.1: Fluktuationen der Streulichtintensitt) mit der Zeitt bei einem festen Beobach-
tungswinkel [117]. In der SLS wird das zeitliche Mittd)) ausgewertet. Fur die Auswertung in der
DLS wird das Streusignal in Zeitintervalld unterteilt. Der Wert vori\t bestimmt die Auflésung des

Experiments.

Die Bildung der Korrelationsfunktion geschieht durch Multiplikation der Intensitat zur Zeit
t mit der Intensitat zum Zeitpunkt- t. Die Verzégerungszeitwird durch

T=n-At (7.23)

bestimmt, wobei n die natirlichen Zahlen durchlauft. Je kleiner die Verzogerungszeit, desto
ahnlicher sind sich die Streuintensitaten. Je nachdem, wie schnell sich die Molekile in
Lésung bewegen, verandert sich die Situation bei unterschiedlichen

Die Produkte der Intensitaten werden fir jedesufsummiert und durch Division mit der
Gesamtzahl der Summanden gemittelt. Da die Messzeit sehr grol3 im Vergleich zum Zeitin-
tervall At ist, kann die Summe durch ein Integral ersetzt werden.
14T
(I(t)-l(t+r)>:TIian?- . I(t)-1(t+1)dt (7.24)
Indem durch das gemittelte Quadrat der Streuintensitat zut geteilt wird, ergibt sich die
normierte Intensitats-Zeit-Korrelationsfunktigp(t) zu:

_ {1t +1)
92(T) = 02 <1 (7.25)
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Die Funktiongy (1) beginnt bei(l (t)?) und fallt danach monoton ab, da gilt:

.230022,1Nn»1m+n (7.26)
= I=

Zur Auswertung der DLS wird die Feld-Zeit-Korrelationsfunktigin(t) bendtigt. Diese ist
mit g2(T) Uber dieSIEGERT-Relation verknUpft.

02(1) = 1+ [qa (1)) (7.27)
Die Feld-Zeit-Korrelationsfunktion ist gegeben durch:

_ E0) E'(q1)
W= Em?)

(7.28)

wobei E die Feldstarke und q den Streuvektor darstellt. Liegen monodisperse Proben vor, so
fallt g1(t) streng monoton und kann durch eine einfache Exponentialfunktion beschrieben
werden.

01(1) = exp(—T1) (7.29)

mit " als inverser Relaxationszeit und dem translatorischen Diffusionskoeffizienten D.
=D-¢ (7.30)

Anschaulich gibtl" die inverse Durchschnittszeit wieder, die ein Molekil bendtigt, um die
Strecke der Wellenlange des Primarlichtes zurtickzulegen. Der Diffusionskoeffizient kann
aus der Anfangssteigung einer Auftragung Vog[g:(t)] gegert erhalten werden. Analog

zur Bestimmung des Molekulargewichts in der SLS ist dies ein apparenter Wert, der noch
aufc = 0 undg? = 0 extrapoliert werden muss.

Liegen polydisperse Systeme vor, so kaa(t) nicht mehr durch eine einfache Exponential-
funktion beschrieben werden. Es findet eine Uberlagerung mehrerer Exponentialfunktionen
statt. Jede Polymerfraktion i tragt, multipliziert mit einem Wichtungsfaigaur Korrela-
tionsfunktion bei. In der kontinuierlichen Schreibweise wird die Gewichtung der einzelnen
Fraktionen mit der Funktio®(I') ausgedriickt.

n Z o

glﬁ)=:}%w-expc—nr)= , G(I)-exp(-Tim)dl (7.31)

i=
Wird bei einer polydispersen Probe der Diffusionskoeffizient aus der Anfangssteigung be-
stimmt, so wird dessen z-Mittel erhalten. Zur Auswertung der Korrelationsfunktionen wird
die Kumulantenmethode na&oprPrPEL[36] oder die CONTIN-Analyse nadAROVENCHER
[37] angewendet.
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Die Kumulanten Methode. Die Kumulanten sind analog zu den Momenten definiert (De-
tails siehe [118] und [119]), die kumulantenerzeugende Funktionat,T') ist der Logarith-
mus der momentenerzeugenden Funkionr-1,T)

Z o
K(-t,I') =In[M(-1,T)] =In . G(T) -exp(—Tit)dl’| =In(g1(1)) (7.32)

KoppeLnahert den Verlauf vog; (1) durch eineM ACL AURIN-Reihenentwicklung an:

K K
In(gl(T)):const—Kl-T+2—!2-T2—?!3-T3+... (7.33)
Aus dem ersten Kumulanted€y ergibt sich der Diffusionskoeffizient nach:
Ki= () = (D;- &) (7.34)
Der zweite Kumulant ist folgendermalf3en definiert:

Kz = ((T—(I))?) (7.35)

Aus den beiden Kumulanten kann der Polydispersitatsindex PDI ermittelt werden:

PDl=-—=*=—">1 7.36
< (7.36)
n M.
mit Mp = Z':nl—N'M' (7.37)
2i—a N

Die weiteren Kumulanten beschreiben die Schiefe und die Asymmetrie der Verteilung.
Die Kumulantenmethode liefert den mittleren Diffusionskoeffizienten fir alle in der Probe
enthaltenen Molekilspezies. Dies ist bei der Interpretation der Daten zu beachten.

Die Diffusionskoeffizienten werden nun -wie oben beschriebene aub undg? = 0 extra-
poliert. NachSTOCKMAYER [120], [121] ergibt sich:

mit C als dimensionsloser Konstante, die von der Losungsmittelqualitat, der Polydispersitat
und der Struktur der Probe abhéngt [39, 122, 1R3]beschreibt die Konzentrationsabhan-
gigkeit analog zunmAx-Wert in der SLS und ist eine Funktion vé%, My, dem partiellen
Volumen des Polymerevk und vonks, der die Konzentrationsabhangigkeit des Reibungs-
koeffizienten beschreibt.

kp = 2A2- My — ks —Vp (7.39)

Unter®-Bedingungen, wenAy = Qist, istkp demnach negativ.
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Praktische Durchfiihrung der DLS Auswertung. In dieser Arbeit wurden samtliche
Korrelationsfunktionen mit der Kumulantenmethode ausgewertet und danach-sutind

o? = 0 extrapoliert. Die Auswertung erfolgt computerunterstiitzt mit dem Prograxhyh
Static & Dynamic Fit and Plot Version 4.3Nur fur Proben, die mehr als eine diffusive
Mode zeigen, werden die Verteilungen der Probe mit Hilfe der CONTIN-Analyse ermittelt.

Die CONTIN-Analyse. PROVENCHER entwickelte die CONTIN-Analyse zur Ermittelung

von G(T') [37]. Es handelt sich dabei um eine inveilsepLACE-Transformation der Kor-
relationsfunktion (Gleichung 7.31), die bei exakter Kenntnis ggft) direkt G(T') liefert.

Die VerteilungsfunktiorG(T') gibt die Wichtung der einzelnen Fraktionen an. Allerdings ist
g1(1) in der Realitét nie exakt zuganglich, sondern bedingt durch Ungenauigkeiten wahrend
der Messung verrauscht. Bei der Invertierungsprozedur handelt es sich um ein so genanntes
»Schlecht gestelltes Problem®, die Lésungen sind mit einem beliebig gro3en Fehler behaftet.
Einen Ausweg bietet das Regularisierungsverfahren fakRoNov [124], wobei die zu
invertierende Funktion zusatzlich mit einem Rauschsignal versehen wird. Die Verfalschung
muss gerade so grol sein, dass die Invertierung nicht fehlerhaft wird, darf aber auch nicht
zu grol3 werden, da die Losung noch nahe am urspriinglichen Problem liegen soll.

PROVENCHER hat fur dieses Prozedere die CONTIN-Analyse entwickelt, ein Computer-
programm, dass die Korrelationsfunktion Ul&(T") beschreibt. Einzustellende Parameter
sind der anzupassende Bereich und die Anzahl der Stiutzstellen. Die CONTIN-Analyse fuhrt
gerade bei stark verrauschten Korrelationsfunktionen zu Invertierungsfehlern. Sie wurde nur
gualtitativ verwendet, um die Verteilung der Proben beurteilen zu kdnnen. Dies ist besonders
bei den Kolloidsynthesen mit dem Ziel, méglichst einheitliche Partikel zu synthetisieren,
wichtig.

Bei einigen Kolloid-Polymer-Gemischen konnte der Streubeitrag der Kolloide nicht geni-
gend unterdrickt werden, so dass in der CONTIN-Analyse deutlich zwei Moden aufgeldst
werden konnten. Eine Kumulantenauswertung scheidet in einem solchen Fall aus, es muss
selektiv die Mode der Polymerkette ausgewertet werden. Die Auswertesoftware liefert einen
Parametersatz von Haufigkeitely in Funktion der Verzégerungszeit der auf einer loga-
rithmischen Verteilung der Stitzstellen beruht [125]. Es gilt nun den Mittelwert der Mode
der Polymerkette zu ermitteln:

=200

> Hi

Aus (T') ist unter Anwendung von Gleichung 7.30 der mittlere Diffusionskoeffizient dieser
Mode zugénglich. AnschlieRend erfolgt die Extrapolationasf0 undg? = 0.

(7.40)
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Den extrapolierten Diffusionskoeffizientddy kann nachSTOKES-EINSTEIN [38] ein hy-
drodynamisch effektiver Radiug, zugeordnet werden, der dem Radius einer gedachten
Kugel mit gleichem Diffusionskoeffizienten entspricht.

_ Xt (7.41)

mit kg als BoLTzMANN-Konstante, der Temperatur T und der Viskositft Bei der
Herleitung von Gleichung 7.41 wird das Losungsmittel als Kontinuum betrachtet . Diese
Situation trifft nicht zu, wenn sich Kolloide in einem Lésungsmittel befinden, und diese
Kolloidlosung nun das Lésungsmittel fur Polymerketten bildet. Eine Abschétzung, ob die
Anwendung delSTOKES-EINSTEIN-Gleichung auch in solchen Gemischen noch zulassig
ist, kann Uber Betrachtung eines Losungsmittelgemisches erfolgen. Dies stellt den kleinsten
GroRRenunterschied zwischen Losungsmittel und Geléstem und somit den Extremfall dar.
Aus Sicht des Gel6sten ist das Losungsmittel sicher kein Kontinuum mehr. Die errechneten
Molekulradien von beispielsweise Toluol in n-Heptan, Benzol und Wasser aus den entspre-
chenden Diffusionskoeffizienten [126] von Toluol in den drei Lésungsmitteln passen aber
sehr gut zu den realen Werten. Daher ist eine Anwendung von Gleichung 7.41 auch flr
Kolloidldsungen als Losungsmittel gerechtfertigt. Hier ist der Grél3enunterschied zwischen
Kolloid und Polymerkette immer noch viel grof3er als bei einem Losungsmittelgemisch.

Aus der DLS sind folgende Informationen erhaltlich:

e der z-mittlere Diffusionskoeffizier®dz und damit nach Gleichung 7.41 der hydrody-
namisch, effektive Radiug,

¢ die Verteilung der Probe durch eine CONTIN-Analyse

7.1.1.3 Kombinierte Lichtstreuung

Aus der Kombination von statischer und dynamischer Lichtstreuung kann durch Bildung des
Quotienten au&y undR;, der struktursensitive Paramefeerhalten werden.

_ R
P=R. (7.42)
Aus diesem Wert sind -wie auch aus dem Formfaktor- Aussagen uber die Gestalt der Mo-
lektile moglich. Bei einer kompakten Kugel entspricht der Auf3enradius gerade dem hydro-
dynamisch effektiven Radius, wahreRyg kleiner als dieser ist (vgl. Gleichung 7.9). Der
p-Wert einer kompakten Kugel ist 0,77 und damit kleiner als Eins. Fir ein aufgeweitetes
Polymerknauel gilp = 1,5unter®-Bedingungen verkleinert sighauf 1,3 [39].
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Abbildung 7.2: Schematische Darstellung der Lichtstreuapparatur aus Ref. [127].

7.1.1.4 Verwendete Lichtstreuapparatur

Alle Lichtstreuexperimente wurden an einer Anlage der ALV Laser-Vertriebsgesellschaft
mbH, Langen, Modeb000E SLS/DLS Compact Goniometer Systkmchgefiihrt. Die
Apparatur erlaubt die simultane Messung der statischen und dynamischen Lichtstreuung.

Als Lichtquelle dient ein frequenzverdoppelter Neodym-Yttriumaluminiumgranat-Laser
(Nd:YAG), der vertikal polarisiertes Licht der Wellenlange= 532nm mit einer Leistung

von 100mW emittiert. Der Strahl wird Uber zwei Spiegel, die der Justierung der Strahlla-
ge dienen, durch einen Abschwacher und einen Strahlteiler geflhrt. Durch den Abschwa-
cher kdnnen auch stark streuende Proben untersucht werden. Der Strahlteiler erméglicht die
Bestimmung der Primarlichtintensitat. Eine Linse fokussiert den Strahl im Kiuvettenmittel-
punkt. Abbildung 7.1 zeigt eine schematische Ubersicht der Lichtstreuanlage.

Die Kivetten stehen in einem temperierten Toluolbad, um stérende Reflexe durch den Uber-
gang des Laserstrahls von der Luft in die Klvette zu minimieren. Die Temperatur wird Uber
einen Thermostaten der Firma Haake 8ud1K konstant gehalten und kann im Bereich
zwischend°C < T < 50°C variiert werden. Beide Werte sind fir diese Anlage Extremwerte.

Bei hohen Temperaturen beginnt sich das Zellgehause zu dejustieren, und bei tiefen Tem-
peraturen kommt es zu Kondenswasserbildung am Toluolbad. Beides lasst eine Messung
schlief3lich unmdoglich werden.
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Uber einen schrittmotorgesteuerten (Genauigkeit ¥df 1000°) Goniometerarm kann ein
Winkelbereich vonl2® < 8 < 155 angefahren werden. Ublicherweise wird die Intensitat
des Streulichts im Bereich zwisch&@ und 150 in 10°-Schritten detektiert. Durch eine
Lochblendenkonstruktion wird das Streulicht in eine Fiber eingekoppelt und zu zwei
Photomultipliern geftihrt, die sich auf dem Goniometerarm befinden. Die dort ermittelten
Intensitaten werden lber eine PC-Einsteckkarte an einen PC ubermittelt und dort weiter
ausgewertet. Die Auswertung erfolgt mit der Messsoftwailge/-5000E/Win, Version
1.4.9.00. 2/2003

Der Korrelator arbeitet nach dem ,multiple-tau” Prinzip, und erlaubt so die Erfassung sehr
weiter Bereiche von Korrelationszeiten. Dies wird durch eine Verdoppelung der Samplezei-
ten erreicht, die Basissamplezeit280ns.

7.1.1.5 Probenpraparation

Von den zu untersuchenden Proben wurden ausgehend von Stammlésungen Verdinnungs-
reihen angesetzt. Die Ausgangskonzentration wurde so bemessen, dass sie unterhalb der
Uberlappungskonzentratiari im Bereich verdiinnter Losungen liegt.

N %T[Rg Na

*

c (7.43)

Bei der Charakterisierung von Polymerketten oder Kolloiden wurden 4 bis 5 Konzentratio-
nen untersucht, fur die Bestimmung vAg-Werten bis zu 8.

Die Vorgehensweise bei der Untersuchung von Kolloid-Polymer-Gemischen war wie
folgt: Von der als Losungsmittel dienenden Lésung von Komponente (A) wurde eine
ausreichende Menge bereitgestellt. Mit diesem Lésungsmittel wurde eine Stammlosung der
zu charakterisierenden Substanz angesetzt, in dem eine eingewogene Menge von Substanz
(B) aufgelost wurde. Davon ausgehend wurde eine Verdunnungsreihe hergestellt. Zum Ver-
dinnen wurde wieder das gleiche Losungsmittel (mit Komponente (A)) wie zum Ansetzen
der Stammldsung verwendet. So ist sichergestellt, dass immer die gleiche Konzentration an
Komponente (A) vorliegt.

Alle Losungen wurden, bevor sie in die Streulichtkiivetten tberfihrt wurden, mit Hilfe von
Spritzenvorsatzfiltern von Staub befreit. Eine Ubersicht Uber die verwendeten Filter gibt
Tabelle 7.1.

Die Lésung wurde hierzu Uber eine Kanile in eine Spritze aufgezogen, und die Kanule

gegen den Spritzenvorsatzfilter ausgetauscht. Nach einem kleinen Vorlauf kann direkt in
die Kilvetten filtriert werden. Die Menge des Vorlaufs richtet sich nach der eingesetzen
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Abbildung 7.3: Schematische Darstellung verschiedener Konzentrationsbereich von Polymerlésun-
gen naclDEGENNES[128]. (a) verdinnte Lésung, (b) halbverdiinnte Losung, (c) konzentrierte LO-
sung. Die Uberlappungskonzentratignnach Gleichung 7.43 zeigt Abbildung (b).

Tabelle 7.1: Zusammenstellung der fur Lichtstreuexperimente verwendeten Spritzenvorsatzfilter. Im
Rahmen dieser Arbeit wurden ausschlie3lich organische Losungsmittel verwendet. Abkirzungen:
PTFE (Polytetrafluoroethylen); M+N (Macherey+Nagel).

Porendurchmesser Membranmaterial Hersteller Verwendung

[um
0,2 PTFE M+N Losemittel,
Polymerproben miR < 80nm
0,45 PTFE M+N GroRere Polymerketten
1,0 Glasfaser Millipore  Vorreinigung von Losemitteln
(Molekularsiebreste)
1,0 PTFE Roth Stober-Kolloide

Membrangrof3e. Bei einer 13 mm Membran genugt weniger als 1 mL; bei den 25 mm Filtern
werden einige Milliliter Vorlauf verworfen. Die Filter sind nicht wiederverwertbar. Es muss
fur jede Losung/Konzentration ein neuer Filter verwendet werden.

Als Streulichtklvetten dienen Spezialkiivetten der Firma Hellma, Mullheim. Die Kivetten
bestehen aus Suprasilglas mit einem Auf3endurchmesser von 20 mm (+0,0 mm; -0,3 mm). Es
existieren weitere fur die Lichtstreuanlage geeignete Kivetten mit einem Aul3endurchmesser
von 10 mm und 25 mm. Die Klvetten sind vor Benutzung von Staub zu befreien. Dazu
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wird eine Apparatur verwendet, in der Aceton verdampft, an anderer Stelle kondensiert
und durch eine Duse in die auf dem Kopf stehende Kivette gedriickt wird. Auf diese
Weise wird die Kivette fir 10 bis 20 Minuten gespult, so dass samtliche Staubanteile aus
ihr herausgespult werden. Die Reinigung der Kivetten nach den Streulichexperimenten
geschieht mit Losungsmitteln fir die entsprechenden Polymeren (Aceton, Tetrahydrofuran),
anschlie3end werden die Kivetten erst Uber Nacht in einem Toluolbad aufbewahrt und dann
mit destilliertem Aceton gespililt.

7.1.2 Neutronenkleinwinkelstreuung (SANS)

Die SANS stellt eine ideale Erganzung zur Lichtstreuung dar, da sich die zuganglichen
Streuvektorbereiche erganzen. Mit Hilfe der Neutronenstreuung konnen viel grol3ere
g-Werte als in der Lichtstreuung realsiert werden, so dass ein grol3er Bereich abgedeckt
wird. Des Weiteren verursacht ein vollig anderer Effekt die Streuung. So wechselwirken
die Neutronen mit den Atomkernen und nicht, wie elektromagnetische Strahlung, mit den
Elektronenhillen der Atome. Die Grol3e, die das Streuvermébgen eines Atomkerns angibt,
ist die so genannte Streulange b. Ein besonders grof3er Unterschied in den Streulangen
zweier Isotope besteht zwischen Wasserstbfi=( —0,374- 10-12cm) und Deuterium

(b = 0,667- 10~ 12cm) [44]. Dieser Unterschied ermdglicht es, relativ einfach, einen Kon-
trast fur die Neutronenstreuung durch die Wahl ,hydriert* oder ,deuteriert* zu generieren.

Es wird zwischen koharenter und inkoh&renter Streuung unterschieden. Die koharente
Streuung ist winkelabhéngig und enthélt die Strukturinformation Uber die streuenden

Molekile. Der inkoharente Beitrag ist winkelunabhangig und enthélt keine auswertbare

Information. Indem Nettostreuintensitaten, also Differenzen aus Probenlésungen und
Losungsmittel gebildet werden (Gleichung 7.48), wird der inkoh&arente Anteil ausgehend

vom Losungsmittel bereits abgezogen. Es verbleibt dann noch der inkohéarente Anteil, der
durch die zu untersuchende Probe hervorgerufen wird. Dieser ist von der Nettostreuintensitat
nachtraglich abzuziehen.

Die kohérente Streuung in alle Raumrichtungewird als koharenter Streuquerschnitt be-
zeichnet, und ist mit der Streuldnge b Uber folgende Beziehung verknupft [129]:

Okoh = 4T1(b)? (7.44)
Der inkoharente Streuquerschnitt ist definiert als [129]:

Ginkoh = 4TT[(b%) — (b)?] (7.45)
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Abbildung 7.4: Schematischer Aufbau des D11 Instruments am Indtitute-L ANGEVIN in Gre-
noble, Frankreich. Die Skizze ist der Internetprasentation des ILL entnommen, und daher nur in eng-
lischer Sprache verfligbar.

In Tabelle A.1 (Seite 135) sind Streulangen und Streuquerschnitte fur einige wichtige
Atomkerne angegeben.

7.1.2.1 Instrument D11 am Institut LAUE-LANGEVIN, Grenoble

Die Neutronenstreuanlage in Grenoble ist diejenige mit dem grof3ten Neutronenfluss welt-
weit. Ein Reaktor mit 60 MW Leistung versorgt ca. 50 Instrumente. Eins davon ist das D11,
welches zur Untersuchung von ,Weicher Materie* also auch von Polymeren besonders ge-
eignet ist, da hier sehr kleine g-Werte realisiert werden kénnen. Dies bedeutet auch, dass der
Uberlappungsbereich zur Lichtstreuung besonders groR ist. In Abbildung 7.4 ist der schema-
tische Auffbau des D11 aufgezeigt.

Nach DEBROGLIE kann den Neutronen eine Wellenlange zugeordnet werden. Diese An-
gabe wird meistens verwendet, um die unterschiedlichen Neutronen zu kennzeichnen. Ein
mechanischer Geschwindigkeitsselektor lasst die Auswahl von verschieden schnellen Neu-
tronen zu. Das Intensitatsmaximum der kalten Quelle, die das D11 Instrument versorgt, liegt
bei 6 A, so dass bei dieser Wellenldnge die meisten Messungen durchgefiihrt werden. Uber
Neutronenleiter aus Glas wird der Strahl kollimiert und an den Probenhalter gefiihrt. Am
Probenort kann der Aufbau dem jeweiligen Experiment angepasst werden. Im Rahmen die-
ser Arbeit wurde ein Probenhalter mit 15 Stellplatzen fur Kivetten verwendet, der b&i 25
thermostatisiert war. Der Probenhalter wird tber einen Schrittmotor vom Bedienungsplatz
aulRerhalb des Strahlbereichs gesteuert. Nachdem der Strahl die jeweiligen Proben passiert
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hat, erfolgt die Detektion der gestreuten Neutronen. Dies erfolgt in einer sich unmittelbar
anschlielBenden 40 m langen, evakuierten Rohre, in der ein Detektor mit einer Flache von
64x64cn? bewegt werden kann. Der Detektor ist r#ite gefiillt und hat eine Ortsauflésung

von 1 cm in beide Richtungen. Durch Verschieben des Detektors zwischen 1,1 und 36,7 m
ist bei 6 A Neutronenwellenldnge in Toluol ein g-Bereich wri0 3 A-1 < q < 2,5A-1
zuganglich. Zum Vergleich: mit der in Paderborn verwendeten Lichtstreuanlage ist ein g-
Bereich vor8- 104 A~1 < q < 3-10°3 A~ zugénglich.

7.1.2.2 Durchfiihrung der Messungen

Die Probenlosungen werden in Kivetten (Hellma) aus Quarzglas mit einer Schichtdicke
von 1 bis 5 mm gegeben. Die Dicke richtet sich danach, wie stark die Proben streuen. Die
Streuung darf nicht zu stark werden, da sonst Mehrfachstreuung auftritt. Messungen mit
einem stark streuenden Hintergrund (hydrierte Losungsmittel), sind nur in 1 mm Kiivetten
messbar. Dies ist nicht glnstig, da der zu messende deuterierte Probengehalt im Strahlbe-
reich so noch kleiner wird. Im Probenhalter befinden sich neben den Probenlésungen noch
eine Kuvette mit Wasser als internem Standard, eine Cadmium Folie zur Erfassung des
Dunkelstroms des Detektors und eine leere Kivette zur Ermittlung der Eigenstreuung der
Kuvetten.

Die Messung des Wassers erfolgt in 1 mm Kivetten und nur bei groRen g-Werten (kleinen
Detektorabstanden). Hier ist die Intensitat besonders grof3 und es bedarf nur kurzer Mess-
zeiten. Da der Streuquerschnitt von Wasser fur die jeweilige Neutronenwellenlange bekannt
ist, gelingt es zu absoluten Messwerten durch Bezug auf die Wassermessung zu kommen.
Um auch die anderen Detektorabstdnde auf diese absolute Skala zu beziehen, werden die
Streuintensitaten rechnerisch mit einem konstanten Faktor multipliziert, bis eine Uber den
gesamten g-Bereich kontinuierlich verlaufende Streukurve erhalten wird. Auf diese Weise
wird die Messzeit des internen Standards bei anderen Detektorabstanden eingespart.

Der Dunkelstrom, die Leerzelle und alle Probenlésungen werden bei allen Detektorabstan-
den gemessen. Neben den Intensitdten missen auch noch die Transmissionen von Wasser,
dem Primarstrahl, der Leerzelle und allen Probenlésungen ermittelt werden. Dies geschieht
fur jede Wellenlange einmal.

Zusammenstellung der Messparameter fur die verschiedenen Kolloid-Polymer-Gemische.
Alle Messungen wurden bei 28C durchgefiihrt; das D8-Toluol wurde bei der Deutero
GmbH mit einem Deuterierungsgrad von 99,5 % bezogen.

PEMAZ3L1 in Toluol/D8-Toluol Mischungen. Die Messungen wurden bei 3 Detektorabstan-
den (2,5 m; 8 m; 28 m) bei einer Neutronenwellenldnge ¥oa 6 A durchgefiihrt. Dies

entspricht einem g-Bereich vdn5-10 23 A-1 < q < 0,15A-1.
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D8-PS-1M in Toluol in Gegenwart von PEMA41 Gemessen wurde bei 4 Detektorab-
standen: 1,1 m; 4 m; 14,5 m jeweils mit= 0,6nm Bei 34 m als viertem Detektorabstand
wurde bei der D8-PS-1M-Konzentrationsreihe ohne PEMA41 eine Wellenlange von 12 A
verwendet. Die Messdaten schwankten sehr stark, so dass fur die weiteren Messungen auch
bei 34 m eine Wellenlange von 6 A eingesetzt wurde. Der maximale g-Bereich umfasst
9,22.10%A1 <q<0,33A°1,

D8-PS-1M in D8-Toluol in Gegenwart von SILS Hier wurde ebenfalls bei 4 Detektorab-
standen gemessen: 1,1 m = 4,51A; 2,5 m; 10 m und 34 m jeweils mk = 6 A. Dies
entspricht einem g-Bereich vdn8-10 3 A-1 < q < 0,45A1.

Bei jeder Kolloidkonzentration wurde eine Konzentrationsreihe von Polystyrol untersucht.

Da hier ein deuteriertes Polymer verwendet wird, ist eine Bertucksichtigung des inkoharenten
Untergrunds der Probenlésung nicht notwendig [130] (vgl. die Zahlenwerte in Tabelle A.1.)

7.1.2.3 Auswertung der Messungen

Die vom Detektor ermittelten Intensitaten werden mit Hilfe von Computerprogrammen des
ILL ausgwertet. Eine detaillierte Beschreibung tber die Vorgehensweise findet sich bei
SCHWEINS[131] und in einer vom ILL bereitgestellten Anleitung [132].

Die Prozedur setzt sich aus mehreren Teilschritten zusammen:

I) Festlegen der Strahllage fur jeden Detektorabstand. Neutronen unterliegen wegen ihrer
relativ groRen Masse bereits merklich der Schwerkraft, der Strahl neigt sich gerade bei den

langen Detektorabstanden.

i) Maskierung der Aul3enbereiche und des ausgeblendeten Primarstrahls; diese maskierten
Sektoren des Detektors bleiben in der Auswertung unberiicksichtigt.

lii) Radiale Mittelung der Streuintensitaten, Einfihrung des Streuvektors, aus I(x,y) wird

1(9).
iv) Normierung der Intensitaten unter Verwendung der Wassermessung.

Folgende Gleichung wird hierfiir verwendet:
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T3+EC(17n5r)

<d_z> _ (IS_ICd)_M'(IEC_ICd)
s

dQ)

Th,0+Ec(1-NH,0T) .
Ih,0 —lcd) — 2TEC(1_nECT2) -(lec—lcd)

Th,0+ec(1—nNH,0T) - Ds- (%)

H,0
7.46
Tec(1—ngcT) - Dh,o (7.46)

Die Variablen bedeuten im Einzelnen: T (Transmission), | (Intensitat, ermittelt wie oben
beschrieben), D (Kuvettendicke), S (Probe, Losungsmittel), Cd (Cadmium), EC (Leerzelle).
Der Term(1—nt) berticksichtigt die durch die Totzeitles Detektors verursachten Verluste

in der Zahlrate. n gibt die integrale Zahlrate fir jede Messung an.

Die Transmissionen sind definiert als Verhaltnis der Intensitat einer beliebigen Rizlre
Intensitat des Priméarstrahlisg Gleichung 7.47.

I
T= = (7.47)
les
Der in Gleichung 7.46 vorkommende Streuquerschnitt von Wasser ist bekannt (Tabelle A.1)
und erlaubt so die Normierung. Um nun Nettostreuquerschnitte der gelésten Proben zu er-
halten, wird noch das Losungsmittel abgezogen.

A(‘E) :<d_2) _<d_2) (7.48)
dQ Probe dQ Losung dQ Losungsmittel

Eine Berucksichtigung des inkoharenten Untergrunds ist fur Untersuchungen im Rahmen
dieser Arbeit nicht nétig, da ein deuteriertes Polymer verwendet wurde [130]. Wie aus
Tabelle A.1 zu ersehen ist, ist der Zahlenwert fur die inkoharente Streuung von Deuterium
sehr klein. Der differenzielle Nettostreuquerschnit{d~/dQ)) ist vergleichbar dem
Netto-Rayleighverhéltnis einer ProlZeR aus der Lichtstreuung. Die Auswertung erfolgt
analog zur Lichtstreuung.

Die Auswertung der SANS-Messungen fir das SysB8APS in Silsesquioxanlésungen

wird eine Auftragung der Messdaten naghvm 7.14 vorgenommen, um den Tragheits-
radius ermitteln zu kénnen. Daher wird(dX/dQ))/c gegeng? aufgetragen und eine
doppelte Extrapolation auf Konzentration und Streuvektor Null durchgefihrt (vgl. Kapitel
7.1.1). Die Auswertung fur das Systdd8-PS in Acrylat-Kolloidlésungen erlaubt aus der
Anfangssteigung keine Berechnung des Tragheitsradius. In diesem g-Bereich sind nicht ge-
nigend auswertbare Messdaten vorhanden. Es wird daher der Formfaktor tGiber einen weiten
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g-Bereich untersucht, wofiiK RATKY -Auftragungen [40] mit(A(dZ/dQ))/c)g? gegen
g gewahlt wurden. In dieser Darstellung kann die gemessene Streukurve mit theoretisch
abgeleiteten Kurven fir bestimmte Polymerstrukturen verglichen werden.

7.1.3 Viskosimetrie
7.1.3.1 Verwendete Gerate - Durchfihrung der Messung

Gemal denHAGEN-PoOISEUILLESChen Gesetz ist die Durchflusszeit einer Flussigkeit durch
eine Kapillare direkt proportional zur dynamischen Viskositat [133]. Hier wird mit einem
typischen Kapillarviskosimeter nacdBsTwALD (Abbildung 7.5) (Schott Glasgerate) gear-
beitet, welches in einem temperierbaren Wasserbad (Haake ThermdithK) aufgehangt

ist. Die hier verwendeten Viskosimeter sind mit exakt 3 mL Probenvolumen zu befillen.
Nach Einsetzen in das Wasserbad wird fir ca. 5 Minuten temperiert, bevor mit der Messung
begonnen werden kann. Die Grél3e der Kapillare ist entsprechend der Durchlaufzeit so zu
wahlen, dass diese zwischen 50 und 200 Sekunden liegt. Fur die zu untersuchenden Pro-
ben werden Kapillaren mit Durchmessern von 0,3 und 0,4 mm verwendet. Die Viskosimeter
wurden alle mit 5 Substanzen kalibriert, deren Viskositaten bekannt sind. Daraus errechnet
sich die Viskosimeterkonstante V nach der umgestellten Gleichung 7.50.

Pl Y

e —

=
1
T

Abbildung 7.5: Schema eines um 9@edrehtenOsTWALD-Viskosimeters. Die hier verwendeten
Viskosimeter haben ein Durchflussvolumen von 0,5 mL (kleine Kugel) und sind mit 3 mL Probenvo-
lumen zu befullen (grof3e Kugel). Die Kapillare ist ca. 10 cm lang.

7.1.3.2 Auswertung

Jede Durchflusszeit wird finfmal bestimmt. Anschliel3end wird der gemittelte tVeaner
HAGENBACH-Korrektur unterworfen. So werden Einflisse am Ein-und Auslauf der Kapil-

lare beriicksichtigt.
_0,12mn?

= ; th=0-t 7.49
H Vi H H (7.49)

120



7.1 VERWENDETEMESSMETHODEN APPARATUREN UNDDATENEVALUIERUNG

Die gemittelte und naclHAGENBACH Korrigierte Durchflusszeit wird gemaf? 7.50 in die
dynamischen Viskositdaf umgerechnet.

n=V-p-iy (7.50)

p ist die Dichte der untersuchten Flussigkeit, die -falls unbekannt- zu bestimmen ist.

Um Aussagen uber das hydrodynamische Volumen der gelosten Teilchen treffen zu kdnnen,
wird die dynamsiche Viskositat gemaf Gleichung 7.51 in eine reduzierte Viskositat Uber-

fuhrt. _ .
NLosung— MNLosungsmittel (7.51)

In| =

NLosungsmittet CLosung

Extrapolation auf Konzentration Null liefert den so genanr8e&muDINGER-Index[n].

NLosung™ NLosungsmittel _ n] (7.52)

lim [n| = lim
c—0 ¢—0 MNLosungsmittet CLosung
Dieser wird aus einer Auftragung van| gegenciessung durch lineare Extrapolation auf
CLssung= O erhalten. Die Parameter des linearen Fits nach

In| = [n] +m- CLosung (7.53)

liefern neben denSTAUDINGER-INndex auch noch die Steigung m, die ein Mal3 fur die
Losungsmittelqualitat ganz analog zuM-Wert in der SLS darstellt. Ein so genanntes
0-Losungsmittel liegt bem = 0 vor.

Unter Verwendung deMARK-HOUWINK Beziehung kann deBTAUDINGER-Index in das
Molekulargewicht der Probe umgerechnet werden. Die Konstanten I§ piiid das entspre-
chende Polymer-Ldsungsmittel-Paar, missen allerdings bekannt sein.

[n] =K-M* (7.54)

Im Anhang in Tabelle A.9 (Seite 140) sind einige Parameter angegeben.

7.1.4 Dichtebestimmung

Die Kenntnis dynamischer Viskositaten ist erforderlich, um Aussagen Uber das hydro-
dynamische Verhalten von Substanzen treffen zu kénnen und um gemaR Gleichung 7.41
translatorische Diffusionskoeffizienten in hydrodynamisch effektive Radien umzurechnen.
Zur Berechnung dynamischer Viskositaten von Flissigkeiten wird die Dichte der ent-
sprechenden Losungen bendtigt (Gleichung 7.50). Stehen grof3e Voluvhina2QmL)

zur Verfigung, so kann auf Messungen mit Pygnometern oder Spindeln zurlckgegriffen
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werden. Bei wenig Probenvolumen bietet sich ein so genannter Dichteschwinger an, der mit
einem Probenvolumen von weniger alsL auskommt. Dies kann fur die vorliegenden Kol-
loidlosungen ausgenutzt werden, da hiervon nur begrenzte Mengen zur Verfigung stehen.
Die verwendete Apparatur ist ein Paar Dichteschwinger, Model DMA 02 D, temperiert mit
einem Thermostat (Lauda) mit einer Genauigkeit %1 K.

Die Resonanzfrequenz einer u-férmigen Rohre ist abhangig von der Masse der Réhre und
der Masse der eingeflllten Losung. Eine Kalibrierung der Apparatur wird mit zwei Fluiden
durchgefuhrt, deren Dichtep{ undp2) bekannt sind. Haufig sind dies Luft und Wasser. Fur
jede Losung wird eine 10-fach Bestimmung der Resonanzfrequenz durchgefihrt. Aus den
gemittelten Resonanzfrequenaenundv, der beiden bekannten Flissigkeiten wird Uber

(=
Vi—V3

(7.55)

die Apparaturkonstante K ermittelt. Mit dieser ist die Bestimmung von Dichten nach Glei-
chung 7.56 mdglich.

PProbe = P11 (V%robe_ V%) -K (7.56)

Zwischen den Messungen wird zur Kontrolle, ob die Rohre sauber ist, erneut Luft gemessen.
Stimmen die Werte mit den anfangs ermittelten tberein, so kann mit der nachsten Losung
fortgefahren werden. Zu beachten ist, dass die Apparaturkonstante fur jede Temperatur neu
bestimmt werden muss.

7.1.5 Brechungsindexinkrementmessung

Die Bestimmung des Brechungsindexinkrements ist notwendig, um mittels Lichtstreuung
zu absoluten Molmassen zu gelangen. Des Weiteren erlaubt das Brechungsindexinkrement
eine Beurteilung der Isorefraktivitat einer Lésung.

Das hier verwendete Gerat wurde von der Firma Nanofilm Technology, Goéttingen geliefert
und arbeitet bei einer Wellenlange von 543,5 nm mit einem Zellvolumen vopl6,2lle
Messungen werden bei Raumtemperatur durchgefiihrt, die Messzelle ist nicht thermostati-
siert.

7.1.5.1 Funktionsprinzip des ScanRef

Bei dem Gerat handelt es sich um ein Differential-Refraktometer, was nach dem Prinzip
eines Michelson-Interferometers funktioniert.

In Abbildung 7.6 ist der schematische Aufbau des Gerétes wiedergegeben [134]. Ein Laser-
strahl wird geteilt und durch die Proben- und die Referenzzelle gelenkt. In der Referenzzelle
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2 Spiegel 1

' [R-Zelle
Spiegel 2

Piezo

. ;:‘gy
scannen

Detektor

Abbildung 7.6: Schematischer Auffbau des Refraktometers nach Referenz [134]. R zeigt die Refe-
renzzelle, die mit Lésungsmittel ohne Polymer zu befillen ist, S zeigt die Probenzelle.

befindet sich das Losungsmittel ohne Polymer; die polymerhaltigen Losungen werden in die
Probenzelle gegeben. Nach anschliel3ender Vereinigung der beiden Strahlen ist, bei Unter-
schied im Brechverhalten, ein Phasenuntersctiedi beobachten. Der Phasenunterschied
kann direkt in einen Brechungsindexunterschdedumgerechnet werden.

A @

wobei A die Wellenlange des Lasers (543,5 nm) und | die Weglange des Laserstrahls in
den Zellen (2 mm) bezeichnet. Aufgrund von Intensitatsschwankungen des Lasers, reicht
die Genauigkeit einer solchen Messung alleine nicht aus. Daher wird einer der beiden
Spiegel mit einem Piezo-Kristall bewegt, und erzeugt auf diese Weise eine ganze Reihe von
Messpunkten, die bei jeder Messung ausgewertet werden.

Aus dem Messprinzip folgt, dass Unterschiede in der Phase von mehmals@ 2t + x,

nicht mehr von x zu unterscheiden sind. Daher ist darauf zu achten, mit der ersten Konzentra-
tion innerhalb eines Phasenversatzes vaableiben. Die verbleibenden Konzentrationen
werden mittels Auswertesoftware (Modulo-Korrektur) um Vielfache van Kdrrigiert.

Fur Polymerlésungen hat sich gezeigt, dass eine Konzentratiom vo,5g/L geeignet

ist. Eine Auftragung der um TR korrigierten Brechungsindexunterschieda gegen die
Konzentration c der Probe liefert als Steigung direkt das gesu%@)‘.e (
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7.1.5.2 Praktische Durchfihrung

Bei der Messung ist besonders auf Temperaturkonstanz zu achten. Da der Brechungsindex
temperaturabhangig ist, und die Messmethode aul3erst prazise arbeitet, machen sich Tem-
peraturschwankungen negativ bemerkbar. Die besten Resultate werden erzielt, wenn kaum
Schwankungen in der Raumtemperatur vorkommen. Sonneneinstrahlung, zusatzliche Perso-
nen im Raum, etc. beeinflussen die Messung. AulRerdem sollte die Messung so zlgig wie
moglich durchgefiihrt werden. Die Spritzen, Kanulen, Proben und gentigend Losungsmittel
sind bereits am Vortag nebem dem Geréat zu platzieren, damit sie die gleiche Temperatur
annehmen. Der Laser benotigt eine Vorlaufzeit von ca. 30 Minuten. Ein Probenvolumen von

5 mL pro Konzentration ist ausreichend. Um eine gentigend genaue lineare Anpassung zu
gewabhrleisten, werden mindestens 6 Konzentrationen vermessen.

Phase Signal

l-.é.sung_s;nittel

a0 40 s ol 70 800 S0 1000 100 1200 1300 1400

Abbildung 7.7: Typisches Messdiagramm einer Brechungsindexinkrementmessung [30]. Aufgetra-
gen ist der Phasenunterschizdyegen die Messzeit. Zu erkennen sind die beiden Lésungsmittelsi-
gnale am Anfang und am Ende der Messung. Theoretisch sollten die beiden Messungen auf gleicher
Hohe liegen, hier zeigt sich jedoch ein Temperaturdrift. Durch Basislinienkorrektur kann dieser Effekt
behoben werden, indem alle Messpunkte entsprechend der eingetragenen Gerade verschoben werden.

Auf beiden Luer-Lock-Eingdngen (Referenz und Probe) befinden sich die Spritzen mit
Losungsmittel. Bleibt das Signal fir das Losungsmittel zeitlich konstant, kann mit der
eigentlichen Messung begonnen werden. Noch vorhandene Messdaten werden geldscht
(,New") und der Phasenunterschied auf Null gesetat € 0) (,Calib“). Die Probenlésung

mit der kleinsten Konzentration wird in eine Spritze gezogen, wobei Berihrungen des
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Spritzenkdrpers mit der Hand zu vermeiden sind! Es werden zunéchst 1,5 mL Probenlésung
injiziert und fur 45 Sekunden gewartet, bis das Signal relativ gut eingelaufen ist. Dann wird
erneut 1,5 mL injiziert und nach 45 Sekunden Wartezeit der Vorgang noch einmal wiederholt
(die Spritze nicht ganz leer driicken!) wobei eine etwas langere Zeit zu warten ist, um ein
gutes Einlaufen des Messsignals zu gewahrleisten. Alle drei Signale sollten auf &hnlichem
Niveau einlaufen, die Zeiten zwischen den Injizierungen sind fur alle Probenlésungen
konstant zu halten, miissen aber nicht die oben angegebenen Werte annehmen, jedoch ist auf
eine kurze Gesamtzeit zu achten. Zuletzt wird wieder Losungsmittel injiziert. Davon werden
ca. 10 mL auf einmal durch die Probenzelle gegeben. Theoretisch sollte der Phasenunter-
schied der beiden Losungsmittelmessungen am Anfang und Ende Null betragen. Hier zeigt
sich aber meistens ein Temperaturdrift, der durch Basislinienkorrektur in der Auswertung
bertcksichtigt wird. Bei Beendigung der Messung wird der Datensatz abgespeichert. Jetzt
sind die eingesetzten Konzentrationen anzugeben. Mit der Auswertesoftware wird zuerst die
Basislinienkorrektur vorgenommen, wobei eine Gerade wie in Abbildung 7.7 gezeigt ist,
eingetragen wird. Alle Messpunkte werden dementsprechend verandert. Im nachsten Schritt
wird fur jede Konzentration eine Markierung an das Ende der jeweils letzten Injizierung
gesetzt, und somit eiin-Wert festgelegt. In der Modulo-Korrektur werden die Messpunkte

um Vielfache vor2mverschoben.

Das \Vorzeichen des ermittelten Streukontrasts lasst sich Gber Messung von absoluten
Brechungsindizes mittels eindssBE-Refraktometers ermitteln. Hierzu werden die Brech-
zahlen der Polymerlésung und des Losungsmittels verglichen.

7.1.6 Gefriertrocknung

Die zu gefriertrocknende Substanz wird in Benzol (Acros, 99 %) geldst. Typischerweise kann
hier 1 g Substanz auf ca. 30 mL Benzol gegeben werden. Mit flissigem Stickstoff wird das
Benzol eingefroren, wobei der Kolben leicht zu schwenken ist. Als Gefriertrocknungsanlage
dient ein Modell der Firma Christ, Osterode (Typ Alphal-2). Das Benzol wird im Vaku-
um bei -58°C sublimiert und kondensiert an den Kuhlschlangen des Geréts. Diese dirfen
nicht vollstandig mit Benzol bedeckt sein, bei grol3eren Mengen muss die Gefriertrocknung
zwischendurch unterbrochen und das Benzol abgetaut werden.

7.1.7 Kernresonanz- und Infrarotspektroskopie

NMR-Spektren wurden mit Spektrometern von Bruker aufgenommen (AMX 300 und 500).
Als interner Standard dient Tetramethylsilan (TMS). Deuterierte Loésungsmittel werden mit
einem Deuterierungsgrad von 99 % bei der Deutero GmbH bezogen. IR-Spektren wurden
mit dem Gerat Equinox 55 der Firma Bruker erzeugt.
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7.1.8 Aufnahme von Phasendiagrammen

Die Phasendiagramme werden erhalten, indem auf festes gefriergetrocknetes Polystyrol die
entsprechende Kolloidldsung gegeben wird. Die Gefriertrocknung hat neben dem Effekt,
dass das Polymer sehr fein verteilt vorliegt, noch den Vorteil, auch kleinere Mengen Poly-
meres in ein Gefal} einbringen zu kénnen. Durch Arbeiten mit kleinen Messkolben entsteht
die Notwendigkeit, einige wenige Milligramm einwiegen zu missen. Durch pipettieren
einer benzolischen Losung wird diese Fehlerquelle minimiert. Die Proben werden dann
bei maximal 70°C im Trockenschrank geldst, wobei nicht alle Losungen klar werden. In
einem temperierten Wasserbad wird die Temperatur langsam verringert, und nach einiger
Zeit mittels visuellen Eindrucks auf eine mégliche Ausfallung hin untersucht. Hier kann es
natzlich sein, einen Laserpointer zum Auffinden feiner Kristalle in der Losung zu benutzen.

7.2 Kolloid-Synthesen

Die Bezugsquellen und die Spezifikationen der Chemikalien sind direkt bei der Verwendung
in Klammern angegeben.

7.2.1 Silsesquioxane

Die Synthese von Octa-(n-propyl)-silsesquioxanmolekdlen ist ausfuhrlich in der Literatur
beschrieben [15, 16, 17].

Zu 1,8 L Methanol (technisch) werden innerhalb von ca. 10 Minuten 71 ¢
n-Propyltrichlorsilan (ABCR, 97 %) getropft. Bei der Hydrolyse erwéarmt sich die Lésung
leicht. Im Anschluss wird die Kondensation gestartet, indem 60 mL konzentrierter HCI (tech-
nisch) in ebenfalls ca. 10 Minuten zugegeben werden. Die Losung wird fiir 2 Stunden leicht
geruhrt, danach wird das Ruhrwerk abgeschaltet, und der Kolben fiir drei Wochen ruhig ge-
lagert. Es kann vorkommen, dass sich in der Reaktionsldsung kurz nach dem Ruhren weil3e
Flocken bilden. Diese l6sen sich aber nach einiger Zeit wieder auf. Mit der Zeit entste-
hen Kristalle an der GefaRwandung. Die Kristalle werden abfiltriert und mehrmals mit viel
Methanol gewaschen. Anschliel3endes Gefriertrocknen aus Benzol liefert die Silsesquioxa-
ne als feines weilRes Pulver. Die Reinheit der Proben wird mitkéds3C- und 2°Si-NMR
Spektroskopie it©gDg als Losungsmittel Uberprift. Charakteristisch ist der einzige Peak im
29Si-NMR Spektrum bei -66,7 ppm fiir den Typ von Silsesquioxan [16].

7.2.2 Mori-Partikel

Die Synthese halt sich eng an die Vorschrift WdioR1 et al. [18]. Der hier aufgefuhrte An-
satz wurde bis auf das Vierfache erhdht durchgefuhrt. Es ist auf eine ziigige Durchfiihrung
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der Synthese zu achten, da sowohl das Silan, als auch die gebildeten Partikel sehr reaktive
Molekdle sind.

e Synthese des Silans (N,N-di(2,3-dihydroxypropyl)aminopropyltriethoxysilan):

5 g Aminopropyltriethoxysilan (ABCR, 97 %) werden in einem 20 mL Rundkolben vor-
gelegt. Anschliel3end werden 3,34 g Glycidol (Acros, technisch) langsam zugetropft. Die
Reaktionsmischung farbt sich dabei leicht gelblich und beginnt sich zu erwéarmen. Um ein
zu heftiges Abreagieren zu verhindern, wird gegebenenfalls von auf3en mit Eis gekihlt. An-
schlieBend wird die Mischung bei Raumtemperatur Uber Nacht gertihrt. Die Analyse erfolgt
durch3C-NMR. In Abbildung 7.8 ist ein DEPT-Spektrum gezeigt, in dem kein Edukt mehr
vorliegt. Dieses ware in dem Bereich zwischen 25 und 55 ppm zu erkennen. Deutlich ist zu
sehen, dass ein Gemisch aus Stereoisomeren vorliegt. Genauer gesagt, liegen sowohl die bei-
den Enantiomeren als auch die meso-Verbindung vor. Jedes Kohlenstoffatom tritt demnach
mit 2 Signalen im NMR Spektrum auf.
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Abbildung 7.8: 13C-NMR Spektrum des 4-fach hydroxyfunktionalisierten Silans N,N-di(2,3-
dihydroxypropyl)aminopropyltriethoxysilan i€DCl;. Jedes Kohlenstoffatom tritt mit 2 Signalen

auf, da ein Diastereomerengemisch aus den beiden Enantiomeren und der meso-Verbindung vorliegt.
Signale von Eduktresten miissten im Bereich zwischen 25 und 55 ppm erscheiné?CDikIR
Spektroskopie ist zur Reaktionskontrolle geeignet.
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Spektroskopische Dateh®C-NMR (125 MHz, CDCl,) & 69,8; 69,3 CHOH); 64,9; 64,8
(CH,OH); 58,5; 58,2 NCH,CH,); 58,5; 58,4 OCH,); 57,8; 57,0 NCH,CHOH); 19,7;
19,6 CH,CH,CH,); 18,3; 18,2 CHy); 7,8; 7,7 GiCH,). 2°Si-NMR (60 MHz, CDClg) &
-45,15; -45,27. IRKBr, cmi 1) 3375; 2976; 2928; 2875; 1640; 1442; 1394; 1298; 1144;
1043; 942; 721.

e Synthese der Partikel:

Die anschlieende Kondensation zu den Partikeln gelingt in Methanol. Zu 5 g N,N-
di(2,3-dihydroxypropyl)aminopropyltriethoxysilan in 16 g Methanol (technisch) werden
0,7 mL einer 4%-igerHF Losung (Merck, verdinnt aus 38-40 %-iger LOsung) gegeben.
Anschlie3end wird fiir 4 Stunden gerthrt und Gber Nacht gelagert. Durch Zentrifugieren fur
60 Minuten bei 5.000 U/min (Hettich Zentrifuge, Typ 2001, EBA 8S) in kleinen Zentrifu-
genglasern (12 mL) werden die grof3en Aggregate abgetrennt, indem nur der obere Teil der
Losung weiterverwendet wird. Ungefahr 1 mL verbleibt daher im Zentrifugenglas und wird
verworfen. Von den vereinigten Lésungen wird das Methanol am Rotationsverdampfer bei
40°C und 240 mbar entfernt; die Partikel werden am Hochvakuum leicht getrocknet, bis nur
noch vereinzelt Blasen aufsteigen. Das Methanol ist dadurch weitgehend entfernt. Danach
wird die gelbliche, hochviskose Masse in DMF (destilliert) aufgenommen.

Spektroskopische Daten der Partikel: 13C-NMR sind die einzelnen Gruppen der unter-
schiedlichen Kohlenstoffe zu erkennéfSi-NMR (60 MHz, D,0) &-63,49; -63,46; -64,59;
-66,05; -66,79; -68,04. Di8i-Signale zeigen eine Kondensation und damit das Vorhanden-
sein vonSi— O — Si-Briicken an (siehé°Si-NMR des Edukts und der Silsesquioxane).

Hinweis: Das Trocknen am Hochvakuum darf nicht zu lange dauern. Es kommt sonst zur
Abspaltung von Ethanol. Versuche, das Silan vor der Kondensation zu destillieren, sind ge-
scheitert, auch hier spaltet sich Ethanol ab.

7.2.3 Polyorganosiloxane

Die Reaktionen wurden unter Anleitung im Arbeitskreis von Herrn PD Dr. Michael Maskos
an der Universitat Mainz durchgefuihrt. Im Folgenden wird ein Ansatz beschrieben, der in
der Regel zu Kolloiden mit einem Radius von ungeféahr 10 nm fahrt. Fur kleinere Ansatz
konnen die Mengenangaben entsprechend verandert werden. Die Synthesen Rodsbei
[135] oder in den Referenzen [22, 21] nachzulesen.

In einem 250 mL Zweihalsrundkolben mit KPG Ruhrer werden 125 g Milli-Q Wasser, 2,5 g
Benzethoniumchlorid und 0,3 g Natronlauge (10 Gew.%) vorgelegt. Bei 300 U/min werden
25 g Trimethoxymethylsilan (Wacker) mit einer Spritzenpumpe innerhalb von 60 Minuten
kontinuierlich zugegeben. Die klare Emulsion wird tGber Nacht gerthrt. Es erfolgt das so
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genannte Endstoppern. Dies kann mit der gesamten Dispersion aber auch mit Teilen davon
durchgefuihrt werden. Zu 25 g der Dispersion werden tropfenweise 2,5 g Trimethylmethoxy-
silan (Wacker) zugegeben und tber Nacht gerthrt. Die Dispersion wird durch Zugabe von
100 mL kaltem Methanol (technisch) gebrochen, der Bodensatz wird abzentrifugiert und
dreimal mit Methanol (jeweils ca. 20 mL) gewaschen. Der nicht ganz trockene Bodensatz
wird in Toluol redispergiert. Verbleibendes Methanol und Wasser werden solange am
Rotationsverdampfer unter leichter Erwdrmung abdestilliert, bis Toluol Ubergeht. Das Ein-
dampfen der Losung sollte langsam erfolgen, da die Polyorganosiloxane oberflachenaktiv
sind und die Ldsung leicht zum schaumen bringen. Es werden 1,27 g Hexamethylendiamin
(Wacker) zugegeben und tber Nacht gertihrt. Nach Einengen bis zur Trockene kdnnen die
Kolloide aus Benzol gefriergetrocknet werden. Eine Lagerung erfolgt am besten in Toluol.
Die Schwierigkeit in der Synthese liegt u.a. im Erkennen des richtigen Zeitpunkts fur den
Ersatz des Methanols durch Toluol. Wird der Bodensatz trocken, so aggregieren die Kolloide.

Die Daten der Charakterisierung sind zusammen mit den Daten der Stober-Kolloiden in Ta-
belle 7.2 angegeben.

Tabelle 7.2: Lichtstreuresultate der Polyorganosiloxane und der Stober-Kolloide. Der Tragheitsradi-
usRy und das Molekulargewich¥l, wurden Uber ein€&UINIER-Auswertung aus der SLS erhalten.
Der hydrodynamisch effektive Radil wurde aus der DLS ermittelt. Alle Messungen wurden bei
25 °C durchgefiihrt. Die Brechungsindexinkremente zur BerechnungWgpstehen in Tabelle 3.2
(Seite 22). Abkirzungen: OrgSil (Polyorganosiloxane); Stoeb (Stdber-Kolloide).

Probe Losemittel Ry Rq My p

[hm] [nm] [Mio.g/mol] Ry/Rg
OrgSill Toluol 20 17 8,4 1,18
Orgsil2 Toluol 14 11 4.5 1,27
Stoeb Toluol 181 260 0,70
Stoeb (nur SLS) Cyclohexan170 700
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7.2.4 Mikrolatizes

Basierend auf den Synthesen VBRTONIETTI et al. [24] werden Mikrolatizes aus verschie-
denen Monomeren hergestellt. Die Synthesevorschrift wurde urspriinglich fir PS-Kolloide
entwickelt und ist aus der Literatur tbernommen [24, 136]. Da fur die Acrylakolloide die
Prozedur angepasst werden musste, wird das Syntheseverfahren kurz beschrieben.

Synthese deAcrylatkolloide:

Die drei verschiedenen Monomere Methylmethacrylat (MMA, Lancaster, 99 %), Ethylme-
thacrylat (EMA, Aldrich, 99 %) und Cyclohexylmethacrylat (CyHMA, Aldrich, 97 %) sind

mit Hydrochinon stabilisiert und mussen erst aktiviert werden. Dies geschieht, indem die
Monomere Uber eine Pipetten-Saule mit basischem Aluminiumoxid (Alumina Woelm B
Super 1) gegeben werden. Im Anschluss an die Aktivierung missen die Monomere sofort
verbraucht werden.

Eine typische Polymerisation lauft folgendermal3en ab: 1,14 g Acrylat-Monomer, 200 mg
Vernetzer Ethylenglykoldimethacrylat (Merck, 98%) und 160 mg eines lyophilen Initiators
wie Azobisisobutyronitril (AIBN, Merck, 98 %) werden in einem Polymerisationskolben
(aus Quarzglas, wegen anschlie3ender UV-Lichtbestrahlung) gemischt. In einem anderem
Gefall werden 3 g n-Dodecyltrimethylammoniumbromid (DTAB, Lancaster, 97 %) in
100 mL Milli-Q Wasser bereitgestellt. Die Tensidlésung wird in den Polymerisationskolben
zu den destabilisierten Monomeren gegeben, wobei sich die Losung tribt. Fir 1 Stunde
wird die Emulsion mit einem Hochgeschwindigkeitsrihrer (Ultra-Turrax, IKA Werke) bei
24.000 U/min dispergiert. Um nicht bereits hier eine Polymerisation zu initiieren, ist der
Kolben wahrend der ganzen Rihrzeit von auf3en gut mit Eiswasser zu kuhlen.

Die Polymersiation wird initiiert, indem der Polymerisationskolben fir 1,5 Stunden mit
UV-Licht (50mW/cn?, Dr. Hénle GmbH, Typ UVASPOT 400F, Filter H1 ) bestrahlt wird.

Um Sauerstoff als Radikalfanger aus dem System fernzuhalten, wird der Kolben mit einem
Blasenzéhler verschlossen. Des Weiteren ist die Losung wahrend der Belichtung zu rihren.
Die Mikrolatizes werden in 100 mL Methanol (technisch) ausgefallt, und das Prazipitat
wird dreimal mit Methanol gewaschen. Hierzu wird eine Zentrifuge (Eppendorf Centrifuge
Typ 58-10) bei 3.000 U/min fir jeweils 15 Minuten verwendet. Die getrocknete Substanz
wird in einem Soxleth-Apparat fur 48 Stunden mit Wasser extrahiert. Anschlielendes
Gefriertrocknen aus Benzol liefert die Mikrolatizes. Die Erfahrung hat gezeigt, dass diese
fur mindestens 1 Jahr bei Raumtemperatur lagerstabil sind.

In Tabelle 7.3 sind alle Reaktionsanséatze zusammengestellt. Die Ergebnisse der Charakteri-
sierung befinden sich in Tabelle 7.4.
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Synthese delPS Kolloide:

Die Synthese verlauft sehr ahnlich, die Monomere Styrol (Lancaster, 97 %) und Divinylben-
zol (Aldrich, 97 %) sind ebenfalls vor Gebrauch durch basis&ig®; (Alumina Woelm B

Super 1) zu destabilisieren. AnschlieRend wird wie oben beschrieben verfahren. Die Poly-
merisation wird hier nicht durch UV-Licht, sondern thermisch initiiert. Der Reaktionskolben
wird fiir 24 Stunden in ein vorher bereits auf 70 aufgeheiztes Olbad gestellt. Die Latizes
werden in Methanol (technisch) ausgeféllt und getrocknet. Die anschlieRende Soxlethex-
traktion erfolgt mit Methanol (technisch) als Extraktionsphase. Danach wird der getrocknete
Latex in THF (technisch) geldst, in Methanol erneut ausgefallt und durch mehrmaliges Zen-
trifugieren mit Methanol gereinigt. Hiernach kann aus Benzol gefriergetrocknet werden.

Tabelle 7.3:Zusammensetzung der Reaktionsgemische fur die Mikroemulsionspolymerisation.
Acrylat-Kolloide wurden mit UV-Licht initiiert, PS-Kolloide thermisch.

Probe Mvionomer Mvernetzer MAIBN  NMirensid  Mwasser
ld] [a] ld] la] a]
PCyHMA 4.5 0,5 0,10 1 100
PEMA2 4,0 0,7 0,10 10 95
PEMAZ25 57 1,0 0,82 15 500
PEMA26 5,7 1,0 0,82 10 500
PEMA27 57 1,0 0,82 20 500
PEMAZ28 5,7 1,0 0,82 10 500
PEMA29 5,7 1,0 0,82 10 500
PEMA31 57 1,0 0,83 10 500
PEMA41 5,7 1,2 0,82 10 500
PMMA4 4.5 0,5 0,10 1 100
PMMAG 4.5 0,5 0,10 5 95
PMMAS8 4.5 0,5 0,10 5 100
PMMA9 4.5 0,5 0,10 5 100
PMMA16 55 0,5 0,40 8 200
PMMA19 11,0 1,0 0,80 16 400
PMMA21 5,0 1,0 0,40 8 200
PMMAZ22 4.5 15 0,40 8 200
PMMA23 4,0 2,0 0,40 8 200
PMMA24 5,0 1,0 0,40 8 200
PMMAZ25 4.5 15 0,40 8 200
PMMA26 4,0 2,0 0,40 8 200
PS5 10,0 1,0 0,20 5 100
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Tabelle 7.4: Lichtstreuresultate der Kolloide. Der Tragheitsradigsund das Molekulargewichil,,
wurden Uber ein&uINIER-Auswertung aus der SLS erhalten. Der hydrodynamisch effektive Radius
R, wurde aus der DLS ermittelt. Alle Messungen wurden bei@&lurchgefihrt. Die Brechungsin-
dexinkremente zur Berechnung vk, stehen in Tabelle 3.2 (Seite 22).

Probe Losemittel Ry Rh My p
[hm] [nm] [Mio.g/mol] Ry/Rg
PCyHMA Toluol 38 42 41,0 0,90
PEMAZ2 Aceton 25 23 9,2 1,09
PEMA25 2-Butanon 8 8 0,9 1,00
PEMA26 2-Butanon 11 12 1,4 0,92
PEMA27 2-Butanon 17 11 1,0 1,55
PEMA28 2-Butanon 14 14 1,7 1,00
PEMA29 2-Butanon 16 13 1,5 1,23
PEMA31 2-Butanon 16 13 1,13 1,23
PEMA41 2-Butanon 12 11 1,20 1,09
PMMA4  Aceton 46 39 28,8 1,18
PMMAG6  Aceton 43 39 27,0 1,10
PMMAS 2-Butanon 20 20 7,9 1,00
PMMA9  2-Butanon 18 20 8,8 0,90
PMMA16 2-Butanon 16 19 3,7 0,84
PMMA19 2-Butanon 17 16 3,5 1,06
PMMA21 2-Butanon 27 22 8,6 1,22
PMMA24 2-Butanon 34 26 10,2 1,30
PS5 Toluol 29 32 13,4 0,91

7.2.5 Stober-Kolloide

Die Synthese basiert auf Arbeiten v&TOBER et al. [31], die Oberflachenbeschichtungen
sind zum Beispiel in [33, 137, 138] beschrieben. Die unten angegebenen Mengen kdnnen
variiert werden, durchgefuhrt wurde zum Beispiel auch der vierfache Ansatz. Ebenso
konnen auch die Silane zur Oberflachenbeschichtung in ihren Substituenten und in ihrer
eingesetzten Menge variiert werden. Fir eine Beschichtung mit Alkylketten hat sich das
hier beschriebende Verhaltnis bewéhrt. Wird Methanol durch Ethanol ersetzt, so werden die
Kolloide grofier.

In 500 mL Methanol (technisch) werden 31,25\#i5-Losung (Riedel-de Haén, 25 %-ig)
gegeben und verrihrt. Moglichst ztigig werden danach 3,275 g Tetraethoxysilan (ABCR,
99 %) zugesetzt. Nach ca. einer halben Stunde beginnt sich die Losung zu triben. Die
Losung wird Gber Nacht gerthrt. Die Partikel kdnnen jetzt oberflachenbeschichtet werden;
hierzu wird das entsprechende Silan in Ethanol geldst und die Lésung dann langsam
zugetropft. Zum Beispiel: 1,6 mmol n-Octadecyltrimethoxysilan (ABCR, 95 %) in 10 mL
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Ethanol. Nach erfolgter Zugabe wird erneut tber Nacht geruhrt. Die Partikel werden
durch mehrmaliges Waschen mit Methanol vom Uberschissigen Ammoniak befreit. Hierzu
wird eine Zentrifuge (Eppendorf Centrifuge Typ 58-10) bei 3.000 U/min fir jeweils 30 -
45 Minuten verwendet. Ist die Uberstehende Lésung pH-neutral, so werden die Kolloide
getrocknet und zur Gefriertrocknung in Benzol geldst.

Die Resultate der Charakterisierung sind in Tabelle 7.2 mit eingetragen.

7.3 Charakteristika der eingesetzten Polymerketten

Eine Ubersicht Uiber die verwendeten Polymerketten mit Bezugsquellen und Resultaten aus
der Lichtstreuung befindet sich in Tabelle 7.5. Die Brechungsindexinkremente zur Bestim-
mung der Molekulargewichte sind in Tabelle 7.6 zusammengestellt.

Tabelle 7.5: Ergebnisse der Charakterisierung bei°Z5aller eingesetzten Polymerketten. Abkur-
zungen: PSS (Polymer Standards Service, Mainz), M+N (Macherey-Nagel, Duren); THF (Tetrahy-
drofuran); DMF (Dimethylformamid).

Polymer Bezugs- Losungsmittel, Ry Ry Mw
quelle [nm] [nm] [O° g/mol]

PMMA-10K PSS THF — 2,6 9

PMMA-100K PSS THF 18 10 120
PMMA-200K PSS THF 19 12 210
PS-250K M+N Toluol 17 14 270
PS-600K PSS DMF 32 20 640
PS-900K M+N Toluol 40 27 870
PS-2,4M PSS Toluol 78 56 2400
PS-5M PSS Toluol 103 89 3600
D8-PS-600K PSS Toluol 33 22 498
D8-PS-1M PSS Toluol 58 38 1223
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Tabelle 7.6: Zusammenstellung aller Brechungsindexinkremente flir Polystyrol- und PMMA-Ketten
in unterschiedlichen Ldsemitteln. Alle Messungen sind, soweit nicht anders vermerkt, bei Raumtem-
peratur durchgefiihrt worden. Abkirzungen: ETB (Ethylbenzoat); ETA (Ethylacetat); DMF (Dime-
thylformamid); THF (Tetrahydrofuran).

Polymer Lésemittel (59 [B] +A(5) (=]
PS Toluol (25°C) 0,1147
Toluol (40°C) 0,11747]
ETB 0,109
DMF 0,149 0,008
Toluol/ETA 0,164 0,009
(50 Vol-%/50 Vol-%)
Toluol/DMF 0,149 0,008
(30 VoI-%/70 Vol-%)
D8-PS Toluol 0,103 0,006
PMMA  THF (25°C) 0,08747]
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Anhang A

A.1 Charakteristische Daten der untersuchten Proben

Es werden die fur die Untersuchungsmethoden bendtigten Konstanten und einige Resultate
in tabellarischer Form zusammengestellt. Angegeben sind:

e Streulangen und Streuquerschnitte fur die Neutronenstreuung

¢ Dichten, Viskositaten und Brechungsindices der verschiedenen Losungsmittel, L6-
sungsmittelgemische und der Kolloidlésungen fir die Lichtstreuung

¢ Resultate von Viskositatsuntersuchungen an PS-Ketten in Kolloidldsungen

A.1.1 Streuldangen und Streuquerschnitte

Tabelle A.1: Koharente und inkohérente Streulangen b und Streuquersahfiiiteinige ausgewahl-

te Atomkerne [129]. Differenzielle Streuquerschnitte von Wasser bei verschiedenen Neutronenwel-
lenlangen\ zur Normierung der SANS Daten. Die Werte sind Referenz [139] entnommen (Instrument
D11 am InstituL AUE-L ANGEVIN, 3He-Detektor).

Isotop b[10 1°m)| o [10 %*cn?] Aneutron (55 )wasser
koharent inkoharent kohé&rent inkoh&rent[nm At

'H -3,7423 25,217 1,760 81,67 4,51 0,857

’H  6,6740 4,033 5,979 2,04 6,00 0,905

2Cc  6,6484 5,554 0,001 12,00 1,186

160  5,8050 4,235 0




A. ANHANG

A.1.2 Parameter kolloidfreier Lésungsmittel-(gemische)

Tabelle A.2: Brechungsindices n [126, 140], Viskositatgnund Dichtenp der verwendeten L6-
sungsmittel und Losungsmittelgemische. Die Brechungsindizes sind fur die Natrium D-Linie ange-
geben. Abklrzungen: DMF (Dimethylformamid); ETB (Ethylbenzoat); MEB (Methylbenzoat); CLN
(a-Chlornaphthalin); EAC (Ethylacetat); EtOH (Ethanol). Die Zusammensetzungen der Losungsmit-
telgemische sind in Vol-% angegeben; x gibt den Volumenbruch an.

Lésungsmittel T{C] n n [mPa s] p [g/L]

Aceton 25 1,356 0,311 [126]

2-Butanon 25 1,377 0,405 [126]

Cyclohexan 25 1,427 0,894 [126]

DMF 25 1,431 0,794 [126]

DMF/Toluol 40 1,4505 0,610 908,4

(70/30)

ETB 40 1,500 [25°C] 1,508 1028

ETB 7 1,500 [25°C] 3,019 1059

ETB/MEB 25 1,5164 - 0,0157 x 1,995-0,117x 1041,3 + 0,042 x
X =MEB

THF 25 1,409 0,4549 [126]

Toluol 7 1,496 [25°C] 0,693 [126] 879

Toluol 25 1,496 0,557 [126] 862

Toluol 40 1,496 [25°C] 0,4755 849

Toluol/CLN 25 1,594 1,971 [126]

(28/72)

Toluol/EAC 25 1,4927-0,1240x 0,572-0,175x 859 + 0,406 x
x=EAC

Toluol/EAC 25 1,443 0,4860 876

(60/40)

Toluol/EAC 40  1,443[25°C] 0,4227 849

(60/40)

Toluol/EtOH 25 1,4951-0,1347x 0,548 +0,519x 862,9 + 0,636 X
x = EtOH

a Die Werte wurden der ALV-Messsoftware entnommen.
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A.1.3 Dichten und Viskositaten von Kolloidldsungen

A.1.3.1 Silsesquioxanldsungen

Tabelle A.3: Dichten und Viskositaten von SILS-Lésungen in Toluol und Toluol/Ethylacetat

(50 VoI-%/50 Vol-%) (Tol-EthAc) bei verschiedenen Temperaturen. Die SILS-Konzentration c ist in
Gramm pro Liter Losung angegeben. Die Gleichungen wurden durch Anpassungen an die Messwerte
erhalten.

Parameter Toluol

Temperatur T IC] 25

Dichtep [g/L] 861,75+ 0,244 c

Viskositatn [Pas] 5,657-10% + 7,757-10".c + 3,723 10°°.¢?
angepasster Bereich [g/L] 0 < c< 350

Temperatur T IC] 40

Dichtep [g/L] 846,61+ 0,226-c

Viskositatn [Pas] 4,737-10%+6,87610 ".-.c+2,17810°°.¢?

angepasster Bereich [g/L] 0 < ¢ < 300

Tol-EthAc
Temperatur T IC] 25
Dichtep [o/L] 878,63+ 0,202-c
Viskositatn [Pas] 4,717-10%+ 1,253 10°6.¢c

angepasster Bereich [g/L] 0 < ¢ < 200
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A.1.3.2 Mori-Partikelldsungen

Tabelle A.4: Dichten und Viskositaten von Mori-Partikelldsungen in DMF (25 und DMF/Toluol

(70 Vol-%/30 Vol-%) (40°C). Die Konzentration der Mori-Partikel c ist in Gramm pro Liter Losung
angegeben. Die Messungen wurden innerhalb einer Reihe mit nur einem Syntheseansatz der Partikel
durchgefuhrt. Die Anwendung der linearen Anpassungen an die Messwerte flr andere Synthesean-
sétze stellt eine vereinfachende Annahme dar (vgl. Kapitel 2.1.2, Seite 7).

Parameter Ansatz-Nr. DMF
Temperatur T 1C] 25
Dichtep [g/L] 11 943,59+ 0,2389 c

14 942,69+ 0,2529 ¢
Viskositétn [Pas] 11 7,550-10% + 4,25.10°.¢
angepasster Bereich  [g/L] 0<c< 160

Ansatz-Nr. DMF/Toluol (70/30)

Temperatur T 1CI] 40

Dichtep [g/L] 8+10 908,35+ 0,2611c
Viskositétn [Pa s] 8 6,095 1074 4 3,47-10°%.¢
angepasster Bereich [g/L] 0<c< 200

A.1.3.3 Polyorganosiloxanlésungen

Tabelle A.5: Dichten und Viskositaten von Polyorganosiloxanldsungen in Tol-EthAc beCADie
Polyorganosiloxankonzentration c ist in Gramm pro Liter Lésung angegeben.

Parameter Toluol/Ethylacetat (60 Vol-%/40 Vol-%)
Temperatur T C] 40

Dichtep [g/L] 851,33+ 0,999 c

Viskositatn [Pas] 4,222.10 %+ 1,342.10°%.c

angepasster Bereich [g/L]0 < c< 16
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A.1 CHARAKTERISTISCHE DATEN DER UNTERSUCHTENPROBEN

A.1.3.4 Acrylatkolloidlésungen

Tabelle A.6: Abhangigkeit der dynamischen Viskositgider Kolloidlésungen von der Kolloidkon-
zentration. Der untersuchte Konzentrationsbereich ist identisch mit dem, der in der Lichtstreuung fir
die Untersuchungen der PS-Ketten abgedeckt wurde. Die Dichten wurden vereinfachend als die des
reinen Losungsmittels nach Tabelle A.2 angenommen. Die Konzentration ¢ der Kolloide istin Gramm
pro Liter Losung angegeben. Abkirzung: ETB (Ethylbenzoat)

System T1C] n [mPa s]j

PEMA in Toluol 7 0,69874 0,0036 c
PEMAin ETB 40 1,530+ 0,0100c
PMMA in ETB 7 3,018+ 0,0489 c

A.1.4 Viskosimetrie an PS-Ketten
A.1.4.1 PS-2,4M in Silsesquioxanlésungen

Tabelle A.7: Parameter der linearen Anpassung (Gleichung 4.4, Seite 36 ), die die Abhangigkeit
der reduzierten Viskositat von der PS-Konzentration beschreiben. Die Messungen wurdefibei 25
und unterschiedlichen SILS-Konzentrationen durchgefiihrt. Die untersuchte PS-Probe war PS-2,4M.
Abkirzung: Tol-EthAc (Toluol/Ethylacetat 50 Vol-%/50 Vol-%)

Toluol Tol-EthAc

Csis  Steigungm  [n] Csis  Steigungm  [n]
lg/L]  [L¥/¢?]  [L/d [o/L)  [LP/97 [L/dl

52 0,075 0,461 0 0,074 0,414
100 0,073 0,455 69 0,059 0,384
152 0,057 0,391 147 0,051 0,337
196 0,050 0,358 192 0,050 0,293
249 0,047 0,307
305 0,032 0,270
352 0,029 0,212
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A.1.4.2 PS-2,4M in Mori-Partikelldsungen

Tabelle A.8: Parameter der linearen Anpassung (Gleichung 4.4, Seite 52), die die Abhangigkeit der
reduzierten Viskositat von der PS-Konzentration beschreiben. Die Messungen wurderf 8ein25
Dimethylformamid bei unterschiedlichen Mori-Partikelkonzentratiotygi _partikel durchgefiihrt.

PS-600K: PS-2,4MP
CMori—Partikel  Steigung m m] CMori—Partikel  Steigung m {r]]
[9/L] L2/¢?]  [L/g] 9/L] L2/¢?  [L/d]

0 0,0042  0,1027 0 0,027 0,282

19 0,0044  0,0971 16 0,033 0,241

56 0,0024  0,0753 30 0,020 0,211

63 0,0033  0,0608 48 0,015 0,156

72 0,0028  0,0542 56 0,014 0,138

78 0,0029  0,0398 60 0,011 0,120

64 0,016 0,105

a Messungen mit Ansatz Nr.14, verwendete Dichten von Ansatz Nr. 14
b Messungen mit Ansatz Nr.12, verwendete Dichten von Ansatz Nr. 11

A.1.4.3 MARK-HOUWINK-Parameter

Tabelle A.9: MARK-HOUWINK-ParameteK unda von PS-Ketten in verschiedenen Losungsmitteln
aus dem Polymer-Handbuch [47]. Abklrzung: DMF (Dimethylformamid)

Lésemittel Temperatur K a Bereich vonM,,
[°C] [10-3mL/g] [10°g/mol|

Toluol 25 7,5 0,750 120 - 2800

DMF 35 31,8 0,603 4 -870
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A.2 ABKURZUNGSVERZEICHNIS

A.2 Abklrzungsverzeichnis

A.2.1 Untersuchungsmethoden

DLS  Dynamische Lichtstreuung

IR Infrarotspektroskopie

LS Lichtstreuung

NMR Nuclear Magnetic Resonance (Kernresonanzspektroskopie)
SANS Small Angle Neutron Scattering (Neutronenkleinwinkelstreuung)
SLS Statische Lichtstreuung

A.2.2 Chemikalien/Kolloide

AIBN Azoisobutyronitril

CLN a-Chlornaphthalin

DMF Dimethylformamid

DMF-Tol  Mischung aus DMF (70 Vol-%) und Toluol (30 Vol-%)
DTAB Dodecyltrimethylammoniumbromid

EAC Ethylacetat

ETB Ethylbenzoat

MEB Methylbenzoat

OrgSil Polyorganosiloxane

PCyHMA Polycyclohexylmethacrylat
PEMA Polyethylmethacrylat
PMMA Polymethylmethacrylat

PS Polystyrol

SILS Octa-(n-propyl)-silsesquioxan
Stoeb Stober-Kolloide

THF Tetrahydrofuran

Tol-EthAc  Mischung aus Toluol (50 Vol-%) und Ethylacetat (50 Vol-%)

A.2.3 Sonstiges

PDI Polydispersitatsindex (Gl. 7.36)
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A.2.4 Ausgewahlte Formelzeichen

Ao zweiter osmotischer Virialkoeffizient molmLg2
b Streulange m

C Konzentration gLt

Dz translatorischer Diffusionskoeffizient més1

n dynamische Viskositét Pas

G(T) Verteilungsfunktion der inversen Relaxationszeit

g1(1) normierte Feld-Zeit-Korrelationsfunktion

g2(1) normierte Intensitats-Zeit-Korrelationsfunktion

IRed Reduzierte Streuintensitét (Gl. 3.1) mol cnf g2
ks BoLTzMANN-Konstante JK-1

K Konstante in LS (GI. 7.5) mol kgt
A Wellenlange nm

Mn zahlenmittleres Molekulargewicht (GI. 7.37) gmol?!

My massenmittleres Molekulargewicht (GI. 7.12) gmol

n Brechungsindex

Na AVOGADRO-Zahl mol—1
(dn/dc) Brechungsindexinkrement oder Streukontrast mLg!

R allgemeine Gaskonstante Jmol1k—1
Rc Kolloidradius nm

Ry Tragheitsradius (Gl. 7.9) nm

Rn hydrodynamisch effektiver Radius nm

p struktursensitiver Paramety /Ry, (Gl. 7.42)

P Dichte gmLt
P(q) Formfaktor (Gl. 7.1)

¢ Volumenbruch (Gl. 4.2; 5.16)

q Streuvektor (Gl. 7.8) m-1

AR Nettostreuintensitat (Gl. 7.3) cmt

RRy standard RAYLEIGH-Ratio (Standard, hier Toluol) 2,7377.10°cm1
o Streuquerschnitt cn? oder barn
(dx/dQ)) differenzieller Streuquerschnitt cmt

0 Streuwinkel Grad

T Temperatur °C oderK

u u=qRy

\Y; Viskosimeterkonstante s 2
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A.3 Formfaktoren einiger Polymerstrukturen

Tabelle A.10: Zusammenstellung der in der Arbeit verwendeten FormfaktB(ep). Abkirzungen:
q (Streuvektor, Gl. 7.8)R, (Tragheitsradius, Gl. 7.9)

Gauss Knauel [77]

P(0) = i [exp(—0PRE) — (1 °RY)]

geweitetes Knauel [81, 82]

P(q) — (qul-Q,g;)Og'BSS_ (qgséz)Z%67 fur qZRS > 5

Ring [85]

R
P(q) = Lexp(@) fexp{t?)dt mit x= L8

X

Kugel [78]

P() = rgrye(Sin(aRy) — qRycos(aRy))?

Stab [79]
R . gl 2
P(Q) _ q_2L 61'— S'Q(t)dt — (SIF%_Z)Z) L: Stablange

regelmafiger Stern [83, 84]
P(q) = % [V —(1—exp(—V)) + f%l (1— exp(—V))z]

mit V = %_ZqZRS f: Anzahl der Arme
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Verodffentlichungen

Folgende Artikel wurden in Fachzeitschriften veréffentlicht:

e Florke, U.; Roder, T.; Kramer, T.
Methyl 4-oxahepta-1,6-diene-2,6-dicarboxylate.
Acta Chrystallographica2002 E58 01343.
Die durch Rontgenbeugung bestimmte Kristallstruktur der oben genannten Verbindung wird
beschrieben. Bei der Substanz handelt es sich um einen in Polymerisationen eingesetzten Ver-
netzer mit 2 Acrylateinheiten. Hervorzuheben ist, dass die Vernetzung hier nicht tber die Es-
tergruppen hinweg geht, und so eine gewisse Stabilitdt gegen Sauren und Basen erzeugt wird.
Die Kristalle entstehen nach Entfernen des Lésemittels aus der sdulenchromatographischen
Reinigung.

e Roder, T.; Kramer, T.; Huber, K.; Kitzerow, H.-S.
Preparation of Positively and Negatively Charged Organic Colloids from a single Pre-
cursor.
Macromolecular Chemistry and Physj@&003 204, 2204.
Die Synthese von geladenen Partikeln beider Vorzeichen ausgehend von einem Neutralparti-
kel wird prasentiert. Hierzu wird die tensidfreie Emulsionspolymerisation von Methylmetha-
crylat genutzt, der ein ebenfalls auf Acrylat basierendes funktionalisertes Comonomer zuge-
setzt wird. Das Comonomer enthalt eine Bromfunktionalitét, dieNMe; zu positiven und
mit Na,SO; zu negativen Substituenten reagiert. Weiter wird gezeigt, wie sich die geladenen
Partikel in Losung verhalten und wie die Ladungsdichte gezielt in der Synthese gesteuert wer-
den kann.

e Kramer, T.; Roder, T.
Oxidation of Thiols with Dinitrogen Tetroxide.
Synthetic Communication®004 34(2), 287.
N,O, wird zur Oxidation von Thiolen zu Sulfonséuren eingesetzt. Vorteile gegenuber klassi-
schen Methoden wikMnO, sind, dass keine Nebenprodukte entfernt werden missen, und
dass unter wasserfreien Bedingungen gearbeitet werden kann. Die untersuchten Substanzen
sind Ester vorw-Thioalkoholen, deren Synthesen ebenfalls beschrieben werden.

e Kramer, T.; Scholz, S.; Maskos, M.; Huber, K.
Colloid-Polymer Mixtures in Solution with Refractive Index Matched Acrylate Collo-
ids.
Journal of Colloid and Interface Scienc2004 279, 447.
Grol3e lineare Polymerketten in verdiinnter Lésung werden in Gegenwart von konzentrierten
Kolloidldsungen mittels Lichtstreuung untersucht. Eine Voraussetzung zum Gelingen der Ex-
perimente ist eine moglichst optimale Isorefraktivitat der Kolloide zum Lésungsmittel zu errei-



chen. Daher werden verschiedene Kolloide unter diesem Aspekt untersucht, wobei Lésungs-
mittel, LOsungsmittelzusammensetzungen und die Messtemperaturen variiert werden. Die un-
tersuchten Kolloide sind chemisch sehr unterschiedlich, so werden verschiedene Acrylat-,
Polystyrol- und aufSiO-basierende Kolloide untereinander verglichen. In den fir Lichtstreu-
messungen am besten geeigneten Systemen werden Messungen von grol3en Polymerketten bei
verschiedenen Kolloidgehalten préasentiert. Bis zu 2,5 Gew.-% Kolloidanteil zeigt sich dabei
keine Veranderung der Kettenstruktur.

Roder, T.; Kramer, T.

Esters ofw-Bromo Alcohols and their Corresponding Quarternary Ammonium Salts.
Synthetic Communication2004 34(20) 3645.

Die Synthese von Estern auwsBromalkoholen und Isobuttersdure bzw. Adipinsaure wird vor-
gestellt. AnschlieBende Umsetzung mit Trimethylamin fihrt zu den entsprechenden quartaren
Ammoniumsalzen.

Florke, U.; Roder, T.; Kramer, T.

3-(Isobutyryloxy)propanaminium bromide.

Acta Chrystallographica2004 E60, 02007.

Die Kristallstruktur der oben angegebenen Verbindung wird beschrieben. Die Kristallisation
gelingt aus Acetonitril.

Kramer, T.; Schweins, R.; Huber, K.

Silsesquioxane Molecules and Polystyrene Chains as a Model System for Colloid-
Polymer Mixtures in the Protein Limit.

Macromolecules2005 38, 151.

Das Verhalten von groRen Polystyrolketten wird in Gegenwart von unterschiedlich hohen Sil-
sesquioxankonzentrationen in zwei verschiedenen Losungsmitteln untersucht. Als Messmetho-
den werden Viskosimetrie, statische und dynamische Lichtstreuung und Neutronenstreuung
angewendet. Eins der beiden Lésungsmittel stellt ein isorefraktives System fir Silsesquiox-
ane dar, so dass ungestort Lichtstreumessungen durchgefihrt werden kénnen. Des Weiteren
wird das Phasenverhalten in einem guten- und eifebsungsmittel fir PS in Gegenwart

der Silsesquioxane untersucht. Zusammen mit den Ergebnissen aus der Neutronenkleinwin-
kelstreuung, deuten die Ergebnisse auf eine Verdrangung der Silsesquioxanmoleklle aus der
Polymerkettendomane hin. Die Kettendimension schrumpft bei Zugabe von Silsesquioxanmo-
lekulen.



e Kramer, T.; Roder, T.; Huber, K.; Kitzerow, H.-S.
Surface Modification of Epoxy-Functionalized Acrylate Colloids.
Polymers for Advanced Technologie®05 16, 38.
Der tensidfreien Emulsionspolymerisation vom Methylmethacrylat wird ein epoxyfunktionali-
siertes Comonomer beigefligt, so dass die resultierenden Kugeln weitere Reaktionen eingehen
konnen. Uber NMR-Spektroskopie wird das Vorhandensein von Epoxygruppen nachgewiesen.
Durch einen nucleophilen Angriff von Aminen und Thiolen kann das Epoxid gedffnet wer-
den, wobei das Molekul kovalent an die Kugeloberflache gebunden wird. Dies wird mit Hilfe
der sehr sensitivet®F-NMR Spektroskopie bestatigt. Das Verfahren wird angewendet, um
Farbstoffe auf die Oberflache zu binden, und um das Analytikreagenz fur den Nitrit-Nachweis
a-Naphthylamin zu immobilisieren.
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