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1. Einleitung

Makromolekiile, die aus mindestens zwei verschiedenen Polymerblocken in einer linearen oder

radialen Anordnung bestehen, werden im Allgemeinen als Blockcopolymere bezeichnet.

Blockcopolymere entstehen aus einer Kombination der inkompatiblen, oder unterschiedlichen
Blocke (wie z.B. hydrophile und hydrophobe Blocke, ionische und nicht ionische Blocke, kristalline
und amorphe Blocke, temperaturempfindliche und pH-empfindliche Blocke) in einem einzelnen
Makromolekiil. Da die Blocke miteinander begrenzt bzw. verbunden sind, ist eine makroskopische
Phasentrennung unmdglich und alle strukturellen Ordnungen finden in dem Nano-bereich statt.

Aufgrund der unterschiedlichen Blocke besitzen die Blockcopolymere faszinierende Eigenschaften
sowohl im Festkorper, als auch in der Losung. Sie verhalten sich wie Makromolekiile, aber auch
wie klassische Kohlenwasserstoff-Tenside. Eine der wichtigsten Eigenschaften der Block-
copolymere ist die Selbstaggregation und Mizellbildung aufgrund der mikroskopischen Phasen-
trennung der Blocke in einem selektiven Losungsmittel. Nach der ersten Veroffentlichung von
Merret[1] tber die kolloidalen FEigenschaften der Blockcopolymere in Ldsung, sind die
theoretischen und experimentellen Aspekte ihres Aggregationsverhaltens detailliert untersucht
worden[2-4]. Es ist jetzt bekannt, daB die Blockcopolymere in der Losung alle moglichen

Aggregationsformen der klassischen Tenside (wie z.B. Stdbchen. Lamellen, Vesikel etc.) bilden.

Aufgrund der Entwicklungen in den Herstellungsmethoden, die die Synthese von Block-
copolymeren auf Wunsch mit verschiedenen Zusammensetzungen, Molekulargewichten und An-
ordnungen und mit geringen Mengen von Verunreinigungen ermoglichen, sowie der erweiterten
Anwendungsmoglichkeiten z.B als. Dispergierungsmittel, Emulgatoren, Benetzungsmittel, Schaum-
stabilisatoren, Flockungsmittel, Viskositdtmodifiziermittel, Wirkstofftransportmittel in Pharma- und
Kosmetikindustrie und Gentherapie, Vorldufer in der Herstellung der Metallnanopartikel usw|[3,5-
9], hat sich wihrend der letzten zwei Jahrzehnte die Untersuchung der Herstellungsmethoden und
der kolloidalen Eigenschaften dieser Makromolekiilgruppe in der Schmelze[2] und Losung[10-15],
und deren Wechselwirkungen mit klassischen Tensiden[16-21], Polyelektrolyten[8] und Homo-
polymeren[6] sowie Wirkung der Temperatur und der Losungsmittelkombination als eines der

interessantesten Forschungsthemen entwickelt.



1.1. Zusammensetzung und Struktur

Bei dem besten untersuchten Blockcopolymer System handelt es sich um AB, Zweiblock- und ABA
Dreiblockcopolymere, wo A und B die individuellen Blocke darstellen. Im einfachsten Fall besteht
die Struktur aus linearen Anordnungen A-B, A-B-A, A-B-C bei denen die Blocke Ende an Ende
verbunden sind. Andere Strukturen werden in die Klassen sternformige AB,, A.Bm, (A-B),, ABC
unterteilt[3]. In Abb.1.1 sind diese Strukturen dargestellt.

Aufgrund der Bausteine, werden die Blockcopolymere in die folgenden Klassen unterteilt[2-5]:

hydrophil-hydrophil wie MAA-4VP oder MAA-DMAEMA oder
amphiphil, bestehend aus hydrophilen und hydrophoben Blocken

Hydrophile Blocke werden weiter kassifiziert als:

nichtionisch wie PEO
anionisch wie PAA oder PMAA

kationisch wie P2VP (nach Protonierung)

1.2. Herstellungsmethoden [3]

Die élteste und meist benutzte Methode zur Synthese der wohldefinierten Zwei- und
Dreiblockcopolymere ist die anionische lebende Polymerisation. Diese Methode, erstmals erwihnt
von Swarc[2,3], ermdglicht die Herstellung der Blockcopolymere mit definierter Struktur und einer
sehr engen Molekulargewichtsverteilung.

Die Polymerkette wichst durch zufiigen der Monomere an eine lebende anionische Kette. Diese
Methode wird vor allem zur Herstellung der PS Blockcopolymere, z.B. PS-PB-PS in der
Gummiindustrie, verwendet. PEO-PPO Zwei- und Dreiblockcopolymere werden auch durch
anionische lebende Polymerisation pripariert. Die begrenzte Zahl der Monomere die durch diese
Methode polymerisiert werden konnen, bedeutet eine FEinschrinkung der Methode[3].
Polymerisierung des Freien Radikals und ihre neueren Versionen, ATRP (Atom Transfer Radical
Polymerisation), RAFT (Reversible Addition Fragmentation Chain Transfer) zur Herstellung der
Blockcopolymere mit einem Polyelektrolytblock und einer niedrigen Polydispersitdt und kationische

lebende Polymerisation sind andere verwendete Herstellungsmethoden|[3,8,22-24].



S ANUE YN 7

AB Zweiblock Copolymer ABA Dreiblock Copolymer

A i

AnBn Graft Copolymer
(AB)n Vierarm Sternférmig

kol an

AB2 Dreiarm Sternférmig ABC Dreiarm Sternférmig AB3 Palmférmig
AnB H-formig AnBm Pi-férmig

Abb.1.1- schematische Darstellung von Blockcopolymer Strukturen [Ref. 2, Seite 63]



1.3. Mizellbildung

Selbstaggregation ist eine der am meisten untersuchten Eigenschaften der Blockcopolymere[2-4].
Aufgrund der unterschiedlichen Losungseigenschaften trennen sich die Blocke in einem selektiven
Losungsmittel mikroskopisch, (ein thermodynamisch geeignetes Losungsmittel fiir einen Block, das

den anderen Block nicht oder wenig solubilisiert), in Phasen auf. Auf mikroskopischer Ebene

D [Mizelle] IR [oore] /R [Shell
< o
a) b)

Abb. 1.2- schematische Darstellung kugelférmiger Mizellen der a) Zwei- und b) Dreiblockcopolymermizellen

erfolgt die Phasentrennung unter Selbstaggregation. Um die freie Energie des Systems minimal zu
halten, ordnen sich die Molekiile so an, dal} der 16sliche Teil des Molekiils direkt mit Lésungsmittel
in Kontakt bleibt und den nicht 16slichen Block im Innenraum der Mizelle gegeniiber dem
Losungsmittel abschirmt[2-8,13,15,25-27]. Mit diesem Verhalten dhneln die Blockcopolymere den

klassischen Kohlenwasserstoff Tensiden.

Nicht nur amphiphile Blockcopolymere aggregieren, sondern auch hydrophil-hydrophile Block-

copolymere werden bei bestimmten pH-Wert, Temperatur und lonenstérke aggregieren|[3].

Die einfachste und héufigste Anordnung fiir Blockcopolymer Aggregate sind kugelformige
Mizellen. In Abb.1.2 sind die Zweiblockcopolymer und Dreiblockcopolymer Mizellen schematisch

dargestellt.



Genau wie bei klassischen Tensiden, aggregieren die Blockcopolymere in der Losung auch oberhalb
einer bestimmten Konzentration und einer bestimmten Temperatur[3,26,28,29]. Unterhalb dieser

Konzentration, cmc, und Temperatur, cmt, sind die Blockcopolymere molekular gelost.

Die Struktur der Aggregate der Blockcopolymere wird durch die folgenden Informationen

beschrieben:

die Gleichgewichtskonstante =~ Unimere <> Mizellen

die cmc und die cmt

die Struktur der Mizellen, z.B. kugelférmig, Stdbchen, usw.

das Molekulargewicht der Mizellen

Z, die Aggregations- oder Associationszahl, die durchschnittliche Zahl der Polymerketten in der
Mizelle

R,, der Trigheitsradius der Mizelle

Ry, der hydrodynamische Radius der Mizelle

R, /Ry Verhéltnis, das abhingig von der Geometrie der Mizelle ist

R., der Radius des Mizellkerns

L, die Dicke der Schale

Diese Faktoren werden durch Oberflichenaktivitdtsmessungen[2,3,7,11,20], dynamische und
statische Lichtstreuung[7,11,14,21,22,29], Rontgenkleinwinkel Streuung (SAXS)[7,10], Klein-
winkelneutronenstreuung (SANS)[10,16,21], Fluoreszenz oder Farbstoffsolubilisation[7,30], FF-
TEM und Kryo-TEM[14,16,31], GroBenausschluss-chromatographie [7,10,27], WaiarmefluB3-
kalorimetrie (DSC)[11,20,21,29], rheologische Messungen [11,27] und Messungen der Elektro-
doppelbrechung[11,20] bestimmt.



1.4. Ziel dieser Arbeit

In dieser Arbeit wurden drei Blockcopolymer-Systeme untersucht. Beim ersten System, wurde die
Aggragation eines Dreiblockcopolymers mit nichtionischen hydrophoben und hydrophilen Blocken,
PEO-b-PEB-b-PEO, und dessen Wechselwirkungen mit dem anionischen Tensid, SDS untersucht.

Bei dem zweiten und dem dritten System handelte es sich um Blockionomere (Blockcopolymere
mit einem ionischen Block).

Fiir Blockionomeren sind die mizellaren Eigenschaften stark abhidngig von dem pH-Wert oder von
dem lonisationsgrad der Polyelektrolyt-Gruppe. Deswegen haben wir die mizellaren Eigenschaften
der Blockcopolymer-Losungen als Funktion des a-Werts (lonisationgrad der Acrylsdure-Gruppe)

untersucht.

Fiir das System PnBA-b-PAA wurde zunéchst die Mizellbildung, die Oberflachenaktivitdt sowie die

rheologischen Eigenschaften der wéssrigen Losungen als Funktion des Neutralisationsgrades der

Polysdure, o, untersucht. Weiterhin wurden die Wechselwirkungen zwischen dem Blockcopolymer

und dem zwitterionischen Tensid CisDMAO sowie dem kationischen Tensid TTABr als Funktion

des a-Werts untersucht. Fiir 0=0,5 wurden die Wechselwirkungen des Blockcopolymers mit dem
anionischen Tensid SDS untersucht. Anhand der Elektronenmikroskopischen Aufnahmen und

SANS-Messungen wurden die mizellaren Grof3en berechnet.

Fiir das System PMMA-b-PAA wurde die Mizellbildung und die Wechselwirkungen mit dem
zwitterionischen Tensid CuDMAO sowie mit dem Blockcopolymer PnBA-b-PAA bei a=0,5

untersucht.



2. Theoretische Grundlagen
2.1. Thermodynamik der Mizellbildung

Da die Aggregate (Mizellen) nur oberhalb einer bestimmten Konzentration (cmc) existieren, spricht
man von einem schrittweisen Aggregationsmodell (closed association) bei dem Aggregations-
prozess.

In diesem Modell aggregieren z.B. Monomere (Blockcopolymer Ketten) in einem reversiblen

Prozess zu Mizellen[2,32]

A=(1lp)d, (@.1)

Die Assoziationskonstante, Ka, wird durch

:[Ap]l/p
[4]

K, (2.2)

berechnet. Berechnet wird dann die Gibbs'sche freie Energie der Mizellbildung von
AG),=—=RTInK, (2.3)
Fiir eine hohe Aggregationszahl (1/p—0), Kx= [A]" und

AG) ~RTIn[4] (2.4)
Oberhalb der cmc, wo sich einzelne Polymerketten im Gleichgewicht mit Mizellen befinden, ergibt

sich die folgende Gleichung:
AG),~RTIn(cme) (2.5)

Die Gibbs—Helmholtz Gleichung zusammen mit der Van't-Hoff Beziehung erlaubt dann die

Berechnung der Mizellbildungsenthalpie und der Mizellbildungsentropie:
AG,=AH,+TAS, (2.6

__dIn(ceme)

AH =R @)



2.2. Theoretische Modelle zur Aggregation der Blockcopolymere [2,3,15,27,33-35]
2.2.1. Scaling Theories

Eigenschaften der Mizelle, wie der Radius des Kerns, die Dicke der Schale und die
Aggregationszahl werden durch Berechnungsmodelle (scaling models) kalkuliert[2,3]. Fast alle
Modelle gehen von monodispersen Blockcopolymeren aus, die in der Praxis aber nicht vorkommen
[15]. In dem einfachsten Modell werden die Mizelleigenschaften eines di- Blockcopolymers, AB, in
einem selektiven Losungsmittel fiir einen Block (z.B. Block A), berechnet. Der Kern der Mizelle
besteht aus gestreckten Armen (Block B) und die Schale besteht aus Block A zusammen mit
Losungsmittelmolekiilen. Bei Konzentrationen in der Ndhe der cmc, oder wenn das Losungsmittel
den Kernblock leicht solubilisieren kann, koexistieren die Losungsmittelmolekiile im Kern
zusammen mit Block B und bilden die geschwollenen Mizellen[15]. Bei hoheren Polymer-

konzentrationen, C>>cmc, werden die Losungsmittelmolekiile aus dem Kern verdriangt.

Zwei Extremfille werden fiir die Mizellen betrachtet[2,3,5,33,36,37]: Hairy Mizellen bei denen der
16sliche Block viel ldnger ist als der unlosliche Block, No>>Ng und Crew- Cut Mizellen bei denen
der Kernblock viel ldanger ist als der I6sliche Block, Ng>>N, . Diese Extremfille sind in Abb.2.1
dargestellt.

In Bezug auf verschiedene Berechnungstheorien, hat Forster T
ein allgemeines Verhéltnis zwischen der Lénge des Kernblocks,

dem Radius des Kerns und der Aggregationszahl zusammengefal3t

[5]:

N3*?, hairy Mizellen

7~
Nz, crew- cut Mizellen
"CI'EW-C‘L;;‘I.T;.C‘;.{;" L<R{core)
Abbildung 2.1-
schematische Darstellung
Ng¥s, hairy Mizellen von hairy und crew-cut
Mizellen [Ref.3]
R~

Ng??, crew- cut Mizellen



Wo Z, R und N die Aggregationszahl, den Kernradius und die Linge des unloslichen Blocks

(Kernblocks) bezeichnen.

Detailliert wurden diese Theorien von Pepin und Withmore[35] verdffentlicht. Eine Zusammen-

fassung verschiedener Modelle ist in Tabelle 2.1 prasentiert.

Fiir Mizellen mit Na>>Np, hat Halperin mit Blick auf die urspriingliche Theorie fiir sternférmige
Polymere von Daoud und Cotton[2] eine Erweiterung der Berechnungstheorie erstellt[33]. Dieses

Modell basiert auf zwei Hauptannahmen:

1- Die Schale hat wie die Mizelle eine kugel-formige Geometrie.

2- Der Volumenbruch des Polymers in der Schale, ®, nimmt mit zunehmendem r (Abstand vom
Kern) ab. D.h. mit zunehmendem r nimmt der Anteil des Losungsmittels in der Schale zu und die

Dichte der Polymerkette nimmt ab.

%,
N
ol r R r
a) b)
Abbildung 2.2-Modell fiir eine diBlockcopolymer Mizelle. a) crew-cut,
b)hairy Mizelle [Ref-33]

Dieses Modell ist im Vergleich mit dem Modell fiir crew- cut Mizellen schematisch in Abb.2.2
dargestellt. Nach Halperin's Modell werden die Aggregationszahl, der Radius des Kerns und der der
Mizelle nach folgender Gleichung berechnet[33]:



Rkem ~ NB3/5 a
Z . NB4/5

4/25 3/5
Rmizell ~ NB NA a

a ist hier die Konturlinge des Monomers im Kernblock. Ny und Na bezeichnen die Zahl der

Monomereinheiten im unléslichen und 16slichen Block.

In Abbildung 2.3 ist eine Mizelle als Sternmodell dargestellt worden.

Tabelle 2.1- Theoretische und experimentelle Scaling laws (Skalierungsgesetze)[35]

Author RcOCZEBZg‘A lycZigZ ey

o B n v

de Gennes 2/3

Leibler et al 2/3

Hong et al 0,64

Whitmore et al 0,67-0,76  -(0-0,1) 0 0,5-0,86

Nagarajan et al 0,70-0,73 -(0,08-0,17)  0,06-0,07 0,68-0,74

Halperin =~ Zcg<<Zca 3/5

Halperin = Zc¢g>>Zca 2/3

Selb et al 0,75-0,81 -(0,14-0,19)

Bluhm et al 0,67 -0,17 0,12 0,54

Zhang et al 0,4 -0,15

Mean Field Theorie 0,77 -0,18 -0,051 0,864

Author
Hong et al lcZ) | y=0,68

Halperin = Zcp<<Zca

locZ8, 20, a=4/25, B=3/5
Halperin =~ Zg>>Zca

I~R,cZ%, a=2/3
R,cZ%,Z%, ,a=0,71, B=-0,09
Hurtrez RyocZ) , v=0,36

Munk et al

Hurtrez R,cZ%,2", 0=0,09, p=0,31
Hurtres R,=1,012},7% +0,78 2", 7",

0=0,75, B=-0,17 p=-0,53, v=0,74
Bluhm et al R, cZl ,v=0,44

R. ist der Radius des Kerns, 1, die Dicke der Schale, I=R.+1,,
Ry der hydrodynamische Radius der Mizelle, Ry der Trégheitsradius der Mizelle, Zciund Zcg bezeichnen den
Polymerisationsgrad von Blocken A, B
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2.2.2. Mean Field Theorie

Mean Field Theorie, erst entwickelt von Noolandi und Hong[34], betrachtet die Wechselwirkung
des Kernblocks bzw. der Schale mit dem Losungsmittel. Im Allgemeinen gilt der folgende

Zusammenhang zwischen den Mizelleigenschaften und den Blocklidngen[35]:

Re~Z%gs Zca? Ia~Z"ca

mit 0,67<x<0,76
-0,1<B8=<0
0,5<v<0,86
Hier bezeichnen R, und 1» den Kernradius und die Dicke der Schale. Zcg und Zca bezeichnen den

Polymerisationsgrad von Block B und von Block A.

Der Querschnitt einer Mizelle zusammen mit dem Volumenbruch der Blocke nach dem Mean Field

Modell ist in Abb.2.4 dargestellt.

Abbildung 2.4- Querschnitt einer Mizelle nach

Abbildung 2.3- Eine Blockcopolymer Mizelle nach dem
Starmodell von Halperin [Ref.2, Seite 160] der Mean- Field Theory [Ref. 34]

11
11



2.2.3. Mizellisation von Blockcopolymeren mit einem ionischen Block

Wie die nichtionischen Blockcopolymere werden die ionischen Blockcopolymere(Blockcopolymere
mit einem Polyelektrolyt-Block) in einem selektiven Losungsmittel aggregieren. Bei lonischen aber,
wird die Mizellbildung und die Mizelleigenschaften u.a. durch den Dissoziations-grad des ionischen
Blocks, Ionenstirke der Losung und pH- Wert (fiir Blockcopolymere mit einer Polysdure- oder
Polybasenkette)[2,3] beeinfluf3t.

Die Aggregation wird oft in einem selektiven Losungsmittel fiir den ionischen Block (meistens
Wasser) untersucht. Die oben genannten Faktoren werden die Mizellbildung durch die Anderungen
der Loslichkeit der Polyelektrolytkette beeinflussen. Fiir die nichtionischen Blockcopolymere ist im
Gegensatz dazu, die Mizellbildung sehr stark von den Eigenschaften des nichtloslichen Blocks
abhingig. Die Blockcopolyelektrolyte besitzen die strukturellen Eigenschaften der Tenside, sowie
der Polyelektrolyte sowie der Blockcopolymerere[38].

Die zwei grundlegenden Theorien, die die Aggregation von Block Copolyelektrolyten erkléren, sind

die von Dan und Tirrel[39] und von Marko und Rabin[40].

Das Modell von Marko und Rabin basiert auf der Mean—Field Theorie. In diesem Modell werden
die Crew-cut Mizellen betrachtet, wobei die Aggregationszahl von der Grenzflachenenergie
zwischen dem unléslichen Block und dem Losungsmittel (welche bei groBen Mizellen den
minimalen Wert hat) und von der Coulomb'schen AbstoBung zwischen den Polyelektrolytketten

(welche fiir einzelne Ketten den minimalen Wert hat), beeinfluf3t wird.

Das zweite Modell von Dan und Tirrel, das fiir eine geméBigte Salzkonzentration vorgeschlagen
wurde, basiert auf Halperin's Modell[33]. In diesem Modell werden die Aggregationszahl und die
cmce von dem unldslichen Block bestimmt.

In einem anderen Modell, einer Kombination der Mean-Field Theorie und Monte Carlo Methode,
vorgeschlagen von Ronis[41], werden die Mizelleigenschaften in drei Bereichen betrachtet. Im
ersten Bereich, ganz in der Ndhe des Kerns sind die Polyelektrolytketten ganz gestreckt und
verhalten sich wie steife Stdbchen. Im zweiten Bereich, weiter entfernt vom Kern, haben die
Polyelektrolytketten eine Konformation der flexiblen Stdbchen. Im dritten Bereich, weit entfernt
vom Kern, sind die Polyelektrolytketten wie flexible Spiralen. Die Dicke und die Eigenschaften

jedes Bereiches sind abhédngig von der GroBe des Kerns, Aggregationszahl und lonenstérke.
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In den letzten Jahren haben Borisov und Zhulina die Eigenschaften der Blockcopolyelektrolyt-

Mizellen fiir Blockcopolymere, welche aus einem langen Polyelektrolyt-Block bestehen (fiir einen

schwachen Polyelektrolyt oder niedrigere a-Werten) mit und ohne Salz berechnet[42,43].

Die Eigenschaften der Mizellen nach diesen Modellen sind hier zusammengefasst:

Nach dem Modell von Dan und Tirrel [39]:

Fir ein AB di-Blockcopolymer mit einem Polyelektrolyt-Block (A) und einem neutralen,
hydrophoben Block (B), (Salzkonzentration ist hoch) werden der Radius des Kerns und die
Aggregationszahl durch:

Ry, ~(ya’lkT )P N3?

Kern

Z~(yd’ kT )P N3?

berechnet. wobei N den Polymerisationsgrad von dem hydrophoben Block, a die Kontourldnge

eines Einheits und y die Grenzflichenspannung bezeichnen.
Nach dem Modell von Marko und Rabin[40] werden die mizellaren Eigenschaften durch:

Z~(t*N, N3/n")"?
RKern:a (ZNB)1/3 T_1/3

fir a<<1 und durch:

4 272
T Ny
Z= e
A
RKem=aTNB/NA

fiir a~1, mit t=(0-T)/® (® Temperatur vom Block B), n=a N4 berechnet.
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2.3. Morphologie

Die Aggregation in verschiedene geometrische Strukturen gehdrt zu den interessantesten
Eigenschaften der Blockcopolymere. Variable Morphologie ermoglicht die Anwendung der
Blockcopolymere in zahlreichen Gebieten. Die GroBle und Struktur der Mizelle wird von dem
Gleichgewicht zweier Krifte: die Anziehungskraft zwischen den unloslichen Blocken (diese ziehen
sich zusammen um den Kontakt zu den Lo&sungsmittel-Molekiilen zu minimieren), die zu
Aggregation fiihrt und die AbstoBBung die das unbegrenzte Wachstum der Aggregate verhindert,[27]
bestimmt und beeinflullt. Jede Variable, die die Grenzflichenkriimmung und den geometrischen
Packungs-parameter dndern kann, wie z.B. Linge der Blocke, Ldsungsmittelkombination,
Temperatur, Salz, Priparationsmethode, Verunreinigungen, pH-Wert u.s.w. kann die Morphologie
des mizellaren Systems beeinflussen[3,4,27,36,44,45,46]. Die Blockcopolymere konnen alle
Aggregatformen der klassischen Kohlenwasserstofftenside wie z.B. Stdbchen[26,27,31,38],
Vesikeln[44], lamellare Phasen[36,47], sekundidre Mizellen[31,36] und Kluster bilden. In Abbildung
2.5 sind einige Morphologien fiir Blockcopolymer Aggregate dargestellt.

Scheibchen

Vesikel

2.5- Schematische Darstellung der méglichen Aggregatformen fiir Blockcopolymere
[Ref. 70]
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2.4. Praparation der mizellaren Losungen

Die mizellaren Eigenschaften der Blockcopolymere sind hédufig sehr abhéngig von der Priparations/
Solubilisations-Methode. Die mizellaren Systeme werden im allgemeinen nach zwei Methoden

prapariert.

1- Das Blockcopolymer wird zundchst in einem gemeinsamen Losungsmittel fiir beide Blocke
aufgelost. Die Eigenschaften der Losung, wie die Temperatur oder Losungsmittelzusammensetzung,
werden dann zugunsten der Mizellbildung gedndert[3]. Sehr oft wird die Mizellbildung durch die
stufenweise Zugabe eines selektiven Losungsmittels flir einen Block und die Entfernung des

gemeinsamen Losungsmittels durch Dialyse verursacht[3,31,36,48,49].

2- Nach einer anderen Methode wird das Blockcopolymer direkt in dem selektiven Losungsmittel
aufgelost[3,8,50]. Diese Priparationsmethode verursacht gefrorene Mizellen, wenn ein Block eine
hohe Glastemperatur hat, d.h. die Mizellen sind nicht im Gleichgewicht mit den Monomeren und

konnen keine Monomere tauschen[3,28].

2.5. Kompexbildung mit klassischen Tensiden

Die Wechselwirkung zwischen nichtionischen Polymeren/ Polyelektrolyten und Tensiden ist
weitgehend, sowohl theoretisch als auch praktisch, untersucht worden[51-58]. Durch diese
Wechselwirkungen wird die Struktur der Mizellen beeinfluit und es bilden sich neue Strukturen die
nicht nur mit Tensiden oder Polymeren erreichbar sind[55,56]. Diese strukturellen Anderungen
erweitern die technischen und industriellen Anwendungen der Polymere und Tenside z.B. als
Vorldufer in der Herstellung der Metallnanopartikel, Wirkstofftransportmittel in Pharma- und
Kosmetikindustrie und Gentherapie, Olwiederaufnahme, Lebensmittelindustrie[54,55,57,58] u.s.w.

Die Untersuchung der Polymer-Tensid Wechselwirkung ist auf Blockcopolymere erweitert worden
[3]. Die am meisten untersuchten Systeme bestehen aus di- und tri- Blockcopolymeren mit dem
wasserloslichen Block PEO[9,17,19-21,29,59]. Im Allgemeinen lagert sich das Tensid schon bei
geringen Konzentrationen unterhalb der cmc des Tensids an Blockcopolymer Mizellen durch
elektrostatische oder hydrophobe Wechselwirkungen. Die Wechselwirkung findet an der Kern-
Schalen-Grenzfliche oder an der Oberfliche der Schale der Blockcopolymer-Mizelle statt und
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ergibt Anderungen im mizellaren System, wie z.B. Radius der Mizelle und Aggregationszahl. Mit
zunehmender Konzentration des Tensids verschwinden die Blockcopolymer-Mizellen zugunsten der
Mischmizellen, es bilden sich zuerst groBere Aggregate und Kluster, dann kleinere polydisperse
Aggregate und danach einzelne Polymerketten, die mit Tensid gesattigt sind[9,19,21,29,60]. Das
kiirzlich untersuchte System aus Blockcopolyelektrolyt und ionischen Tensiden bildet kugelformige
Mizellen mit Kern- Schale Struktur. Der Kern besteht aus Tensidmizellen, die mit

Polyelektrolytketten verbunden sind und der neutrale (aber hydrophile) Block bildet die Schale.[16]

2.6. Kolloidale Krifte (Die Wechselwirkungen zwischen Mizellen)[32,61]

Die beriihmte DLVO- Theorie, die in den Jahren 1939-1945 von Derjagin, Landau, Verwey und
Overbeck zur Interpretation des Phasenverhéltnisses und der Stabilitdt der kolloidalen Systeme
erstellt wurde, betrachtet die Wechselwirkungskrifte zwischen kolloidalen Teilchen als die Summe
der AbstoBungs- und die Summe der Anziehungskrifte. Die Anziehungskrifte (Van der Waals
Krifte) bestehen aus: London Dispersionskrifte (die Anziehungsdispersionskraft, die zwischen
zwel Molekiilen ohne permanentes Dipolmoment existiert), elektrostatische Dipol-Dipol Wechsel-
wirkungen (Keesom Komponente) und Debye Komponente, Dipol-induzierter Dipol Wechsel-

wirkungen.

Die Van der Waals Krifte, im Gegenteil zu den Wechselwirkungen der elektrischen Doppelschicht,
wirken ziemlich gleich auf polare und nicht polare Teilchen und lassen sich nicht von dem pH-
Wert oder der Salzkonzentration beeindrucken. Diese Wechselwirkungen und das verursachte
Potenzial sind von der Struktur der Teilchen und deren Abstand

abhéngig.

Die drei Komponenten der Van der Waals Wechselwirkungen
werden am einfachsten zwischen zwei kugelformigen Teilchen

mit Radien R, R, und Abstand von R, (Abb.2.6) berechnet:

Abbildung 2.6- Schematische
Darstellung zweier
Wechselwirkender Teilchen

Fiir London's Wechselwirkungen, die quantenmechanischen

Wechselwirkungen zwei Teilchen ohne permanentes Dipolmoment, 148t sich die Energie, E, durch:
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-3x*hv —-C,,
E=— = @)
Mk ) 12

berechnen wo « fiir die Polarisierbarkeit und v fiir die Grenzfrequenz des Atoms stehen.

Fiir den Keesom Komponent, (die elektrostatischen Dipol-Dipol-Wechselwirkungen), lautet die

Energie:

und fiir den Debye Komponent (Dipol-induzierter Dipol Wechselwirkungen) 148t sich die Energie

von:

—uix(1+3cos’O)
E= —— (2.10)
2(4me,) R,

berechnen.

wo: u;, u, die Dipolmomente von Teilchen 1, 2, 6 die Winkel zwischen beiden Dipolen, k die
Boltzmann- Konstante, T die Temperatur und €, die absolute Dielektrizitdtskonstante in Vakuum
bezeichnen.

Das gesamte Wechselwirkungspotenzial wird durch die Hamaker Uberlegung paarweise (als die
Summe der Wechselwirkungen zwischen einem Paar Volumenelementen, V; im Teilchen 1 und V,
im Teilchen 2) betrachtet. Nach dieser Uberlegung bekommt man fiir das oben genannte System:

—-H RR,

E=—.—
6R,, R,+R, (2.11)

Fiir H, die Hamaker Konstante gilt:
H=nCpp:

C ist eine Konstante fiir ein wechselwirkendes Paar und p,,p- sind die Dichten der Teilchen 1, 2.
2.7. Die elektrische Doppelschicht [32]

Wenn die Van der Waals Wechselwirkungen, die nur Anziehungskréifte erzeugen, die einzigen

Wechselwirkungen zwischen kolloiden Teilchen wiren, wiirden die Teilchen sich unbegrenzt
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anndhern, zusammensto3en und schlieBlich durch Koagulation aus der Dispersionsphase ausfallen.
Wechselwirkungen der elektrischen Doppelschicht erzeugen die Kraft, die die Koagulation der
Teilchen und dadurch die Phasentrennung in kolloidalen Systemen verhindert und die Stabilitit der

Dispersion bewirkt

Ein Teilchen, das an der Oberfldche aufgeladen ist, wie z.B. Mizellen der ionischen Tenside, zieht
die Gegenionen in der Losung an, welche eine geladene Schicht um das Teilchen bilden. Das
Elektroneutralitdtsprinzip bleibt jedoch fiir das gesamte System giiltig. Oberflachenladung wird von:
1- Ionisation oder Dissoziation einer Gruppe an der Oberflache

2- Adsorption einer ionischen Gruppe an der nichtionischen Oberflache

erzeugt.
a) Helmhalz b) Gouy-Chapman c) Stern

@ diffuse

@ Schicht

salvalisierte
Kationen

diffuse
Schicht

Fotentialverlauf
Abbildung 2.7- Die drei wichtigste Modelle fiir die elektrische Doppelschicht a) das Helmholtz-Modell der starren
Schicht b) das Gouy-Chapman-Modell der diffusen Schicht c) das Stern-Modell [Ref. 32 seite 222]
Fiir die Struktur der Doppelschicht wurden verschiedene Modelle erstellt. Die wichtigsten davon
sind Helmholtz-Modell, Guoy-Chapman-Modell und Stern-Modell. Diese Modelle sind zusammen

mit dem Potentialverlauf in Abbildung 2.7 dargestellt.

Nach dem Helmholtz Modell bildet sich an der Grenze zweier nicht-mischbarer Phasen eine

Ladungsstruktur, die starre Doppelschicht genannt wird (Abb.2.7.a). Jede negative Ladung wird von
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einer gleichen Zahl positiver Ladung kompensiert und umgekehrt. Die Ionen in der starren Schicht

haben wenig Bewegungsmoglichkeiten.

Das Helmholtz Modell fiir die Ladungsverteilung kann praktisch nur am absoluten Nullpunkt oder
bei sehr hohen Elektrolytkonzentrationen angewendet werden. In der Praxis werden sich die
Gegenionen bei Raumtemperatur aufgrund der thermischen Bewegung in einem gewissen Bereich
in der Ndhe der Doppelschicht bewegen. Dieses verursacht Ladungsliicken in der starren Schicht.
Nach diesem Modell nimmt die Konzentration der Gegenionen mit zunehmendem Abstand von der
Grenzflache ab. Die elektrische Doppelschicht wird nach diesem Modell als diffuse Doppelschicht
bezeichnet (Abb.2.7.b).

Stern hat diese beiden Modelle kombiniert. Das Stern-Modell fiir die Ladungsverteilung besteht aus
der starren Schicht und der diffusen Schicht, die sich an die starre Schicht anschlieBt (Abb.2.7.c).
Nach Stern, werden die Ionen nicht nur durch elektrostatische Krifte in der diffusen Schicht,

sondern auch durch Absorptionskrifte in der starren Schicht gehalten.

Die Anordnung der Gegenionen in der starren und der Diffuse Schicht
diffusen Doppelschicht verursacht eine Ladungswolke, Starre Schicht K A

die sich symmetrisch um das Teilchen aufbaut. Diese A K A K+A
Ladung fiihrt zu einer Abstoung zwischen den K\ KA K o
Teilchen und ist dadurch fiir die Stabilitét in kolloiden NN K
Systemen verantwortlich. Der entscheidende Faktor fiir K[;, K*

die Anndherung der Teilchen ist die Dicke der diffusen K* : K*
Doppelschicht, die Debye-Lange, welche mathematisch koA K

Abbildung 2.8. vereinfachte Darstellung
der Ladungsverteilung um ein
kugelformiges Teilchen

U= €, kT ]”2 e [Ref:32 Seite 583]
K=[—— )
2N eI

4€

aus den Poisson-Boltzmann und Guoy-Chapman-

Gleichungen berechnet wird:

in dieser Gleichung ist e die Elementarladung, I die Ionenstédrke der Losung, €. die dielektrische

Permittivitit des Losungsmittels.
1
I=§Z zie, (2.13)

Ci ist die Konzentration der Ionenspezies i, und z; deren Ladung.
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c) d)

olo c®

Abbildung 2.9 Verdnderung der Dicke der elektrischen
Doppelschicht durch Zugabe des Salzes. a) Debye Lénge fiir
ein Teilchen b)die Anndherung zweier Teilchen ist durch die
Dicke der Doppelschicht begrenzt c¢) Erniedrigung der Dicke
der elektrischen Doppelschicht durch Zugabe des Salzes, der

Abstand wird kleiner, das System ist noch stabil. d)
Koagulationsstrukturen entstehen, das System durchliuft eine
Phasentrennung. [Ref.32 Seite 584]

Die Debye Linge, Ap, die Dicke der elektrischen Doppelschicht wird als 1/x definiert. Die
Anndherung zweier kolloidaler Teilchen auf Abstinde kleiner als 2xAp erfordert viel Energie.
Dadurch wird die kolloidale Losung stabilisiert. Mit der Zugabe von Salz verringert sich die Dicke
der elektrischen Doppelschicht und die Teilchen ndhern sich an. Im Extremfall entstehen
Koagulationsstrukturen und die Dispersion zerfillt. Dieser Verlauf ist schematisch in Abbildung 2.9

dargestellt.
Nach der DLVO Theorie gilt fiir die gesamte Energie des Systems:

Et(dA):EA(dA)+ER<dA) (2.14)
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Abbildung 2.10- Verlauf der Energie nach DLVO Theorie fiir ein
Kolloid-System [Ref. 32 Seite 586]

wo E;, Ex und Er die gesamte Energie, die Anziehungs- und die AbstoBungsenergie als Funktion des

Abstandes bezeichnen. Dieses ist in Abbildung 2.10 dargestellt.
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3. Material und Methoden

3.1. Verwendete Materialien

Die Blockcopolymere poly (ethylenoxid)-b-poly (ethyl-ethylen)-b-poly (ethylenoxid) PEO;s-b-
PEBs-b-PEO;5 (1) und poly (n-butylacrylat)-b-poly (acrylsdaure) P(nBA)100-b-P(AA):so (2) wurden
von dem Lehrstuhl fiir Makromolekulare Chemie (II) zur Verfiigung gestellt[62-64]. Das Block-
copolymer poly (methylmethacralat)-b- poly (acrylsdure) PMMA-b-PA A (3) wurde von Rager T.
zur Verfiigung gestellt[65]. Das Molekulargewicht und die Polydispersitét der verwendeten Block-
copolymere sind in Tabelle 3.1 aufgefiihrt.

Das anionische Tensid Natriumdodecylsulfat (4) wurde von der Firma Serva bezogen. Das zwitter-
ionische Tetradecyldimethylaminoxid (TDMAO) (5) stammt von der Firma Clariant AG, Gendorf
(Deutschland). Dieses wurde als 25 % ige Losung geliefert und wurde zur Aufbereitung und
Reinigung gefriergetrocknet und anschliefend zweimal in Aceton umkristallisiert.

Das kationische Tensid N-Tetradecyl-N,N,N-Trimethylammoniumbromid (6) wurde von der Firma
Serva bezogen und ohne weitere Bearbeitung verwendet.

Zur Herstellung der Losungen wurde ausschlieBlich demineralisiertes Wasser verwendet.

H+ﬂwf%@4“¢§jﬁﬂ$fﬂm%H
f4i:ﬁfk“vf“vk

(1)

{CHCH} {CHCH}
\v/\\/,/A\O COOH

2)
CCH% {CHCH}
COOCH, COOH
3)
2
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Na

(6)

Tabelle 3.1- Molekulargewicht und Polydispersitit der untersuchten Blockcopolymere

Blockcopolymer MW M,/M,
PEOis-PEB&-PEO1s 10080 1,11
PnBA 00-PAAIs0 23600 1,15
PMMA-PA A 12480 1,12

3.2. Theoretische Grundlagen der verwendeten MeBmethoden

3.2.1. Oberflichenspannungsmessungen|[32,66]

Da die Atome, Molekiile oder Ionen an der Oberfliche einer Fliissigkeit nur Kréfte ins Innere
erfahren, ist ihre Energie hoher als in der Volumenphase. Dieses gilt auch fiir die Teilchen an der
Grenzfliche zweier nicht mischbarer Fliissigkeiten. Diese unterschiedlichen Krifte sind
schematisch in Abbildung 3.1 fiir Oberflachen dargestellt. Diese hohere Energie fiihrt dazu, daf3 das
System bestrebt ist die Oberfliche bzw. die Grenzfliche zu minimieren. Die Ober-(Grenz)
flachenspannung ist dann die erforderliche Arbeit, um die Teilchen aus der Volumenphase in die
Ober-(Grenz)fliche zu bringen und ist der wichtigste thermodynamische Parameter zur

Charakterisierung von Phasengrenzen. Sie hat die Mafeinheit von Energie pro Fliche, mN/m oder
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dyn/cm:

y=% (3.1

Der Wert der Grenzflichen-(Oberflichen)spannung wird durch die
Zusammensetzung der beiden benachbarten Phasen bestimmt und die \ I

Thermodynamik wird durch die Gibbsche Fundamentalgleichung O O‘_’O“O

beschrieben / I \

dg=—SdT +vdP+Y u.dn+ydA (3.2) ® © o ©

Abbildung 3.1- Darstellung der
Wechselwirkungen fiir die

Form Teilchen an der Oberfliche

eines Fluids verglichen mit der

Ad Y:_z nduy; (3.3) in der Volumenphase[32]
dy==-2T.du; (3.4

iibergeht, wobei I'; die Oberflachentiberschusskonzentration I'; =ni/a bezeichnet. Mit du; = RTdInc;

die bei konstantem Druck und konstanter Temperatur in die einfache

fiir konstanten Druck und konstante Temperatur, fiir einfache thermodynamische Uberlegungen

kommen wir zu den Gleichungen:

dy=—=RT . T,dlInc, (3.5)

__ 1 dy
= RT(dlnc)T (3-:6)

grenzflichenaktive, amphiphile Substanzen wie Tenside lagern sich an der Grenzfliche Wasser/Luft
an und senken dadurch die Oberflichenspannung ¢ des Wasser ab. Ahnlich verhilt es sich mit der
Absenkung der Grenzflichenspannung Wasser/Ol durch Anlagerung eines Tensids an die Grenz-
flache.

Durch Messung der Grenz-(Ober) flichenspannung in Abhingigkeit von der Tensidkonzentration
lasst sich aus der Auftragung von y (o) gegen die Tensidkonzentration in logarithmischer Skalierung
die cmc bestimmen. Der Verlauf der Grenz-(Ober) flichenspannungswerte nimmt mit der
zunehmender Tensidkonzentration bis zu einer bestimmten Konzentration ab. Oberhalb dieser
Konzentration bleibt ¢ nahezu konstant. Bei der cmc aggregieren die Tensidmonomere in Mizellen
und die Monomerkonzentration bleibt konstant, das chemische Potential des Tensids dndert sich ab
dieser Konzentration kaum mehr und das spiegelt sich wider in den konstanten Grenz(Ober)fldchen-
spannungswerten.

Aus dieser Auftragung kann man auch den Kopfgruppenplatzbedarf a, des Tensides berechnen:
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Der Verlauf der Wechselwirkung zwischen dem Polymer und dem Tensid kann auch mit Hilfe der
Oberflichenspannungsmessungen verfolgt werden[51,59]. Im normalen Fall sind zwei Knickpunkte
in der Auftragung der Oberflaichenspannung als Funktion der Tensidkonzentration erkennbar. C,,
der erste Knickpunkt und C,, der zweite Knickpunkt, ab dem die Oberflichenspannungswerte
nahezu konstant bleiben, werden als Anlagerungs- bzw. Sattigungskonzentration definiert. Ab C,,
der niedriger als die cmc des Tensides ist, lagert sich das Tensid an das Polymer und bildet
Komplexe oder Mischmizellen, und die Minussteigung in der Auftragung der Oberflichenspannung
als Funktion der Tensidkonzentration ist niedriger als bei reinem Tensid. Bei C; ist die Polymerkette
oder Polymermizellen im Fall der aggregierenden Polymere mit Tensidmolekiilen gesattigt und mit
zunehmender Konzentration des Tensids aggregieren die Tensidmonomere weiter in normale

Mizellen.

Die Oberflachenspannungswerte wurden nach der Du-Noilly Methode mit einem Ringtensiometer
TE1C der Firma Lauda, verbunden mit einem RC6 Thermostaten der Firma Lauda, bei 25 °C
gemessen. Bei dieser Methode wird ein durch ausgliihen gereinigter Pt-Ir Ring mit bekanntem
Radius rr in die Probe eingetaucht, bis die Ringoberflache vollstéindig benetzt ist. Der Ring wird in
Richtung Fliissigkeitsoberfliche gezogen und das gemessene Kriftemaximum verhilt sich direkt
proportional zur Oberflichenspannung. Im Maximum befindet sich die Lamellenoberfliche
senkrecht zum Ring. Wird der Ring noch weiter herausgezogen, schniirt sich die Lamelle ein,
sodass die Zugkraft wieder abnimmt. Uber eine Gewichtsmessung des Ringes an der Luft Gri,e und

im Kriaftemaximum G st die Oberflaichenspannung nach:

Gmax_GRing
7= 411, (3.8)

bestimmbar. Bei der Anwendung der obigen Gleichung ist ein Korrekturfaktor einzufiihren, der eine
Funktion von rx’/v und re/zz ist, wobei zz die Dicke des Ringes und v das gehobene
Fliissigkeitsvolumen sind. Das Gerdt wird durch Messung der Oberflichenspannungswerte mit
destilliertem Wasser kalibriert. Der Verlauf der Messung ist schematisch in Abbildung 3.2

dargestellt.
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(a) (b)

Kraftaufnehmer

Ring

vertikal
beweglicher Tisch

©) (d) Kraftaufnechmer
-~

Lamellenabrif3 Fliissigkeit 1

— 4 Grenzfliiche  Fliissigkeit 2

Abbildung 3.2- Schematische Darstellung Messung der Ober
(Grenz)flichenspannung nach der Ringmethode[32]

3.2.2. Leitfahigkeitsmessungen [67,68]

Durch Anlegen einer Spannung an zwei Elektroden, die sich in einer Salzlosung befinden, lédsst sich
durch die Wanderung der positiven lonen zu der negativen Elektrode und die negativen lonen zu der
positiven Elektrode ein Stromflul induzieren. Die Leitfdhigkeit der Losung ist als der inverse

Widerstand definiert.

_1_,4
L=r=ks (39)

Hier ist "L" die Leitfdhigkeit, "R" der Ohmsche Widerstand und "k" die spezifische Leitfdhigkeit.
"A" ist die Elektrodenfldche und "d" der Elektrodenabstand.
"d/A" wird als die Zellkonstante bezeichnet, die durch Eichung der Zelle mit einer KCl Losung

bekannter Konzentration bestimmt wird. Aus der gemessenen Leitfdhigkeit wird durch

Multiplikation mit der Zellkonstante die spezifische Leitfdhigkeit "k" als intrinsische Gréfe der

Losung berechnet. GemalB:

k
=— .
A, - (3.10)

erhilt man durch Division der spezifischen Leitfahigkeit "k" durch die Konzentration "c" des

Elektrolyten die sogennante Aquivalentleitfihigkeit An.

Liegen mehrere lonenarten in einer Losung vor, gilt flir die Gesamtleitfahigkeit:

k=ey N 2 userlz| (3.11)
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In der Gleichung bezeichnet e, die Elementarladung, u; die Beweglichkeit der Ionen der i-ten
Komponente, c;i die Konzentration der i-ten Ionensorte und z die Ladungszahl der i-ten

Komponente.

Bei ionogenen Tensiden fiihrt die Mizellbildung zu einer verstirkten Kondensation der Gegenionen
an die Mizellen (sie sind jetzt innerhalb der starren elektrischen Doppelschicht gebunden). Dadurch
ist es moglich, aus der Auftragung der Leitfahigkeit als Funktion der Tensidkonzentration die cmc
zu bestimmen, die sich als Knickpunkt in der Steigung der Leitfdhigkeit ergibt.

Genauso wird der Verlauf der Komplexbildung in Tensid-Polymer Mischungen durch Leit-
fahigkeitsmessungen verfolgt (bei Mischaggregaten unterscheidet sich die Bindung der Gegenionen
von der der Monomeren oder normalen kugelférmigen Mizellen des Tensides). Im Komplex-
bildungsgebiet ist die Auftragung der Leitfahigkeit als Funktion der Tensidkonzentration

unterschiedlich zu der des reinen Tensids[51].

Die Leitfahigkeitsmessungen wurden mit einem WTW LF521 Gerét der Firma WTW, verbunden
mit einer Pt-Elektrode durchgefiihrt, deren Konstante mit einer 100 mM Kcl Eichldsung bestimmt

wurde. Die Temperatur wurde mit einem Thermostaten C10 der Firma Haake konstant gehalten.

3.2.3. Messungen des pH- Werts

Der pH- Wert wurde mit einem WTW PH530 Gerdt (Fa. WTW), ausgestattet mit einer
Kombinationselektrode, bei Raumtemperatur gemessen. Die Elektrode wurde mit Eichldosungen

pH-Wert 4 und 8 geeicht.
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3.2.4. Rheologie [69]

Die Viskositét einer Fliissigkeit wird als Widerstand gegen Scherung beschrieben, der aus der
Reibung der Teilchen in der Fliissigkeit herriihrt. Fiir kolloidale Systeme wird das FlieBverhalten
durch die GréBe, Form und Konzentration der Teilchen, sowie durch die Temperatur und
Wechselwirkung zwischen den Teilchen bestimmt. Der einfachste Fall ist der von kugelférmigen
Teilchen mit niedriger Konzentration (Volumenbruch der Teilchen <0,02) und ohne gegenseitige
Wechselwirkung. Fiir diese Systeme wird die Viskositdt nach der Einsteinschen Gleichung

berechnet.

n,,d=ni=1+2,5<;b (3.12)

0

wobei Mt relative Viskositét

n Viskositét der Losung

No Viskositit des Losungsmittels
) Volumenbruch der suspendierten Substanz
bezeichnen.

Bei hoheren Konzentrationen dndert sich die Gleichung in der Form einer Virialentwicklung

Nu=—t=142,50+AS +BE +..... (3.13)
n

0

Bei hoheren Volumenbriichen und stark wechselwirkenden oder anisometrischen Teilchen ist die
Einsteinsche Gleichung nicht mehr giiltig. Ist der maximale Volumenbruch bekannt, kann die

Viskositét durch die Dougherty-Krieger Gleichung bestimmt werden:

250,

na=1-2-) (14

m

Im Allgemeinen nimmt die Viskositédt einer Losung mit zunehmender Tensidkonzentration zu, es

gibt aber Systeme, welche schon bei ganz niedrigen Konzentrationen hohe Viskositit haben. Die

", n

fundamentalen Grofen in der Rheometrie sind die Schubspannung "c" und die Deformation "y
bzw. deren Geschwindigkeit. Bringt man eine Substanz zwischen zwei parallelen Platten und
verschiebt die eine senkrecht zur Verbindungslinie zur zweiten Platte, dann ist dafiir eine bestimmte

Kraft "F" nétig. Diese wird zur Normierung durch die Plattenfldche "A" dividiert, wodurch man die

"

sogenannte Schubspannung "o»," erhdlt. Die Deformation bezeichnet man als "y," und ihre
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zeitliche Ableitung als sogenannte Scherrate Y5,

Im einfachsten Fall, bei viskosen Systemen, sind c und y proportional zu einander:

0,=nYyy (3.15)

die Proportionalititskonstante "n" nennt man die Viskositit. Wenn "n" unabhéngig von der Zeit,

der Deformation und der Scherrate ist, nennt man die Systeme "Newtonische Fliissigkeiten".

Geschwindighe! s—

Kraft —-I_l bewegte Platte |

Fluid ———1 '
Abstand [ !

I..I
T S
1 Flussigkeitslamelle

I_- feste Platte

Abbildung 3.3- Das System fiir die Erkldrung der Viskositdt [67]

Kolloidale Systeme zeigen aber hdufig Abweichungen vom Newtonischen Verhalten. Diese
Systeme werden im allgemeinen als nicht Newtonisch bezeichnet. Fiir nicht Newtonische

Fliissigkeiten ist die Viskositit von der Scherrate abhéngig.
n=/(y)
In Abbildung 3.4 ist die Auftragung der Viskositit und der Schubspannung als Funktion der

Scherrate fiir Newtonische und nicht Newtonische Fliissigkeiten dargestellt.

Aus der Abbildung ist zu erkennen, dal3 fiir Newtonische Fliissigkeiten die Viskositit konstant und
unabhingig von der Scherrate ist. Fiir ein dilatantes Fluid steigt die Viskositdt mit der zunehmenden
Schergeschwindigkeit und fiir pseudoplastische Fliissigkeiten nimmt die Scherviskositit mit der
zunehmenden Schergeschwindigkeit ab. Bei einem plastischen FlieBverhalten taucht eine Fliel3-
grenze auf. Das heif3t, erst bei einem minimalen Wert der Schubspannung, der sogenannten "Flief3-
grenze", flieBt die Fliissigkeit und unterhalb der FlieBgrenze verhilt sich das Fluid wie ein

Festkorper.
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Um genauere Informationen tiber die Struktur
der Teilchen zu bekommen, wird die Probe
mit einer kleinen Amplitude sinusformig
deformiert. Bei reiner Elastizitdt der Probe
die und die

laufen Schubspannung

resultierende Deformation in Phase. Im
Gegensatz dazu, bei reinen viskosen Proben
sind die Schubspannung und die Deformation
um 90° phasenverschoben. In der Praxis
haben die meisten Substanzen ein Misch-
verhalten und werden als viskoelastisch

betrachtet. Fiir Viskoelastische Ldsungen

wird ein Phasenwinkel & zwischen 0° und 90°
beobachtet. Dieses Verhalten ist in Abbildung
3.5 schematisch dargestellt.

(a)

(b)

n [Pas]

oy, [Pa}

FlieB-
grenze |

- dilatant

NEWTON

\ pseudopiastisch

— 5]

plastisch
', pseudoplastisch
- Newro

v [s7']

Abbildung 3.4- Fliefiverhalten fiir Newtonische und nicht

Newtonische Fluide[67]

Um das Verhalten viskoelastischer Substanzen erkldren zu konnen, werden zundchst mechanische

o
/‘\ ?I
ﬁ“‘

%

N A

_.d--a.

luﬂt

/m\ﬂ
1.!
v

Abbildung 3.5- Verlauf einer dynamischen Verformung a)fiir ein

finng

viskoelastisches Fluid b)fiir eine elastische Substanz [Firma

Haake]

proportional der Deformation sondern proportional der Deformationsgeschwindigkeit.

charakteristische Grofe fiir einen Dampfer ist die Viskositit.

Modelle von Extremfillen betrachtet.
Das Grundmodell fiir eine elastische
Substanz ist die Feder, deren Zugkraft
F als Schubspannung und deren

Verformung als Deformation
bezeichnet wird. Die Charakteristische
GroBe fiir eine Feder ist der Schub-
modul.

Das Modell fiir eine rein viskose
Substanz ist der Déampfer. Fiir den
die Kraft nicht

Die

Dampfer st

Fiir viskoelastische Fliissigkeiten werden verschiedene Kombinationen des elastischen und des

viskosen Modells beriicksichtigt. Die bekanntesten Modelle sind das Maxwell Modell, eine

Reihenschaltung einer Feder und eines
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Déampfers und das
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Kelvin/Voigt Modell, eine



Parallelschaltung einer Feder und eines Dampfers. Diese Modelle sind in Abbildung 3.6 dargestellt.
Fiir das Maxwell Modell besteht die gesamte Deformation aus der Summe der viskosen und der

elastischen Deformation:

Y=YetYy (3.16)

1do o

oy oldo o _
Y=Yty =5, . (3.17)

o
0'21+%=G-y (3.18)

T Relaxationszeit

Y Deformationsrate
G Ruheschubmodul

fiir T die Strukturrelaxationszeit gilt:

elastischer Anteil

. .'i - :I — a —
elastischer viskoser . b : l: l.-
Anteil viskoser Anteil
Maxwell-Modell Kelvin/Voigt- Modell

Abbildung 3.6- Darstellung zweier Modelle der linearen Viskoelastizitit a)das Maxwell Modell mit der
Reihenschaltung des elastischen und des viskosen Anteils b) das Kelvin/Voigt Modell mit der parallelen
Kombination des viskosen und des elastischen Anteils [Firma Haake]

Das Maxwell Modell wird jetzt sinusformig mit der Winkelgeschwindigkeit von o deformiert. Die
resultierende Schubspannung ist auch sinusformig und besteht aus zwei Teilen, einer davon ist mit
der Deformation in Phase und der andere ist gegen die Deformation phasenverschoben. Diese Teile

werden dann so berechnet:

A A

G'=Zcos(s) G''=Zsin(5) (3.20)
y y

aus der Losung dieser Gleichungen erhilt man fiir den Realteil G' und den Imaginirteil G' des
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komplexen Schubmoduls, sowie fiir die komplexe Viskositit folgende Beziehungen

. . TG
— — N |=——== (3.21
14w’ 1’ 14+ w1 \/1+w2-'r2 ( )

G wird als Speichermodul bezeichnet und ist der Energieanteil der beim Deformationsprozess
gespeichert wird. G" wird als Verlustmodul bezeichnet und entspricht dem als Wérme verloren

gegangenen Anteil der Energie. Der Phasenwinkel wird als

G
tan(6)=— (3.22
(6) G (3.22)

definiert.

Die rheologischen Messungen wurden an zwei Gerdten der Firma Haake durchgefiihrt. Ein Gerét
vom Typ RS300 mit einem Couette-Sensor (Doppelspalt) wurde fiir die méBig viskosen Proben
verwendet und eine RS600 mit einem Kegel-Platte-Sensor fiir die hochviskosen Proben. Die
Sensoren sind in Abbildung 3.7 dargestellt. An der RS600 wurde die Temperatur von einem
Thermo-controller TC81 (Haake) auf 0,1 °C konstant gehalten, an der RS300 durch ein
Glycerinbad auf +0,5 °C.

Die geometrischen Grofen der Sensoren sind in Tabelle 3.2 zusammengefasst.

Radius

—

Abstand

e Winkel L L D

* <
h E &l
(@) L

Abbildung 3.7- Mefsprinzip der Rheometer a)RS600 Kegel-Platte b) RS300 Doppelspalt

»
»

[Bedienungsanleitung der Firma Thermohaake]
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Tabelle 3.2- Geometrische Eigenschaften der Mefsprinzipien

Sensor Radius [mm] Kegelwinkel [Grad]  Abplattung [mm]
Kegel-Platte 30 +0,01 1 0,05
Sensor Spalte &, [mm] Spalte o, [mm] Hohe I [mm] Abstand D [mm]
Doppelspalt 0,25 0,3 55+0,006 5,1

3.2.5. Elektronenmikroskopie[70]

Um bei der Mikroskopie eine groBere Auflosung zu erhalten, miissen kurzwellige Strahlungen
benutzt werden. Dies kann durch Verwendung des Elektronenstrahls erreicht werden. Da
Elektronenstrahlen in Luft nur mittlere freie Weglédngen von einigen Zentimetern besitzen, muss der
Elektronenstrahl im Hochvakuum erzeugt und durch die Probe hindurchgefiihrt werden. Die
erforderlichen Linsen fiir Elektronenmikroskopie sind entweder elektrostatischer Art (geladene
Metallzylinder) oder Spulen, die so gewickelt sind, dass sie Magnetfelder erzeugen, die den
Elektronenstrahl fokussieren. In Abb. 3.8 ist der prinzipielle Aufbau eines Transmissions-
elektronenmikroskops (TEM) im Vergleich zum Lichtmikroskop dargestellt. Im TEM wird der
Elektronenstrahl wie in einer Elektronenrohre durch einen glithenden Draht erzeugt. Normalerweise
werden Wolframkathoden, oder zur Erzeugung von hoheren Strahlstromstidrken LaBs Kathoden
benutzt. Der Elektronenstrahl wird zur Anode hin beschleunigt. Die Anodenspannung betrigt bei
Standardgerdten 100 kV. FEine Kondensorlinse fokussiert den Elektronenstrahl auf den
abzubildenden Gegenstand. Der durch die Probe hindurchgetretene Elektronenstrahl wird dann

durch die Objektivlinse und die Projektionslinse auf einen fluoreszierenden Schirm abgebildet.

33
33



Durchstrahl-

Lichtmikrosk : ikr
Licht- baw. c oskop elektronenmikroskop

Elektronenquelle

Kondensor

Objekt
Objektiv

Zwischenbildebene

Projektiv

Endbildebene

Abb. 3.8- Vergleich der Strahlenginge eines Lichtmikroskops und eines
Transmissionselektronenmikroskops. [Ref. 32 Seite 806]

Aufgrund der Untersuchung im Vakuum koénnen die Proben der wéBrigen Losungen nicht direkt
betrachtet werden und miissen speziell pripariert werden. Zur Untersuchung kolloidaler
Tensidsysteme sind Gefrierbruch- und Kryotechnik geeignet. Die Gefrierbruch (freeze fracture)
Priparation besteht aus folgenden Schritten:

1- Einfrieren der Probe

2- Brechen der Struktur

3- Atzung der Bruchfliche (nicht obligatorisch)

4- Bedampfung der Bruchflidche "Ausbildung von Abdriicken, sogenannten Replicas"

5- Reinigung der Abdriicke

In Abb. 3.9 sind die Préparationsschritte des Gefrierbruchs dargestellt. Im ersten Schritt wird ein
Tropfen der Probe mit einem Platinring auf einen Kupfertrager aufgebracht und mit einem zweiten
Kupfertrager wie ein Sandwich bedeckt. Die Probe wird durch schnelles Eintauchen in fliissiges
Ethan bzw. Propan oder einer Mischung der beiden eingefroren. Um die Bildung von Eiskristallen,
welche die zu untersuchende Struktur verdndern konnen, zu vermeiden, miissen die Abkiihlraten
beim Einfrieren besonders hoch sein. Die Sandwiches werden danach im Hochvakuum bei -140 °C
durch eine mechanische Vorrichtung gebrochen. Beim Bruchvorgang werden die Informationen der
dreidimensionalen Struktur in eine Topographie transformiert. Die Probe kann jetzt geédtzt werden.
Das Atzen ist eine oberflichliche Gefriertrocknung durch kontrollierte Sublimation. Dieser Vorgang
wird nicht immer durchgefiihrt, sondern nur, wenn die Details der Struktur tief unter dem FEis

verborgen sind. Um die gewiinschten Details darzustellen, geniigt meistens eine Atztiefe von
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wenigen Nanometern.

Im néchsten Schritt wird ein Abdruckbild von der Struktur hergestellt. Durch Bedampfung der
Bruchfliche mit einem Schwermetall, dann mit einem Beschattungsmaterial, erhalten die
verschiedenen Punkte des Replicas unterschiedlichen Streukontrast. Die Bedampfung besteht aus

zwel Schritten:

« Bedampfung mit einem Schwermetall unter einem Winkel von 35-45° mit einer Schichtdicke von
~2 nm zur Erzeugung der Kontrastschicht. Pt/C, Ir/C und Ta/C sind die meist verwendeten
Beschattungsmaterialen. In dieser Arbeit wurde Pt/C unter einem Winkel von 45° verwendet.

« Verstirkung der Kontrastschicht durch Bedampfung mit Kohle senkrecht zur Bruchfliche mit

einer Schichtdicke von ~20 nm.

Der Effekt der Bedampfung-Beschattung ist schematisch in Abb. 3.10 dargestellt.

Die Abdriicke werden im letzten Schritt aus der Apparatur entnommen und aufgetaut. Dann werden
sie von dem Kupfertrdger abgeldst, mit einem geeigneten Losungsmittel gereinigt und auf ein
Tragernetz aufgebracht. Im Elektronenmikroskop wird also nicht die Probe selbst, sondern ein Pt/C-

Abdruck untersucht.

einfrieren brechen »\
4

VPPl
%(RYOGEN Z

T2

—

reinigen

e SRl NG 1l

actis

~——=
Abbildung 3.9-Darstellung der Préiparationsschritte nach der Gefrierbruch Abbildung 3.10-Darstellung der
Methode [68] Beschattung [68]

Eine ziemlich moderne Methode der Prédparation, die besonders zur Charakterisierung biologischer

Praparate verwendet wird, ist die Kryo-Elektronenmikroskopie. Auch hier wird das zu
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untersuchende Material sehr schnell auf Temperaturen unter -140 °C tiefgefroren. Durch schnelle
Abkiihlung wird das Wasser in amorpher Form gefroren (Vitrifikation). Falls die Temperatur der
Probe hoher als -140°C wird, tritt ein irreversibler Phaseniibergang zu Eiskristallen auf. Ein Tropfen
der zu untersuchenden Losung wird an den Kupfertriger(600 mesh. Firma Science Services,
Miinchen), der auf eine Guillotine montiert ist, aufgebracht. Um eine sehr diinne Schicht der Losung
zu bekommen, wird das Rasterfeld dann mit einem Stiick Filterpapier abgesaugt sodall nur noch
eine sehr diinne Schicht der Probe zuriick bleibt. Danach wird das Rasterfeld durch freigeben der
Guillotine in ein fliissiges Ethan-Bad eingetaucht. Das Rasterfeld wird daraufhin mit einem
speziellen Werkzeug (CT3500, Gatan, Miinchen), welches mit fliissigem Stickstoff abgekiihlt
wurde und die Verschmutzung der Probe verhindert, ins Mikroskop iibertragen. Die Priparations-

kammer ist in Abb. 3.11 dargestellt.

Im Mikroskop bleibt dann die Probe zwischen -160 °C
und -185 °C. Ublicherweise werden die Aufnahmen bei
der hochstmoglichen Beschleunigungsspannung auf-
genommen. Dies maximiert die Auflosung und
minimiert die Strahlungsbeschidigung.

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Gefrier-
bruch-Priparationen wurden im elektromikroskopischen
Zentrum der Medizinischen Fakultit der Universitét
Jena durchgefiihrt.

Zur Priparation der Proben wurde ein Gefrierbruchgerét
BAF 400 Firma Balzer verwendet. Die Untersuchung
der Replica wurde in einem CEM 902 Elektronen-
mikroskop der Firma Zeiss durchgefiihrt.

Die nach der zweiten Methode priparierten Proben

wurden in ein Zeiss EM922 EFTEM Mikroskop

Abbildung 3.11-Darstellung der

Préparationskammer fiir Kryo-TEM eingebracht und unter 200 KV Spannung untersucht.
Mikroskopie

Die Aufnahmen wurden mit einem digitalen Kamera-
system (Ultrascan 1000, Gatan, Miinchen) gemacht und
mit dem Bearbeitungssystem (Digital Micrograph 3.9 fiir GMS 1.4, Gatan, Miinchen) bearbeitet.

Die Kryo-TEM Aufnahmen von dem System mit Tri-Blockcopolymer, PEO s-PEB¢-PEO, s wurden

in der Fakultét flir physikalische Chemie der Universitit Uppsala aufgenommen.
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3.2.6. Lichtstreuung|[32]

Die Wechselwirkungen von Licht mit Materie gehdren zu den interessantesten Phdnomenen in der
Natur, in der Naturwissenschaft und natiirlich in der Kolloidchemie. Trifft das Licht auf eine
inhomogene Losung, wie zum Beispiel kolloide Losungen oder ein inhomogenes Gemisch wie
Rauch oder Luft, wirken die Inhomogenitdten unter dem Einfluf3 des auftretenden Lichts als Quelle
neuer Strahlung, der sogenannten gestreuten Strahlung. Lichtstreuung ist das Phdnomen, welches
die blaue Farbe des Himmels verursacht und wurde fiir eine kolloide Losung erstmals im Jahre 1868

von Tyndall und Faraday im Labor beobachtet.

Die Lichtstreuung wird iiblicherweise mit monochromatischem Licht durchgefiihrt. Hier wird die
Winkelabhingigkeit der Intensitit der Streustrahlung beobachtet. Wir werden hier nur die Rayleigh-
Streuung berticksichtigen, den Anteil der Streuung, welcher mit dem urspriinglichen Licht in Phase
ist und mit der gleichen Frequenz schwingt.

Von den Lichtstreuungsmessungen bekommt man die folgenden Informationen iiber ein kolloides

System:
Teilchengestalt und Teilchengrofe
Dispersitit des kolloiden Systems
Molmasse der Teilchen (Aggregate)

Die Statische Lichtstreuung (SLS)

Trifft das linear polarisierte Licht auf ein Teilchen, emmitiert der Dipol des Teilchens neues Licht.

Die Intensitit des gestreuten Lichtes in einem Winkel ® wird durch folgende Gleichung

gegeben:
I 16 4_ 4. 2_ 2 @
1, _16m v4 cx2 cos (3.23)
Io C 'r
wobei a die Polarisierbarkeit
% die Frequenz
c die Lichtgeschwindigkeit
r den Abstand zwischen dem Beobachter und dem Dipol

bezeichnen. Das von dem Volumenelement V gestreute Licht ist proportional den Teilchen N im

Volumenelement, die Polarisierbarkeit 13t sich durch die Dielektrizititskonstante € bzw. den
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Brechungsindex ausdriicken. SchlieBlich hat die Gleichung diese Form:

I. 16" 4n, 2
e 7T2 _0(@) .c-MG-cos’ O
IO Ar NL dc

(3.24)

Voraussetzung fiir die Giiltigkeit dieser Gleichung ist, da im System keine Strukturen vorliegen,
deren typische Abmessung grofer als A/20 ist.

Nun definiert man:
. 2
_ s

Ro=——5— (3.25
© I,-cos° @ (8.2)

und zieht die Konstanten in Gleichung 3.24 zu einer einzigen Konstanten "K" zusammen, so ergibt
sich die folgende Gleichung:

KC_ 1
x ~mc 329

Die Konstante Ry bezeichnet man als Rayleigh Konstante. Fiir Teilchen, die grofler als A/20 sind,
mufl man in Gleichung 3.26 Interferenz der Strahlung, welche von verschiedenen Punkten des

Teilchens gestreut wird, beriicksichtigen. Dann ergibt sich die folgende Gleichung:

KC_ 11
R, P(O) MG

+2.B.c) 3:27)

wobei P den Formfaktor und B den Virialkoeffizient bezeichnen. Ein Lichstreuungsgerét fiir SLS ist
schematisch in Abbildung 3.12 dargestellt.

\Yy
@'_ Graufilter
S\ Polarisator
4 /1 | 1 Kivette

& D =
—ITk= Polarisat
Blende Blendenc LS o onsator
C A N
Warmefilter feee
) 3
durchldssiger
Spiegel SEY,

Interferenz-
filter
Abbildung 3.12- Darstellung eines Lichtstreuungsgerdt

[Ref. 32 Seite 712]
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Aus der Auftragungen von KC/Ryals Funktion der Konzentration, und Extrapolation ¢ — 0 werden
aus der Steigung der Virialkoeffizient und aus dem Ordinatenabschnitt der Reziprokwert der

durchschnittlichen Teilchenmasse bestimmt werden.

Dynamische Lichtstreuung (DLS)

Bei der dynamischen Lichtstreuung mifit man im Gegensatz zu der statischen, die zeitabhingige
Streuintensitdt. Die Brownsche Molekularbewegung verursacht Konzentrationsschwankungen in
der Losung die dazu fiihren, dal die gestreute Intensitit zeitabhdngig schwankt. Diese
Schwankungen sind proportional dem Translationsdiffusionskoeffizienten "D", welcher im Fall von
kugelformigen Teilchen indirekt proportional zum hydrodynamischen Radius ist.

Aus der Messung der Intensitit als Funktion der Zeit,I(t,) bei t = t, und t = t, + T« kann die

sogenannte Autokorrelationsfunktion:

a + Tl‘el)> (328)
)’

(I(z,).1(¢
(1(t,

berechnet werden.

Theoretische Betrachtungen flihren dazu dal3 bei monodispersen Systemen:

A(t,,)=1+C.e " (3.29)

Die Autokorrelationsfunktion ist in Abbildung 3.13 dargestellt. Aus dem Parameter I" 146t sich der

Diffusionskoeffizient D berechnen:

t=0 U=ty
r=¢'n (3.30) (-

t=1

wobei q der Streuvektor gemif: g9 r\., e
2 {\I} { ":IEE‘\I
dmn, O o P
g= sin(~) (3.31) | T —
und no der Brechungsindex des Losungsmittels ist. Unter g z z;, c ®

Abbildung 3.13- Darstellung der
Brownschen Bewegung und der

fiir den hydrodynamischen Radius der Teilchen: Korrelationsfunktion

der Verwendung der Stokes-Einstein-Gleichung erhdlt man
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kgl

= 3.32
emap 03
dabei sind:
kg die Boltzmann Konstante
T die Temperatur
No die Viskositét des Losungsmittels

Die Lichtstreuungsmessungen wurden mit einem Malvern-Zetasizer 3000-Gerdt mit einem He/Ne
Laser von 632,8 nm als Lichtquelle durchgefiihrt. Die Streuintensitit wurde bei einem Streuwinkel

von 90 Grad gemessen.

3.2.7. Neutronenkleinwinkelstreuung (SANS)

Die Neutronenstreuung ist als Streuproze8 der Lichtstreuung sehr dhnlich. Der entscheidende
Unterschied liegt daran, daB3 bei der Neutronenstreuung massebehaftete Neutronen und bei der
Lichtstreuung elektromagnetische Wellen gestreut werden.

Aus der Beziehung von de Broglie:

A=h/mv (3.33)

ergibt sich fiir sehr kalte Neutronen (30 K) eine Wellenldngeverteilung mit einem Maximum bei 5
°A. Praktisch arbeitet man mit ca. 4-20 °A. Aufgrund der im Vergleich zu sichtbarem Licht um fast
3 GroBenordnungen kleineren Wellenldnge der verwendeten Neutronen konnen mit SANS
entsprechend kleinere Struktururen einer Probe untersucht werden. Wihrend bei der Lichtstreuung
Strukturen kleiner als 20 bis 30 nm nicht mehr aufgelost werden konnen, erreicht man bei SANS

praktisch molekulare Aufldsung.

Ahnlich wie der Rayleight-Faktor in der Lichtstreuung, verwendet man bei der Neutronenstreuung

den differentiellen Streuquerschnitt do(q)/dQ2 als normierten IntensitétsmaBstab, der die Anzahl der
Teilchen angibt, die bezogen auf die Primérintensitit I, pro Zeiteinheit in einem Raumwinkel-

element dQ gestreut wird.

Dividiert man den differentiellen Streuquerschnitt durch das Probenvolumen, dann erhélt man den
Volumenbezogenen differentiellen Streuquerschnitt d¥/dQ, der eine intrinsische GroBe der

untersuchten Probe ist, d.h. dZ/d€2 ist nur noch von der Struktur der Probe abhédngig und erlaubt den
direkten Vergleich unterschiedlicher Proben.

Es gilt:
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dol(q) 1,(q).r

IR (3.34)
d3(g)_1 dolq) _
o =y o =) (339)

Die gemessene Streuintensitit wird als Funktion des Streuvektors, q, bestimmt.

4
q=TTr-sin(@/2) (3.36)

Dabei ist A die Wellenldnge und ® der Streuwinkel.

Zur Berechnung der Streuintensitit wird angenommen, da3 jedes Atom der Probe Ausgangspunkt

einer neuen gestreuten Kugelwelle ist.

Die radialsymmetrische Streuung I(q) monodisperser Partikel kann allgemein mit der folgenden

Gleichung beschrieben werden:

C=lg=ar NP sle)

Dabei ist Ap® das Quadrat des Kontrastes zwischen den Partikeln und der Matrix, 'N die

Teilchenzahldichte, V das Volumen eines einzelnen Partikels, P(q) der Formfaktor und S(q) der
Strukturfaktor.

Der Kontrastfaktor ergibt sich aus den unterschiedlichen Streuldngendichten des Ldsungsmittels
und der geldsten Substanzen. Aufgrund der unterschiedlichen Streulingen von 'H und *H, erhalt
man bei der Untersuchung von organisch-wéssrigen Systemen einen hohen Kontrast zwischen
Probenteilchen und dem Losungsmittel, wenn man in den Molekiilen der Teilchen oder denen des
Losungsmittels den gewohnlichen Wasserstoff 'H durch das schwere Isotop *H ersetzt; im

einfachsten Fall 16st man das gewdhnliche Tensid bzw. Polymer in schwerem Wasser D,O.

Der Formfaktor P(q) beschreibt Grole und Form eines einzelnen Aggregates, wihrend der
Strukturfaktor S(q) deren rdumliche Anordnung und gegenseitigen Abstand beschreibt.

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten SANS-Messungen wurden am Kleinwinkelstreugerét
D 11 am Institut Max-von-Laue-Paul-Langevin (ILL) in Grenoble von Herrn Dr. Olivier

Colombani, LS MC II durchgefiihrt.
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Der vom Hochflufireaktor erzeugte Neutronenstrom (ca. 10" 1/cm’s) wird durch einen Moderator
(D;O) auf subthermische Energien abgebremst, wobei die dabei entstandenen Neutronen eine
Wellenliinge von ca. 6 A besitzen. Durch einen mechanischen Geschwindigkeitsselektor werden die
Neutronen monochromatisiert. Bevor die Neutronen an der Probe gestreut werden, erfolgt eine
Kollimation, wobei die Kollimatorlinge zwischen 3 und 20 m Lédnge gewihlt werden kann. Nach

dem Streuvorgang werden die Neutronen an einem Detektor bestehend aus 3800

Ionisationskammern mit jeweils 1 cm? groBer Oberflidche, die in einer zweidimensionalen Matrix
angeordnet sind, detektiert. Die Detektorelemente sind mit '"BF3 gefiillt, das nach dem

Neutroneneinfang als a-Strahler zerfdllt und tiber die Ionisationskammer detektiert wird. Der

Wellenlingenbereich der Neutronen liegt zwischen 2 und 20 A, der NeutronenfluB bei 10° bis 10°
1/cm?s. Zugleich ist der Detektorabstand zur Probe zwischen 1,1 und 36,7 m frei wihlbar, so dal

der zugingliche Bereich des Streuvektors q zwischen 10#und 0,3 A" liegt.
Die Auswertung erfolgt iiber einen Rechner (VAX 8600). Hierbei wird der Untergrund bestimmt
und von der Messintensitit abgezogen, normiert und radialisiert. Die zu messenden Proben

befanden sich in 1mm Quarzkiivetten der Firma Hellma.

In Abbildung 3.14 ist der schematische Aufbau des Kleinwinkelspektrometers D11 am ILL

dargestellt.
——=0m— | 40 m I 40 ot
1 | ee—— —
w3t ,_._JJ::IE"' e
B ““ i e T E‘f_";__—_"';f
RN
g '"""“.{i? : ’ ;
WA ’ Display
\3"\ :..'::i ~ Detelctor- docm
Kalte Que]le Neutronenleiter Prohe
(flissiges D)
IMonochromator E
{mechamcher &
Uran- Geschwindigheits- 4
selektor) I

brennelement

Mlagnetband— Rechner

Abbildung 3.14-schematische Darstellung von D11 Anlage in Grenoble [Institut Max-con-Laue-Paul-
Langevin]
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4. Ergebnisse und Diskussion

4.1. Das System Poly(Ethylenoxid)-Block-Poly(Ethyl-ethylen)-Block-Poly
(EthYICIlOXid) PEO13—PEB64-PE018

In diesem Abschnitt werden die physikalischen Eigenschaften und die Aggregation des tri-
Blockcopolymers Poly(Ethylenoxid)-Block-Poly(Ethyl-ethylen)-Block-Poly(Ethylenoxid) in Wasser
und dessen Wechselwirkung mit dem anionischen Tensid Natriumdodecylsulfat, SDS diskutiert.
Das Blockcopolymer und andere verwendeten Chemikalien wurden im Abschnitt "Material und

Methoden" beschrieben. Alle Aufnahmen, falls nicht anders erwéhnt, sind bei 25 Grad gemacht.

4.1.0. Probenpriparation

Eine Stammldsung des Blockcopolymers in Wasser wurde bei 50 °C pripariert (5 wt %). Diese
Losung wurde dann bei Raumtemperatur bis zur gewiinschten Konzentration verdiinnt, bzw. mit

SDS- Losung gemischt.

4.1.1.1. Physikalische Eigenschaften der wissrigen Losungen

Das Blockcopolymer ist bei Raumtemperatur in Wasser schlecht 16slich. Erst ab 50 Grad 16st sich
das Polymer in Wasser und ergibt eine triibe Losung mit einer héheren Viskositdt als der von
Wasser.

Zur Bestimmung der physikalischen Eigenschaften wurde eine 1 % Ldsung bis zur benétigten
Konzentration in verschraubten Reagenzgldsern verdiinnt und in einem Wasserbad zwischen 15-70
°C in 2,5 °C Schritten (Bei jeder Temperatur mindestens 7 Stunden) temperiert. Die Reagenzgléser
wurden zwischen Polarisationsfiltern beobachtet. Ein einfaches Phasendiagramm ist in Abbildung
4.1 dargestellt.

Alle Losungen zeigen im ganzen untersuchten Temperaturgebiet eine Triibung. Bis 45 °C sind alle
Losungen isotrop und einphasig. Ab 45 °C und 0,4 % Konzentration, setzt sich die Substanz als eine
diinne Schicht am oberen Rand der Losung ab, es wird aber keine scharfe Grenzflache beobachtet.
Mit zunehmender Temperatur erkennt man das zweiphasige Gebiet auch bei niedrigeren
Konzentrationen. In Abbildung 4.2 sind zwei Aufnahmen der Proben: zwischen Polarisationsfiltern
dargestellt. Aufnahme a wurde sofort nach der Probenpriparation bei 25 °C gemacht und fiir

Aufnahme b wurden die Proben nach dem schrittweisen Aufwidrmen wie vorher beschrieben bis
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Raumtemperatur (unkontrolliert) abgekiihlt und nach ca. 6 Stunden fotografiert.

70
65
60 -
55 Aufrahmung
50 -
45
40
35; [T

30- 1 @, trub
25-
20

15
O’OO/“‘/ ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I '
o0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1,0
tBlock [wt%]

T ['C]

Abbildung 4.1-Phasenverhdltnis fiir PEO,s-PEBs,~PEQO,s in Wasser. Bei 45 Grad
rahmt die Substanz auf bei einer Polymerkonzentration von 0,4 % und héher. Mit
zunehmender Temperatur beobachtet man das zweiphasige Gebiet auch bei
niedrigeren Konzentrationen. Bei 65 Grad sind die Proben ab 0,05 %
Polymerkonzentration zweiphasig ohne eine scharfe Phasengrenze.

4.1.1.2. Mischungen mit SDS

Mit der Zugabe von SDS erniedrigt sich die Triibung der Polymerlésung und ab einer bestimmten
Konzentration, welche von der Polymerkonzentration und der Temperatur abhingig ist, werden die
Mischungen klar. Aufnahmen der Polymer-SDS Mischungen fiir 3 verschiedene Polymer-
konzentrationen bei Raumtemperatur sind in Abbildung 4.3 dargestellt. Auf der vierten Aufnahme
ist die Gesamtkonzentration der Mischung konstant 1 % und das Verhéltnis C poymer:Csps wurde

verandert.
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1\ : 4 3

0,05% 0,1% 0,15% 0,2% 0,25% 0,4% 0,5% 0,7%

0,1% 02% 03% 04% 05% 0,6% 07% 0.8%
b) nach der Aufwdrmphase abgekiihlt bis Raumtemperatur

Abbildung 4.2- Aufnahmen der wdssrigen Losungen von PEQ,s-PEBs-PEQ,s bei a) Raumtemperatur b)
nach schrittweisem aufwdrmen bis 70 Grad, abgekiihlt bis Raumtemperatur

Auf den Aufnahmen ist ersichtlich, dal mit der zunehmenden Polymerkonzentration die zur Er-
zielung einer klaren Losung erforderliche Tensidkonzentration zunimmt. Diese Konzentration sinkt
mit zunehmender Temperatur.

Die optischen Eigenschaften einer Polymer-SDS Mischung fiir 0,2 % Polymerkonzentration sind
schematisch in Abbildung 4.4 dargestellt.

Die Wirkung der Temperatur wurde auch quantitativ durch die Messung der Triibung einer 0,3 %-
Polymerlosung nach der Zugabe von 20 bzw. 60 mM SDS einmal bei Raumtemperatur und einmal
bei 50 °C untersucht. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.5 als Auftragung der Triibung als
Funktion der Zeit dargestellt. Aus dem Diagramm ist zu erkennen, dafl die Abnahme der Triibung
mit zunehmender Konzentration viel starker und mit zunehmender Temperatur viel schneller wird.
Bei den Messungen bei Raumtemperatur zeichnet sich-zumindest fiir 20 mM SDS- deutlich ab, daf3
die Absorption nicht nur langsamer absinkt als bei 50 °C, sondern auch einem konstanten Wert

zustrebt, der deutlich iiber Null liegt.
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SDS:0mM 0,1mM  05mM 25mM 5mM 1

Polymerkonzentration 0.1

£ a

SDS:0mM 0,1 mM 1,0mM 10mM 20 mM 30 mM
b) Polymerkonzentration 0,25 %

SDS:0 mM 05mM 25mM 10mM 20 mM 40mM  50mM 75 mM

¢) Polymerkonzentration 0,4 %

Polymer:SDS
1:0 0,8:0,2 0,6:0,4 0,5:0,5 0,4:0,6
entspricht 6,9 mM SDS 13,9 mM SDS 17,3 mM SDS 20,8 mM SDS

d) 1 % Gesamtkonzentration

Abbildung 4.3- Aufnahme der Polymer-SDS-Mischungen fiir PEO,s- PEBs,- PEQ,s. Fiir Abbildungen a-c ist
die Polymerkonzentration konstant bei a)0,1 wt%, b)0,25 wt%, c) 0,4 wt% und die Tensidkonzentration
variiert:

fiir Abbildung d ist die Gesamtkonzentration konstant 1 wt% und der Anteil des Tensids variiert
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Abbildung 4.4- optische Eigenschaften einer Polymer-SDS-Mischung mit 0,2 %
Polymerkonzentration als Funktion der Tensidkonzentration und Temperatur. Mit der
zunehmenden Temperatur verschiebt sich das klare Gebiet hin zu niedrigeren
Konzentrationen
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Abbildung 4.5- Auftragung der Triibung als Funktion der Zeit fiir 0,3 %
Polymerkonzentration und: 20 bzw. 60 mM SDS bei Raum-temperatur,.
und bei 50 Grad



4.1.2.1. Oberflichenaktivitit

Das tri- Blockcopolymer PEOs-PEBw-PEO;s ist wie fast alle anderen Blockcopolymere ober-
flichenaktiv. In Wasser lagern sich zundchst die einzelnen Molekiile an die Oberfliche und
erniedrigen die Oberflachenspannung der Losung. Ab einer bestimmten Konzentration (cmc) und
nach der Sittigung der Oberflache mit einzelnen Molekiilen, bilden sie Aggregate z.B. Mizellen.
Die Auftragung der Oberflaichenspannung als Funktion der Polymerkonzentration ist in Abbildung
4.6 dargestellt. Fiir Blockcopolymere ist im Allgemeinen die cmc niedriger und der minimale Wert
der Oberflichenspannung hoher als bei klassischen Kohlenwasserstofftensiden[3,11,69]. Dieses
Block Copolymer hat eine cmc von 0,007 %, d.h. 9,2*10° mM. Der bis zur Mizellbildung erreichte
Wert der Oberflachenspannung betragt 51 mN/m.

Block Copolymer [mM]
0,01 0,1
70 - . -
65 - -

E |

E 60 - n .

E .

b 55- -
507 ] | I | ] n .7
0,0~ .

0,01 0,1
Block Copolymer [wt%]

Abbildung 4.6- Auftragung der Oberflichenspannung als Funktion der
Polymerkonzentration fiir PEO,s- PEBss+- PEQ;s. Das Blockcopolymer hat eine cmc
von 0,007 %. Die Oberflichenspannung bei der cmc ist 51 mN/m

4.1.2.2. Mischungen von Blockcopolymer und Tensid

Die Wechselwirkung zwischen Polymeren bzw. Blockcopolymeren und Tensid wird durch Messung
der sich dndernden Oberflichenspannung untersucht. Unterhalb der cmc des Blockcopolymers
existiert keine Wechselwirkung und die Auftragung der Oberflaichenspannung als Funktion der
Tensidkonzentration ist dhnlich der des reinen Tensids in Wasser ohne Blockcopolymer. Fiir die
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Polymerkonzentrationen oberhalb der cmc dndert sich jedoch der Verlauf des Diagramms. Mit der
Zugabe des Tensids erniedrigt sich die Oberflaichenspannung fiir die Polymer-Tensid Mischung, der
Oberfldchenspannungswert der Polymer-Tensid-Mischung ist jedoch hoher als fiir das reine Tensid
und die negative Steigung niedriger als beim Tensid in Wasser. Ab einer bestimmten Konzentration,

die von der Block Copolymer Konzentration abhéngig ist, iiberlappen sich die zwei Kurven, die der

60
i X >
55 | - [ | PEO18-PEBG4-PEO18 0,005%
1 ~ SDS in Wasser
50
—_ X
£ 45 -
Z
£,
o 40 ><l
354 &k XA X R
30-
O,OT‘ — —— e
1 10 100
SDS [mM]

Abbildung 4.7.a)

Blockcopolymer-Tensid-Mischung und die des reinen Tensids in Wasser. Oberhalb dieser
Konzentration lagert sich das zugegebene Tensid nicht mehr an das Polymer sondern bildet normale
Tensidmizellen. Die Auftragung der Oberflaichenspannung der Blockcopolymer-Tensid-Mischung
als Funktion der Tensidkonzentration fiir verschiedenen Blockcopolymer Konzentrationen,
verglichen mit dem reinen Tensid in Wasser, zeigt Abbildung 4.7.

Auf den Diagrammen erkennt man, daf3 die Polymerkonzentration von 0,005 % (unterhalb der cmc),
im Verlauf des Diagramms dem von reinem Tensid in Wasser dhnelt. Mit zunehmender Tensid-
konzentration sinkt zundchst die Oberflichenspannung linear mit dem Logarithmus der Tensid-
konzentration und bleibt ab ca.8 mM SDS konstant, wenn weiter Tensid zugegeben wird.

Fiir Polymerkonzentrationen oberhalb der cmc des Blockcopolymers bleibt die Oberfldchen-
spannung mit der Zugabe des Tensids zunichst ziemlich konstant und nimmt dann ab einer

bestimmten Konzentration C;, mit weiterer Tensidzugabe ab, bleibt aber hoher als die des reinen
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Abbildung 4.7- Auftragung der Oberfldchenspannung als Funktion der SDS-
Konzentration fiir PEO,s- PEBss- PEOs. - SDS, verglichen mit SDS ohne Polymer

in Wasser.

Tensids in Wasser. Ab einer bestimmten Tensidkonzentration C,, iiberlappen sich die Verldufe der
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Oberflachenspannungen fiir das reine Tensid sowie Polymer-Tensid-Mischungen, und die Ober-
flichenspannung bleibt bei weiterer Zugabe des Tensids konstant. C; und C, sind abhéngig von der

Blockcopolymer Konzentration und werden weiter in Tabelle 4.1 diskutiert

4.1.3. Rheologie

Die Nullscherviskositidt der wéssrigen Losungen von PEO;s-PEB¢-PEO;s nimmt mit der
zunehmenden Polymerkonzentration zu. Schon ab 0.5 % Polymerkonzentration ist die Viskositat
hoher als die von Wasser. Die Auftragung der Nullscherviskositit als Funktion der
Polymerkonzentration ist in Abbildung 4.8 dargestellt.

Die Viskositit erhoht sich zunédchst mit der zunehmenden Polymerkonzentration sehr langsam bis
zu 2 % Polymer. Ab einer Polymerkonzentration von 2 % findet man eine Abweichung vom
linearen Verhalten (Einstein), die mit weiter steigender Polymerkonzentration immer deutlicher
wird.

Fir Polymer- Tensid Mischungen

nimmt die Viskositdt zunichst mit 144

der zunehmenden Tensid- 12 "

konzentration ab, erreicht einen 0]

minimalen Wert und nimmt bei %) 8

weiterer Zugabe des Tensids wieder ng' 6 u

zu. Auftragungen der Nullscher- i 4 .

viskositdit ~ fiir ~ Polymer-Tensid 2] - .

Mischungen mit 0,1, 0,25, 0.4 % 3
0 1 2 3 4 5

Polymer-konzentration  sind  in PEO, -pEB,-pEO. [t %]

Abbildung 4.9 dargestellt. Die

Abbildung 4.8-Auftragung der Nullscherviskositdt als
Knickpunkte der Viskositét- & firagung

Funktion der Polymerkonzentration von 0,5-5,0 % fiir

messungen sind zusammen mit den PEO,s-PEBys,~-PEO,s
Knickpunkten aus den Oberfldchen-
spannungs-messungen in Tabelle 4.1

aufgefiihrt.
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Tabelle 4.1- Vergleich der Knickpunkte(SDS-Konzentrationen) aus Oberflichenspannungs- und

Viskosititssmessungen

Polymerkonzentration Polymerkonzentration C/ [mM] C,' [mM] C’ [mM]
[wt%] [mM]
0,1% 0,13 1,0 20 5
0,2% 0,26 2,0 40 -
0,25% 0,33 2,3 50 9,5
0,3% 0,39 2,5 60 -
0,4% 0,52 2,5 80 10

1- Aus Oberflichenspannungsmessungen

2- Aus Viskositdtsmessungen

2,07 » SDS ohne Polymer in Wasser
| ® Polymerkonzentration 0,1 %
1,8 - Polymerkonzentration 0,25 %
] ®  Polymerkonzentration 0,4 % m
16
?
o 1 [
]
E 14 gk
S 0
| |
121 o u ;
O
| ° - L
o o
10- ® o
T T T T T T T T T T T T
0,1 1 10 100
SDS [mM]

Abbildung 4.9- Auftragung der Nullscherviskositdt fiir Blockcopolymer- SDS Mischungen mit
konstanter Polymerkonzentration und zunehmender Tensidkonzentration.

Die Viskositdt nimmt zundchst ab, erreicht einen minimalen Wert und steigt dann wieder mit der

Zugabe des Tensides.
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4.1.4.Elektronenmikroskopie

Das Aggregationsverhalten von PEOs-PEBe-PEO;s und die Wechselwirkung mit SDS wurden
durch Elektronenmikroskopie beobachtet. Eine Serie Blockcopolymer-SDS Mischungen mit der
Gesamtkonzentration von 1 %, wobei der Anteil des Tensids zwischen 0-90 % variierte, wurde
durch Gefrierbruch- und Kryo-TEM Methoden untersucht. Die Aufnahmen einer 1 % Block-
copolymer Losung(ohne SDS) sind in Abbildung 4.10 abgebildet. Auf den Aufnahmen sind
verschiedene Morphologien und sehr unterschiedliche Teilchengréfen zu erkennen,im Bezug auf
Form und Grofle der Aggregate ist es sehr wahrscheinlich, da3 dieses System metastabil und nicht
im Gleichgewicht ist,. Aufnahme ,,a“ zeigt Vesikel mit einer hohen Polydispersitdt und offene
Vesikeln (d.h. Lamellen, die sich nicht ganz geschlossen haben). Manche Vesikel sind deformiert,
es ist aber nicht erkennbar, ob die Uberlappung der Teilchen ein Artefakt der Filmdicke ist oder ob
die Vesikel sich tatsdchlich iiberlappen. Die Membrane hat eine Dicke von ca.10 nm und die

Vesikeln haben einen Durchmesser von 50-450 nm.

100 nm 4.10.0) Vesikeln und Lamellen  4.10.b) Large Trapped Vesikels 100 nm

Auf Aufnahme ,,b* sind Vesikel in vesikel ,,large, trapped vesicles“[73] erkennbar. Die Vesikel
haben eine hohe Polydispersitit (einen Durchmesser von ca.40-600 nm). Fadenférmige Mizellen
sind zusammen mit einzelnen Vesikeln auf Aufnahme ,,c*“ erkennbar. In Abbildung ,,d* sind lange
Fadenformige Mizellen mit einem Durchmesser von 10 nm zu erkennen. Aus der Aufnahme kann

man nicht erkennen ob diese Fidden in der Losung verbunden sind oder ob sie sich nur in der

Projektion iiberlappen.
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— .. ¥ : i AT -
4.10.¢) fadenformige Mizellen 200 nm 4.10.d) fadenformige Mizellen 100 nm

200 rim

4.10.e) Lamellen, fadenformige Mizellen , Veseln
200 nm

4.1 0 Vesikel 50 nm

Diese fadenférmigen Mizellen sieht man wieder auf Aufnahme ,.e*“ zusammen mit sehr kleinen
Vesikeln mit der gleichen Membrandicke und Lamellen, die sich gekriimmt, aber nicht ganz
geschlossen haben. Es sind auch andere Vesikel mit einer diinneren Membrandicke erkennbar.
Diese haben einen Durchmesser von ca. 30-400 nm.

Auf Aufnahme "f, g, h" sind Vesikel mit unterschiedlichen GroBen erkennbar. Die Vesikel und
Membrane auf den aufnahmen g, h sind an der Bruchfldche nicht glatt, die kleinen Erhebungen an
der Oberfliche der Strukturen entstehen wahrscheinlich aus den Knduel des hydrophoben Blocks.
Auf Abbildung ,,i* sind deformierte, multilamellare Vesikel zusammen mit einzelnen Vesikeln
erkennbar. Auch hier haben die Vesikelmembranen eine Dicke von ca. 10 nm.

Eine Koexistenz der unterschiedlichen Morphologien wurde schon frither fiir Blockcopolymere
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4.10.g) Vesikel
beobachtet[31]. Die Strukturen auf Abbildung 4.10 weisen jedoch darauf hin, da3 die Probe nicht

im thermodynamischen Gleichgewicht ist. Darauf wies schon das makroskopische Verhalten der
Probe(die Phasentrennung) hin. Dieser Zustand ist eine Konsequenz der Probenpriparation (das
Blockcopolymer wurde direkt ins Wasser, ein Losungsmittel fiir PEO Block gegeben. Diese
Priparationsmethode ergibt gefrorene Mizellen, d.h. Mizellen, die sich beziiglich ihrer GroBe und
Form bzw. ihrer Aggregationszahl nicht im thermodynamischen Gleichgewicht befinden.

Nach Zugabe von SDS édndert sich die Morphologie. Mit der zunehmenden Tensidkonzentration
verschwinden zunéchst die multilamellaren Vesikeln, welche von anderen Vesikeln, Seesterne[73]
(starfish) ersetzt werden. Bei weiterer Zugabe des Tensids werden die Vesikel kleiner und die Fiden
kiirzer und am Ende sind nur kleine Mizellen erkennbar. In Abbildung 4.11 sind die Aufnahmen
eines Blockcopolymer-SDS Systems mit 1 % Gesamtkonzentration und unterschiedlichem

Polymer:SDS Anteil dargestellt.
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100 nm
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4.10. i) multilamellare Vesikeln

Abbildung 4.10- Elektronenmikroskopie- Aufnahmen einer 1%
Lésung von PEQ,s-PEBs~PEQO s

a, b, ¢, d, e, f, isind nach Kryo-TEM und g, h sind nach
Gefrierbruch prdpariert.



411 .a) Gefrierbruch-Aufnahme von 4.11 .). Kryo-TEM_Aufnahme von 200 nm

0,8 % PEQ,s-PEBs+-PEQ,5,0,2 % SDS.. entsprechend 0,75 % PEQ,s-PEBs-PEQO;s, 0,25 %SDS.
8,3 SDS-Molekiilen pro Molekiil des Blockcopolymers entsprechend 11,1 SDS-Molekiilen pro Molekiil des
Blockcopolymers

4.11.d)Kryo- TEAnae vo

K?yO-TEM _Aufnahme von 0,25 % PEO]g-PEBgrPEO/& ,0, 75 %SDS
0,5 % PEO,s-PEBs~PEOs ,0,5 %SDS. entsprechend entsprechend 99,9 SDS-Molekiilen pro Molekiil des
33,3 SDS-Molekiilen pro Molekiil des Blockcopolymers Blockcopolymers

Abbildung 4.11- TEM Aufnahmen eines Systems aus PEO,s-PEBs-PEQO,s,, SDS mit 1 %
Gesamtkonzentration und unterschiedlichem Polymer/SDS Gewichtsanteil.: a) 4/1, b)3/1, ¢)1/1, d)1/3

mit zunehmendem Tensidanteil verschwinden zundchst die Vesikel zugunsten der fadenformigen Mizellen
und grofien Mischaggregate, mit weiterer Zugabe des Tensids brechen die groffen Aggregate zusammen
und es bleiben nur kleine Mizellen im System iibrig
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4.1.5. Zusammenfassung

Das tri-Blockcopolymer Poly(Ethylenoxid)-Block-Poly(Ethyl-ethylen)-Block-Poly(Ethylenoxid)
PEO,s-PEBs-PEO 5 aggregiert in Wasser bei Raumtemperatur ab einer Polymerkonzentration von
0,007 %, entsprechend 9,2*10° mM. Da das Polymer direkt in Wasser, dem selektiven Losungs-
mittel fiir PEO Block gelost wird, befinden sich die Aggregate in keinem Gleichgewichtszustand
und die Losung trennt sich in zwei Phasen auf. Fiir eine 1 % Block-copolymer Losung belegen die
Elektronenmikroskopie- Aufnahmen koexistierende Morphologien von Vesikeln, fadenformigen
Mizellen, trapped Vesikeln, etc. Mehrfache Morphologien sind fiir di-Blockcopolymere mit einem
langen hydrophoben Block und einem kurzen hydrophilen Block (crew-cut Mizellen), sowie

Blockcopolymere mit sehr unterschiedlichen Blockloslichkeiten bekannt.

Der PEB-Block des Polymers entsteht aus einer statistischen Verteilung von 1,2 und 14
polymerisierten Einheiten in einem molaren Verhiltnis von 38%:62% [60] (Abbildung 4.12). Fiir
diese Blocklidnge erwartet man eine Lidnge von ca. 25 nm fiir einen ganz gestreckten hydrophoben
Block. Auf den mikroskopischen Aufnahmen ist fast {iberall eine Dicke von ca. 10 nm fiir die
Membrane und fadenférmige Mizellen erkennbar. Dies weist darauf hin, dal die hydrophobe Kette

sich in den Aggregaten nicht gestreckt hat.

Mit Zugabe von SDS dndern sich die optischen Eigenschaften der Losung, die Nullviskositit, die
Oberflichenspannung der Losung und die Morphologie der Aggregate. Diese Anderungen sind
abhingig von der Polymerkonzentration, von der Tensidkonzentration sowie von der Temperatur.
Die Kinetik der Umlagerung liegt im Bereich von Stunden (Abbildung 4.5). Fiir eine Tensid-
konzentration von Creie<C, bildet das Tensid stabile Mischaggregate mit den Blockcopolymer-
Aggregaten, welche auch bei hoheren Temperaturen nicht zusammenbrechen (Die Losung bleibt

triib).

Die Wechselwirkung von SDS mit PEO und di- und tri-Blockcopolymere mit PEO als hydrophilen
Block, wurde weitgehend untersucht[19-21,29,50,54,58,74-78]. Im Fall von PEO binden sich SDS-
Molekiile ab einer bestimmten Tensidkonzentration, cac (kritische Aggregationskonzentration), an
die Polymerkette. Die cac ist weitgehend unabhingig von dem Molekulargewicht und der
Konzentration des Polymers und ist niedriger als die cmc von SDS. Die SDS-Mizellen bilden eine
Perlenkettenstruktur am Polymer und die Struktur des Polymermolekiils/Polymeraggregats in
derPolymer-Tensid-Mischung ist mehr gestreckt als die urspriingliche Polymerkette[51,54,57,78].
Die Mizellen sind kleiner als die reinen SDS-Mizellen[78]. Ethylenoxid bindet sich an den
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hydrophilen Teil der Mizelle und dringt nicht in den hydrophoben Kern ein[57]. Ab einer
Sattigungskonzentration(C,), die unabhingig vom Molekulargewicht, aber abhingig von der
Konzentration des Polymers ist, koexistieren reine SDS-Mizellen zusammen mit Polymer-SDS

Perlenketten[51,54,78].

Im Fall der Blockcopolymere wurden vor allem die Wechselwirkungen von SDS und Block-
copolymeren der Gruppe PEO-PPO-PEO (Pluronics) unterhalb der cmc des Blockcopolymers und
im Bereich der kugelférmigen Mizellen untersucht[20,21,29,74-77]. In diesem Fall wechselwirkt
SDS sowohl mit Blockcopolymer unterhalb als auch oberhalb der cmc des Polymers , erniedrigt die
cmc und cmt des Polymers und fordert somit die Mizellbildung[20,29,75]. Unterhalb der cmc oder
cmt des Polymers, lagern sich SDS-Mizellen an die individuellen Polymerketten, dieses passiert ab
der cac, die niedriger ist als die cmc von SDS und unabhéngig von der Polymerkonzentration[74].
Mit zunehmender Tensidkonzentration werden die Polymerketten mit SDS-Mizellen gesittigt und
am Ende sind individuelle SDS-Mizellen mit solubilisierten Blockcopolymeren (PPO Block

solubilisiert in die Mizelle) erkennbar .

Oberhalb der cmc des Polymers binden sich SDS Molekiile bei sehr niedrigen Konzentrationen(C;)
an die Mizellen und bilden Mischmizellen[20,21,29,75]. Mit zunehmender Tensidkonzentration
werden zuerst kleinere Mischaggregate, dann einzelne Polymerketten mit gebundenen Tensid-
mizellen und ab der Sittigungskonzentration (C,) Polymerketten, gelost in SDS-Mizellen,
beobachtet. C; und C; sind abhingig von der Polymerkonzentration und von der Zusammensetzung

des Polymers und nehmen mit steigender Polymerkonzentration zu.

In unserem Fall ist keine Wechselwirkung unterhalb der cmc des Blockcopolymers erkennbar
(Abbildung 4.7 a). Oberhalb der cmc des Polymers ist die Wechselwirkung durch Oberfldchen-
spannungsmessungen und Messungen der Nullviskositét ersichtlich. SDS-Molekiile lagern sich an
Blockcopolymer Aggregate bei der niedrigsten gemessenen Tensidkonzentration (0,1 mM) an. Dies
ist am Verlauf der Oberfldchenspannung ersichtlich. Ab einer Konzentration C,, welche unabhéngig
von der Polymerkonzentration ist, (Tabelle 4.1) erniedrigt sich die Oberflichenspannung fiir die
Polymer-Tensid Mischung und diese Konzentration entspricht wahrscheinlich cac, wobei die SDS
Molekiile aggregieren. Diese Konzentration liegt niedriger als die cmc des Tensids. Der zweite
Knickpunkt im Oberflaichenspannungsdiagramm C,, welcher linear abhédngig von der Polymer-
konzentration ist, entspricht dem Ende der Wechselwirkung, d.h. einzelne Polymerketten sind in

SDS-Mizellen gelost und die Monomerkonzentration(vom Tensid) bleibt mit weiterer Zugabe des
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Tensids konstant. Eine dritte Konzentration, C, welche sich von der visuellen Beobachtung der
Proben und aus der Messung der Nullviskositit ergibt, (Tabelle 4.1) und zwischen C, und C, liegt
(der minimale Wert der Viskositit und der Konzentration, bei der die Proben klar werden),
entspricht dem Zusammenbruch der groBen Aggregate. Diese Konzentration ist sehr schwach
abhingig von der Polymerkonzentration. Dieses Modell ist schematisch in Abbildung 4.12
dargestellt.
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a) Polymer ohne Tensid
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b)Blockcopolymer + SDS

Abbildung 4.12- schematische Darstellung der Blockcopolymer-Aggregate a)ohne SDS, b) nach der Zugabe von
SDS
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4.2. Das System Poly(n-Butylacrylat)-Block-Poly(Acrylsiure)
PnBAloo-b-PAAlso

In diesem Abschnitt werden die physikalischen Eigenschaften und die Aggregation von di-
Blockcopolymer, Poly(n-Butylacrylat)-Block-Poly(Acrylsdure) in Wasser und dessen Wechsel-
wirkung mit einem anionischen Tensid Natriumdodecylsulfat, SDS, einem zwitterionischen Tensid,
Tetradecyldimethylaminoxid (TDMAO), und einem kationischen Tensid N-Tetradecyl-N,N,N-
Trimethylammoniumbromid TTABr als Funktion des Neutralisationsgrades der Acrylsduregruppe,
"o, untersucht. Das Blockcopolymer und andere verwendeten Chemikalien wurden im Abschnitt

"Material und Methoden" beschrieben.

4.2.0. Probenpriparation

Eine 5 % ige Stammlosung des Blockcopolymers in Wasser wurde bei 50 °C prépariert (Poly-n-
Butylacrylate hat eine Glastemperatur von -49 °C). Diese Losung wurde dann bei Raumtemperatur
bis zur gewiinschten Konzentration verdiinnt und nach Bedarf mit NaOH bzw. Tetramethyl-
ammoniumhydroxid neutralisiert und weiter mit Tensidlosungen gemischt. Die Messungen wurden
innerhalb von 24 Stunden nach der Probenpridparation(wenn nicht anders erwéhnt, bei 25 °C)

durchgefiihrt.

4.2.1.1. Physikalische Eigenschaften der wiissrigen Losungen
Die wissrigen Losungen des nicht neutralisierten Blockcopolymers sind triib und trennen sich in

zwei Phasen. Mit der Zugabe von NaOH nimmt die Triibung ab, die Losung wird klar und bleibt bis

a=1 klar. Mit der weiteren Zugabe von NaOH iiber die stochiometrische Aquivalenz zu den

Acrylsdure-Gruppen hinaus streut die Probe bldulich. In Abbildung 4.13 sind Photographien von
Proben mit einer 0,5 und 1,0 % Polymerkonzentration und unterschiedlichen a-Werten dargestellt.

Die Triilbung nimmt mit der Polymerkonzentration zu und mit zunehmendem a-Wert ab. Die

Luftblasen in den Proben in Abbildung b sind wegen eines Sol/Gel Ubergangs in der Losung
entstanden. Mit zunehmendem a-Wert erhoht sich zunédchst die Viskositit der Probe, erreicht einen

maximalen Wert bei a=0,5 und sinkt wieder mit der weiteren Zugabe von NaOH bzw. TMAOH ab.
Die Triibung ist ein Ergebnis der Salzbildung in der Lésung durch Neutralisation. Fiir die Proben in
Abbildung 4.13.d wurde die NaCl Konzentration bei 100 mM konstant gehalten, die
Polymerkonzentration ist 1 % und der a-Wert wurde variiert. Bei dieser Serie bleiben die Losungen

im ganzen Neutralisationsbereich triib.
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4.2.1.2. Neutralisation mit NaOH

In Abbildung 4.14 sind die Titrationsdiagramme fiir 0,5 % bzw. 1 % ige Polymerlosungen
dargestellt. Eine 1 % Polymerlosung enthdlt 63,5 mM Acrylsdure (das ist fiir ein monodisperses
Blockcopolymer berechnet). Aus dem Diagramm ergibt sich ein Aquivalenzpunkt von 60 mM
NaOH fiir 1 % Polymerldsung, welcher in einer guten Ubereinstimmung mit der Anzahl der
Sduregruppen ist. Die Anderungen der physikalischen Eigenschaften der Losungen wihrend der

Titration sind auf dem Diagramm dargestellt.

Abbildung 4.13- Aufnahme von PnBA 10-PAA 50 Losungen als Funktion des Neutralisationsgrads fiir
Polymerkonzentration bei a)0,5 %,neutralisiert mit NaOH

b)1,0 %, neutralisiert mit NaOH, ¢) 0,5 %, neutralisiert mit TMAOH,
d)polymerkonzentration 1,0 %, 100 mM NaCl
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Abbildung 4.14- Neutralisationsdiagramm fiir a)0,5 %, b)1 % PnBA 100-PAA 50



4.2.1.3. Oberflichenaktivitit

Fiir dieses Blockcopolymer haben wir, wie bei fast allen anderen amphiphilen Blockcopolymeren
Oberflachenaktivitat, d.h. Erniedrigung der Oberflichenspannung aufgrund der Anlagerung der
Molekiile an die Losungsmittel-Luft Oberflache und eine cmc bzw. cac erwartet. Im Fall des nicht
neutralisierten Blockcopolymers wird diese Erwartung erfiillt und die Oberflichenspannung
erniedrigt sich zundchst mit der zunehmenden Polymerkonzentration in Wasser bis 0,1 % (0,042
mM) und danach bleibt sie konstant. Der bis zur Mizellbildung erreichte Wert der Oberfldchen-
spannung betrdgt 49 mN/cm. Mit der Neutralisation der Polysdure éndert sich dieses Verhalten
sofort und schon mit einem o-Wert von 0,06 springt der Oberflichenspannungswert bis zu einem
Wert dhnlich dem des reinen Wassers. Die Auftragung der Oberfldchenspannung als Funktion der
Polymerkonzentration ist in Abbildung 4.15.a dargestellt. Fiir eine 0,5 % ige Polymerldsung ist die
Auftragung der Oberflachenspannung als Funktion des Neutralisationsgrads, o, in Abbildung 4.15.b
dargestellt. Zugabe von Salz und Abschirmen der Gegenionen hat keine Wirkung auf die Ober-
flachenaktivitidt des Blockcopolymers. In Abbildung 4.15.c ist die Auftragung der Oberflachen-
spannung als Funktion der Salzkonzentration fiir eine 0,5 % ige Losung, 50 % neutralisiert

dargestellt.
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Aus dem Oberflichenspannungsdiagramm (Abbildung 4.15.a) und der Gleichung 3.6 ergibt sich ein
Kopfgruppenplatzbedarf von 0,53 nm? bei der cmc. Dieser Wert ist fiir ein langes, polydisperses
Polymer, auch unter der Voraussetzung, dal das Polymer sich senkrecht an der Oberfliche

ausgerichtet hat (wie in Abbildung 4.16), was in der Praxis nicht vorkommt, zu niedrig.

te0e Hydrophober Bei einer cmc-Bestimmung fiir PtBS-NaPSS haben
W ]lgg)cf;lgéure- Block Guenom et al[77]festgestellt, daB der cmc-Wert, der
durch Oberflachenspannungsmessungen bestimmt
wurde (0,1%) etwa 3 GroBenordnungen hoher ist als
der Wert, der durch Lichtstreuung bestimmt wurde.
Diese Abweichung wurde so interpretiert, dal die
Polymermolekiile ~ zundchst in der Losung
aggregieren bevor sie sich an die Oberfldche

anordnen (dies stimmt fiir unser System fiir die

Polymerlésungen mit o> 0). Mit der zunehmenden

Polymerkonzentration und der zunehmenden Anzahl

der Aggregate werden sie sich gegenseitig aus der
Abbildung 4.16-Schematische Darstellung einer

senkrechten Anordnung fiir Blockcopolymer Losung und an die Oberfliche driangen, die
(der Polysdure-block ist nicht neutralisiert) L.

Anlagerung der kugelférmigen Aggregate oder

Aggregate mit anderen Strukturen wie z.B. Hemi-

sphéren an der Oberfliche ergibt einen hoheren cmc-Wert bei Oberfldchenspannungsmessungen als

bei Streu-Methoden[79].

Die Mizellbildung ohne Erniedrigung der Oberflichenspannung wurde fiir Blockcopolyelektrolyten
mit schwachen Elektrolyten wie Methacrylat und seinen Verbindungen[80] oder starken
Elektrolyten wie Styrolsulfonat und anderen Sulfunat-Verbindungen berichtet [7,81]. Fiir wéssrige
Losungen dieser Blockcopolymere bleibt der Oberflichenspannungswert mit der zunehmenden
Polymerkonzentration konstant und bei dem Wert von Wasser. Auch fiir den Konzentrations-
bereich, in welchem die Existenz der Mizellen durch andere Methoden festgestellt wurde, wird
keine Erniedrigung der Oberflichenspannung beobachtet. Eine cmc wurde jedoch durch
Farbstoffsolubilisation bestimmt[80]. Diese Losungen schaumen nicht und die Untersuchung der
Oberfldche durch Rontgen-Reflektivititsmessungen schlie3t eine Adsorption an der Oberfldche aus
[7]. Die Zugabe von Salz verursacht eine Erhéhung der Oberfldchenspannung [81]. Eine genaue

Erklarung fiir dieses Verhalten gibt es noch nicht.
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4.2.1.4. Rheologie

Die nicht neutralisierten Polymerlésungen haben eine niedrige Nullscherviskositidt Im Bereich von
mPaS, d.h. von Wasser. Mit zunehmendem o-Wert steigt die Viskositit, erreicht einen maximalen
Wert bei o =0,5 und sinkt dann wieder ab. Die Viskositdt ist abhdngig von der Polymer-
konzentration und nimmt mit der zunehmenden Polymerkonzentration zu. Ab 1,0 % Polymer-
konzentration ergibt sich bei o =0,5 ein viskoelastisches Gel mit Fliegrenze. Die Viskositit ist
weiterhin abhéngig vom Neutralisationsmittel. Bei der Neutralisation mit TMAOH ist die maximale
Viskositéit ca. 16 fach hoher als mit NaOH. Auftragung der Nullscherviskositét als Funktion der
NaOH, bzw. TMAOH Konzentration fiir eine 0,5 % ige Polymerlosung ist in Abbildung 4.17

dargestellt.
0
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
50 -
| [ |
40 -
@ 30 u
ol
é ,
= 20 -
] [ |
10 -
|
| m 5 mp
0<! ‘. I I I I I I I
0 5 10 15 20 25 30 35 40
NaOH [mM]
4.17.a)

69



0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4

T \.‘ T T T T T
800 -
|
600 -
)
o
E 400- u
=
200 -
|
|
OF__—F—'.\ I I T I I -\ -\
0 5 10 15 20 25 30 35 40
TMAOH [mM]
b)

Abbildung 4.17- Aufitragung der Nullscherviskositdt fiir 0,5 % PnBA 0-PAA,s als
Funktion des o-Wertes a) Neutralisation mit NaOH, b) Neutralisation mit TMAOH

Das Rheogramm einer 1 % igen Polymerldsung mit a=0,5 ist in Abbildung 4.18 dargestellt. Aus
dem Diagramm ist zu erkennen, da3 das Speichermodul und das Verlustmodul unabhéngig von der
Frequenz sind und das Speichermodul ca. eine Dekade hoher ist als das Verlustmodul. Dies sind
Eigenschaften eines viskoelastischen Gels mit FlieBgrenze. Die FlieBgrenze 14Bt sich von der
Auftragung der Schubspannung als Funktion der Deformation bzw. Schergeschwindigkeit
bestimmen. Die Auftragung der Schubspannung als Funktion der Schergeschwindigkeit ist in

Abbildung 4.19 fiir 1 % und 1,5 % Polymerkonzentration, a=0,5, dargestellt.

Aus Abbildung 4.19 148t sich eine FlieBgrenze von 7,5 Pa fiir 1 % Polymer und eine FlieBgrenze

von 42 Pa fiir 1,5 % Polymer bestimmen, d.h. erst ab einer Schubspannung o> o, flie3t die Probe.
Mit der Zugabe von Salz bricht die Viskositit zusammen und die Nullscherviskositét &hnelt der von

Wasser. Auftragung der Nullscherviskositit als Funktion der Salzkonzentration fiir eine 0,5 %
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Polymerldsung mit 0=0,5 ist in Abbildung 4.20 dargestellt.
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Abbildung 4.18- Rheogramm einer 1 % igen Polymerlosung, 0.=0,5
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Abbildung 4.19- Aufiragung der Schubspannung als Funktion der
Schergeschwindigkeit fiir 50 % neutralisierte Polymerlosungen mit 1 %
und 1,5 % Polymerkonzentration

Fiir dieses System haben wir mit der Zeit eine Erniedrigung der Viskositét beobachtet. Dies ist fiir

die viskoelastischen Proben mit einer Fliegrenze (a~0,5) auch visuell erkennbar. Innerhalb von 3
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Monaten haben die Proben die FlieBgrenze verloren und zeigten ein Newtonisches Verhalten mit

einer Viskositit von ca. 4-5 mPaS.
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Abbildung 4.20- Auftragung der Nullscherviskositdt als Funktion der
Salzkonzentration fiir eine 0,5 % Polymerlésung mit a=0,5

Die Abhingigkeit der Viskositidt von der Zeit und der Temperatur der Probenpréparation und
Probenlagerung (temperature history), und die Erniedrigung der Viskositdt mit der Zeit wurde fiir
Blockcopolyelektroylten mit NaA und NaMA Polyelektrolytblocken berichtet[27,82].

Fiir >0 verursachen die gestreckten Polyelektrolyt-Ketten in der Schale der Mizellen eine hohe
Ordnung in der mizellaren Losung (sekundire Struktur, die auch auf TEM-Aufnahmen erkennbar
sind), mit der Zeit bricht diese Ordnung aus unbekannten Griinden zusammen und die Viskositét
sinkt.(Fiir unser System wird die hochste Viskositdt fiir die Proben mit o~0,5 gemessen, d.h. alle
Acrylat-Gruppen sind nicht neutralisiert, die Wiederverteilung der Gegenionen kénnte den Verlust
der Struktur und die Erniedrigung der Viskositit verursachen.)

In unserem System kann auflerdem der Verlust der Ordnung und die Abnahme der Viskositit durch

die Hydrolyse der Butylacrylat-Gruppe verursacht werden.
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4.2.1.5. Kryo-TEM Aufnahmen

In Abbildung 4.21 sind die Kryo-TEM Aufnahmen einer 0,5 % igen, nicht neutralisierten Losung
von PnBAo-PAA 50, dargestellt. Auf den Aufnahmen erkennt man die Koexistenz unterschiedlich-
er Morphologien. Es sind vor allem lange fadenférmige Mizelen mit Verzweigungen und einem
inneren dunkleren Teil und einem helleren Auflenrand erkennbar. Der Rand ist sehr wahrscheinlich
die Grenzfliche zwischen dem Kern (Poly Butylacrylat-Block) und dem l16slichen Block (Poly
Acrylsdure). Die fadenformigen Mizellen und Stdbchen haben einen Durchmesser von 40 nm
(Innenteil). Die fadenférmigen Mizellen sind am Endteil breiter und haben einen groferen
Durchmesser. Aullerdem sind kugelformige Mizellen mit einem Durchmesser von ca. 30-120 nm zu
erkennen. Die Mizellen haben einen dunkleren Kern und einen helleren Rand(hier ist auch die
Grenzfliche Kern-Schale erkennbar). Eine andere Struktur, welche auf Aufnahmen a, c, e, g, h
erkennbar ist, besteht aus Stibchen mit einem diinnen Innenteil, ca. 15 nm Durchmesser und einem
gesamten Durchmesser von ca. 50 nm. Bei dieser Struktur ist auch der Innenteil dunkler und der
AuBenteil heller. Hier sieht man einen Teil des Polysdure-Blocks (Polyelektrolyt-Brush). (Ein
Ausschnitt aus der Abbildung 4.21.c ist in einer anderen VergroBerung un mit einem anderen
Kontrast dargestellt)

Auf allen Aufnahmen ist erkennbar, da3 die fadenférmigen Mizellen nicht gleichméssig in der
Phase verteilt sind, sondern sich stellenweise gesammelt haben. Dies ist eine Erkldrung fiir die
Streuung und Triibheit der nicht neutralisierten Proben und fiir die Phasentrennung der Losungen.

In einer einfachen Uberlegung 14Bt sich die Léinge der Blocke aus der folgenden Gleichung

bestimmen:

L=2%0,126*N  (4.1)

N ist dabei der Polymerisationsgrad des jeweiligen Blocks. Aus dieser Gleichung 148t sich eine
Liange von ca. 25 nm fiir den Polybutylacrylat-Block und eine Lénge von ca. 38 nm fiir den
Polyacrylsdure-Block berechnen. (diese gilt fiir eine ganz gestreckte Polymerkette). Eine Blocklédnge
von 25 nm stimmt mit der Dicke der fadenférmigen Mizellen und der Dicke der Stibchen sowie
dem Durchmesser der kugelférmigen Mizellen auf den mikroskopischen Aufnahmen {iberein, d.h.
wenn die Polysdure nicht neutralisiert ist, ist der hydrophobe Block (Polybutylacrylat) fast ganz
gestreckt. (im Allgemeinen wird aber der Gegensatz erwartet, d.h. die Polyacrylsdure streckt sich
mit dem zunehmenden a-Wert und verursacht, da3 der hydrophobe Block sich auch mehr streckt.)

Auf Aufnahme c sind einzelne kugelférmige Mizellen mit einem Durchmesser von ca. 60-90 nm,
und kurze Stidbchen erkennbar. Ein Durchmesser von 60 nm ist fiir eine ganz gestreckte

Polybutylacrylat-Kette immer noch zu hoch. Da der Kern-Block sehr wasserunloslich ist, ist eine
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Moglichkeit fiir die Existenz eines sogenannten geschwollenen Kerns ausgeschlossen. Wie dann
diese Mizellen entstanden sind, ist uns noch unklar. Auf Aufnahme d sind sehr lange Fibrillen mit
verzweigungen erkennbar. Die Stidbchen und die fadenformigen Mizellen haben den gleichen

Durchmesser von ca. 40 nm (Hier ist nur der Kernblock erkennbar).

5

o

4.21.b)fadenformige Mizellen ‘mit Abzweigungen

4.21.c)Stdbchen, fadenformige und kugelférmige
Mizellen
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4.21.e)kugelformige Mizellen, Stibchen, lange 4.21 f)fadenformige Mizellen mit Abzweigungen
fadenformige Mizellen

4.21.g)Stiibchen mit einem erkennbaren Innen- 4.21.h)Stabchen und fadenformige Mizellen mit

Bzw. Auflenteil Abzweigungen
Abbildung 4.21- Kryo-TEM Aufnahmen einer 0,5 % igen Losung von PnBA p-PAA ;5o mit a=0

Kugelformige Mizellen, Stibchen und fadenformige Mizellen sind auf den Aufnahmen erkennbar

Mit der Neutralisation der Acrylsduregruppe dndert sich die Morphologie und die Vielfiltigkeit der

Strukturen. Kryo-TEM Aufnahmen der Losungen mit 0,5%, 1% Polymerkonzentration und o-
Werten zwischen 0,25-1 sind in Abbildung 4.22 dargestellt. Auf den Aufnahmen sind aus-
schliesslich kugelformige Mizellen erkennbar, welche eine hohe Polydispersitédt haben.

Bei Aufnahme a tiberlappen sich Mizellen aufgrund einer hohen Filmdicke. Dies zeigt sich sehr
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4.22.a) 1

iy, g

% Polymerkonzentration, a=0,25 Die kugelférmigen Mizellen bilden eine Perlenkette. Die

Mizellen haben unterschiedlichen Durchmesser (20-50 nm)

wahrscheinlich nur in der Projektion und findet in der Volumenphase nicht Statt. Die Mizellen
haben einen Durchmesser von 20-50 nm (nur den Kern ist auf der Aufnahme ersichtlich und die
Polyelektrolytkette ist nicht erkennbar.) und es sieht so aus, als ob sich immer mehrere Mizellen an
einander reihen und eine Struktur gleich einer Perlenkette bilden. (Nur wenige Mizellen mit einem
Durchmesser von ca. 50 nm, d.h. mit ganz gestrecktem Kernblock sind ersichtlich und die Mehrheit

die Mizellen haben einen kleineren Durchmesser)

76



4.2.b) 0,5% PnBA 10-PAA 150, OL=0 Kugelférmige Mizellen sind hochgeodnt verteilt

Kryo-TEM Aufnahme einer 0,5 % igen Polymerlosung mit o=0,4 ist in Abbildung 4.22.b
dargestellt. Fiir diesen a-Wert ist die Viskositét in der Ndahe des maximalen Wertes. Hier sind auch

nur kugelformige, polydisperse Mizellen mit einem Durchmesser von 15-40 nm erkennbar, welche
hochgeordnet in der Phase verteilt sind. Der Abstand zwischen den Teilchen ist im Vergleich zu
Aufnahme a groBer. Fiir a- Wert=0,5, (Abbildung c) sind wieder polydisperse Mizellen mit einer
ziemlich gleichméaBigen Verteilung erkennbar. Fiir diese Probe erreicht die Nullscherviskositit den
maximalen Wert. Auf der Aufnahme d (a- Wert=1), sind wieder kugelférmige Mizellen mit einer

gleichméBigen Verteilung in der Phase zu erkennen. Die Mizellen sind immer noch polydispers.
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4.22.(:0, % PnBA o-PAA 150, (x=,5 polispers, kuelfo'rmige Mizellen sind gleichmdfig in der Phase

verteilt.
Diese Aufnahme ist Aufnahme b sehr dhnlich und obwohl die Nullscherviskositit von a- Wert=0,4

bis a- Wert=1 sich ca. 20 Fach erniedrigt hat, ist dieser Unterschied nicht auf den Kryo-TEM

Aufnahmen zu erkennen.
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d)0,5% PnBA 10-PAA 5, 0=1 Die Teilchenverteilung ist nicht so gleichmdfsig wie
auf der Aufnahme 4.22.c

Abbildung 4.22- Kryo-TEM Aufnahmen einer Losung von PnBA 00-PAA 5o mit: a)l,0 % Polymerkonzentration, a=0,25,
b)0,5 % Polymerkonzentration, a=0,4, c)0,5 % Polymerkonzentration, a.=0,5, d)0,5 % Polymerkonzentration, a=1.

Mit der Zugabe von Salz bricht die Viskositidt sofort zusammen und man erwartet auch einen

Verlust der hohen Ordnung. Eine Aufnahme einer Probe mit 0,5 % Polymerkonzentration, a=0,5
nach der Zugabe von nur 2,5 mM NaCl ist in Abbildung 4.23 dargestellt. Die Teilchengrof3e und
Morphologie bleiben nach der Zugabe des Salzes wie vorher, es ist aber keine Ordnung und

gleichmifige Verteilung erkennbar.
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bildung 4.23- Kryo-TEM Aufnahmen einer Losung von PnBA 0-PAA somit 0,5 % Polymerkonzentration, a=0,5,

2,5 mM NaCl. Die kugelformigen Mizellen sind unregelmdfig verteilt
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4.2.1.6. Dynamische Lichtstreuung

Fiir die Lichtstreumessungen war die Konzentrationsauswahl wegen der Viskositit begrenzt. Fiir die
gewdhlte Polymerkonzentration, 0,2 %, war die Streuintensitit sehr niedrig. Die Auftragung der

Intensitét als Funktion des hydrodynamischen Durchmessers in halblogarithmischer Skalierung fiir

o—Werte zweischen 0,25-1,25 ist in Abbildung 4.24 dargestellt. Die Probe war im gesamten
Bereich polydispers. Die TeilchengréBenverteilung ist bimodal. Zwei Teilchengruppen sind auf dem
Diagramm erkennbar. Die grof3eren Teilchen konnen auf Mizellen, welche auf den mikroskopischen
Aufnahmen auch erkennbar sind, schlieBen lassen. Die kleineren Teilchen sind auf den
mikroskopischen Aufnahmen nicht erkennbar. Fiir a=1,25 ist nur eine sehr breite Verteilung
erkennbar. Die Gesamtergebnisse sind durch die Wechselwirkungen zwischen Teilchen, welche die
Relaxation und dadurch die berechnete Diffusionkonstante beeinflussen und wegen der sehr
niedrigen Streuintensitdt nicht zuverldssig. Zugabe von Salz erhoht die Streuintensitét, erniedrigt die
Wechselwirkung zwischen den Teilchen und erzielt zuverldssige und verniinftige Werte, beeinfluf3t
jedoch die Polyelektrolytkette und die Dicke der -elektrostatischen Doppelschicht. Die
GroBenverteilung fiir die selben Proben mit 10 mM Salzkonzentration ist in Abbildung 4.25
dargestellt.

—m—a=0,25
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Abbildung 4.24- Teilchengrifienverteilung fiir eine 0,2 % ige
Polymerlésung mit unterschiedlichen o-Werten
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Abbildung 4.25- Teilchengrifienverteilung fiir eine 0,2 % ige Polymerlosung +
10 mM NaCl mit unterschiedlichen a-Werten

Der sogennante Polyelektrolyteffekt ist eine Erkldarung fiir die seltsamen Ergebnisse[38]. Bei
niedrigeren Salzkonzentrationen (in unserem Fall auch kleineren a-Werten) ist die Streukurve und
der daraus berechnete hydrodynamische Radius von intermizellaren Wechselwirkungen beeinfluft.
Mit der Zugabe von Salz (oder a>1), sind die Gegenionen abgeschirmt und das Streudiagramm und

die daraus berechnete Diffusionkonstante sind nur von einzelnen Aggregaten abhéngig.

Nach der Zugabe von Salz ist eine monomodale Verteilung erkennbar. Die Teilchen sind fiir alle
Proben fast gleichméssig verteilt. Die Polydispersitét ist hoch, mit der durchschnittlichen Grofle von
Ri~ 75 nm. Dieser Unterschied ist nicht auf den mikroskopischen Aufnahmen, welche nur den Kern
der Mizelle darstellen, erkennbar. Die Zugabe des Salzes verursacht ausschliesslich Anderungen der
Polyelektrolytkette, d.h der Schale der Mizelle sowie der elektostatischen Doppelschicht. (Die
Anderungen des a-Wertes oder die Zugabe von Salz 4ndert die Polymerdichte in der Schale und
dadurch die Aggregationszahl. Die Grofle des Kerns bleibt aber trotzdem ziemlich konstant und

wird nicht beeinfluf3t [38,83].
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4.2.1.7. SANS-Messungen
In Abbildung 4.26 ist die Auftragung der Streuintensitét als Funktion des Streuvektors "q" fiir eine

1% ige Losung von PnBA 00-PAA 50 mit unterschiedlichen a-Werten dargestellt.

|
. B o=0,2
k% o N < a=0,5
® [ u A a=0,75
100 !. -% . ool
® o=1,0
§ 5?‘ %."l.
= ael Y
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O,
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Abbildung 4.26- SANS-Messung an einer 1 % igen Polymerlosung mit
unterschiedlichen a-Werten

Aus dem Streudiagramm (Maximum fiir a=0,2 bei ca. g=0,006), ergibt sich nach der Gleichung:
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d= 21/Qan. (4.2)

ein mittlerer Abstand zwischen Aggregaten, "d", von ca. 104 nm. Mit dem zunehmenden o-Wert
verschiebt sich der maximale Wert ganz leicht zu einem hoheren g-Wert d.h. einem kiirzeren
Abstand zwischen den Teilchen und bei a-Werten zwischen 0,5-1 bleibt er konstant. Die Intensitét

nimmt aber mit zunehmendem a-Wert etwa 30 % ab. Der Peak bei ca. 0,05 A' wird von den

Wechselwirkungen in dem Kern verursacht [16,38] und ergibt einen Kernradius von 12 nm.

Die Streukurve fiir die Polymerlésungen mit 100 mM NaCl ist in Abbildung 4.27 dargestellt. Im
Gegensatz zu den Ergebnissen von Berret et al [16], nach der Zugabe von Salz oder mit dem
zunehmenden a-Wert sind keine Anderungen in der Streuintensitiit erkennbar. Nach der Zugabe von
Salz verschwindet der Peak bei kleineren q-Werten (der auf den mizellaren Abstand bezogen
wurde) und der Peak bei 0,05 A bleibt ohne Anderung in der Intensitit und Vektorlinge. In einer
einfachen Uberlegung, kann man zusammenfassen, daB die Zugabe von Salz nur die Schale, den

mizellaren Abstand und die Ordnung zwischen den Teilchen beeinfluBt und keine Wirkung hat auf

den Kern der Mizelle.
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Abbildung 4.27- SANS-Messung an einer 1 % igen Polymerlosung mit
unterschiedlichen a-Werten und 10 mM NaCl
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4.2.2. Berechnung der mizellaren Grofien

Die mizellaren Groflen wurden fiir eine Polymerkonzentration von 1% und mit einem durch-
schnittlichen Teilchenabstand von 104 nm (aus Neutronenstreuung) berechnet (fiir monodisperse,
kugelformige Aggregate).

In einer einfachen Uberlegung 148t sich aus "d", dem Abstand zwischen den Teilchen eine Teilchen-

konzentration, d.h. Anzahl der Aggregate pro Volumen berechnen:

A 1
C =? Aggregate/nm’®  (4.3)

fiir eine Polymerkonzentration von 1 % und ein Molekulargewicht von 23600, 146t sich eine
Konzentration C, von Polymerketten pro Volumen berechnen. Dividiert man Polymerkonzentration
mit Teilchenkonzentration, ergibt sich die Anzahl der Polymerketten pro Aggregat, die sogenannte

Aggregationszahl:

7= C Polymerkette! nm’
C  Teilchen/nm’

=296 Polymerkette| Aggregat (4.4)

Das Kernvolumen und dadurch der Kernradius wird aus der Gleichung:

V. =4/3wR’

Kern Kern

MW
=2V ppy=Z. — (4.5)

PBA

mit Z fiir die Aggragationszahl aus der Gleichung 4.4, MWk., fiir das Molekulargewicht des
Kernblocks (100*MW?s,), und ppeea fiir die Dichte des Kernblocks (ca. 0,9 Kg/lit), berechnet.

Aus der Gleichung 4.5 ergibt sich ein Radius von 11,9 nm fiir den Kern. Dieser Wert ist in etwa die
Hiélfte der Liange eines gestreckten hydrophoben Blocks, d.h. der hydrophobe Block im Kern der
Mizelle ist gefaltet / zusammen gekniult.

Die Flache des Kerns und dadurch den Kopfgruppenplatzbedarf an der Kern-Schale-Grenzfliche
(grafting distance) bekommt man aus der Gleichung:

ATtR:,, =Zxb> (4.6)

Kern

b’=6 nm? Diese Fliche ist mehr als 10 fach hoher als der Wert, welcher aus der

Oberflachenspannungsmessung berechnet wurde und ist mehr realistisch fiir ein Blockcopolymer als
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der erste Wert.

Ersetzt man in der Gleichung 4.6 Ryem mit RiemtDscae 188t sich ein Kopfgruppenplatzbedarf von ca.
102 nm? an der Schale berechnen.

Die Dicke der Schale(fiir eine ganz gestreckte Polyacrylat-Kette) wurde aus der Gleichung 4.1 ca.
38 nm berechnet. Dies ergibt einen Durchmesser von ca. 99 nm fiir die Mizelle. Der Volumenbruch

der Mizelle in einer 1 % igen Losung wird durch:

4
_W(RKern+DSchale)3 (47)

Cl) _ VMizelle —

- 3
V Gesamt d

berechnet. Aus der Gleichung ergibt sich ein Volumenbruch von ca. 46,3 %,

Die mizellaren GréBen sind in Tabelle 4.2 zusammengefasst.

Tabelle 4.2- Mizellaren Grofien fiir eine Blockcopolymer-Liosung mit 1 % Konzentration

d (Abstand zwischen Teilchen) 104 nm aus der SANS-Messung
Z (Aggregationszahl) 296 aus Gleichung 4.4

Rkem (Kernradius) 11,9 nm aus Gleichung 4.5
Dschale (Dicke der schale) 38 nm aus Gleichung 4.1

b? (Kopfgruppenplatzbedarf an der Kern- 6 nm? aus Gleichung 4.6
Schale-Grenzfliche)

a’ (Kopfgruppenplatzbedarf an der Schale) 102 nm? aus Gleichung 4.6
Dwiizee (Durchmesser der Mizelle) 99 nm (RkemtDschate) *2

® (Volumenbruch der Mizelle) 46,3 % aus Gleichung 4.7

Vergleicht man den Durchmesser der Mizelle mit dem durchschnittlichen Abstand zwischen den
Teilchen, kommt man zu einer ziemlich dichten Packung der Teilchen. Dieses Modell ist

schematisch in Abbildung 4.28 dargestellt.
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Abbildung-4.28-Schematische Darstellung mizellarer Packung fiir Blockcopolymer-Mizellen
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4.2.3. Wechselwirkung mit Kohlenwasserstoff- Tensiden

4.2.3.1. Mit dem kationischen Tensid Tetradecyl N,N,N-Trimethylammoniumbromid

Um die Wechselwirkungen zwischen dem Blockcopolymer und dem kationischen Tensid TTABr zu
beobachten wurden Proben mit einer konstanten Polymerkonzentration und variablem a-Wert und
Tensidkonzentration eingesetzt. In Abbildung 4.29 ist Aufnahme einer Serie mit Polymer-

konzentration 0,5 %, a=0,5 und unterschiedlicher Tensidkonzentration dargestellt.

Die urspriingliche Polymerldsung ist klar und bei a=0,5 zeigt sie eine hohe Viskositidt. Mit der
Zugabe von Tensid streut die Losung und die Viskositit nimmt ab. Ab einer bestimmten
Konzentration, welche abhidngig von der Aufladung ist (d.h. a-Wert), wird die Losung triib und die
Flocken der Mischaggregate trennen sich aus der Losung. Die Phasentrennung passiert vor der
Neutralisation der Aufladung an Polysduregruppen, d.h. Z'/Z<l. Zugabe des Salzes und

Abschirmen der Ladung kann die Phasentrennung nicht verhindern.

0,25 mM TTABr 1,00 mM TTABr 2,50 mM TTABr 5,00 mM TTABr 6,00 mM TTABr 7,50mM TTABr

Abbildung 4.29- Aufnahme einer Serie von Proben mit 0,5 % PnBA p-PAAs0, a=0,5, +TTABr, ab 7,5 mM TTABr
trennen sich die Flocken aus der Losung

Die Auftragung der Oberflichenspannung der Polymer-Tensid-Mischungen als Funktion der
Tensidkonzentration, bzw. dem Ladungsverhiltnis ist in Abbildung 4.30 dargestellt. Fiir jedes
Diagramm ist die Oberfldchenspannung des reinen Tensids in Wasser dargestellt und die Phasen-
trennungskonzentration ist markiert. Die Oberflichenspannung bleibt nach Zugabe des Tensids
zunidchst konstant (fiir das neutralisierte Blockcopolymer ist die Oberflichenspannung wie bei
reinem Wasser, ca. 72 mN/m) und erst ab ca. 3 mM Tensidkonzentration erniedrigt sich die Ober-
flichenspannung. Bei den Proben a, c, d erniedrigt sich die Oberflichenspannung der Mischung bis
die zwei Kurven (die der Polymer-Tensid-Mischung und die des Tensids ohne Polymer)sich
iiberlappen. Bei der Probe b, trennt sich die Losung in zwei Phasen bevor sich die zwei Kurven

iiberlappen.
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Abbildung 4.30- Auftragung der Oberflichenspannung als Funktion der Tensidkonzentration fiir Polymer-Tensid
Mischungen, a) 1 % Polymer, a=0,5, b) 0,5 % Polymer, a=0,17, ¢) 0,5 % Polymer, a=0,5, d) 0,5 % Polymer, 0.=0,83

In Abbildung 4.31 ist die Auftragung der Oberflichenspannung der Polymer-Tensid-Mischung fiir
0,5 % Polymerkonzentration und a=0,5, mit und ohne Salz dargestellt. Bei der Losung mit NaCl
erniedrigt sich die Oberflichenspannung fiir die jeweiligen Konzentrationen mehr als fiir die
salzfreie Losung. Bei der Losung mit dem Salz tritt die Phasentrennung bei hoheren Tensid-

konzentrationen auf als bei der salzfreien Losung.
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Abbildung 4.31- Auftragung der Oberflichenspannung fiir Polymer-Tensid
Mischung mit und ohne Salz. 1-0,5 % Polymer, a.=0,5; 2-TTABr in Wasser ohne

Polymer 3- 0,5 % Polymer, a=0,5 + 10 mM NaCl;

Die Auftragung der Nullschervikositit fiir eine 0,5 % ige Polymerldsung mit a=0,5 als Funktion der

Tensidkonzentration ist in Abbildung 4.32 dargestellt. Mit der Zugabe des Tensids bricht das Gel

50+

0+7/4F——

B g

S~

L
—n
~n

0,00

0,1 1
TTABr [mM]

10

Abbildung 4.32- Auftragung der Nullscherviskositdt fiir eine 0,5 % ige
Polymerlosung mit a=0,5 als Funktion der Tensidkonzentration

sofort zusammen (ab 0,1 mM Tensid) und die Viskositdt nimmt ab.

90



i

bbildung 4.33- Kryo-TEM Aufnahme einer Losung von PnBA 19»-PAA 150, (1%), =0, 5, + 15 mM TTABr .

Die kugelformigen Mizellen sind nicht ganz symmetrisch und haben Flecken an der Oberfliche

In Abbildung 4.33 ist die Kryo-TEM Aufnahme einer Polymer-Tensid Mischung mit 1 % Polymer-
konzentration, a=0,5, TTABr 15 mM dargestellt. Diese Mischung steht im Phasendiagramm kurz
vor der Phasentrennung und im Oberflichenspannungsdiagramm am Uberlappungspunkt, d.h. die
Oberflachenspannung der Polymer-Tensid-Mischung hat den gleichen Wert wie das Tensid bei der
cme. Auf der Aufnahme ist ersichtlich, daf} die Teilchen eine hohe Polydispersitdt haben, aber nicht
mehr symmetrisch und kugelformig sind. Der Kern der Mizelle ist mit anderen Teilchen bedeckt.

Diese dekorativen Teilchen an der Oberfliche des Kerns sind wahrscheinlich Tensidmizellen,
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welche mit Polyelektrolytketten umgeben sind.

Phasentrennung und Bildung der nicht 16slichen Komplexe wurde oft fiir die Polyelektrolyten und
ionischen Tenside mit dem Gegenion berichtet[52,84-88]. Die Wechselwirkung wird durch einen
Ionenaustausch-Mechanismus kontrolliert[85]. Bei kleineren a-Werten und durch hydrophobe
Wechselwirkungen bilden der Polyelektrolyt und das Tensid Aggregate, deren Kern aus dem
unloslichen Komplex zwischen Polyelektrolyt-Tensid besteht und der Rest der Polyelektrolyt-Kette
bildet die Schale. Bei hoheren a-Werten dominieren die elektrostatischen Wechselwirkungen und
die Aggregate ordnen sich durch Polyelektrolyt-Ketten in ein Netzwerk ein[86]. Fiir niedrige
Polyelektrolyt-Konzentrationen tritt die Phasentrennung erst beim Aquivalentpunkt [Z*]/[Z]=1 auf
[52,87,88]. Fiir hohere Polyelektrolyt-Konzentrationen trennt sich der unldsliche Komplex bei der
cac des Tensids und bevor der Aquivalentpunkt erzielt ist[52]. Zugabe von Salz verhindert die

Phasentrennung[52,87].

Phasentrennung und die Bildung des sogenannten "Interpolyelectrolyte Complexes IPEC" wurde
auch fiir Mischungen der amphiphilen Blockcopolyelektrolyten (Blockcopolymere mit einem
hydrophoben Block und mit einem Polyelektrolyt-Block) mit Polyelektrolyten mit der Gegenladung,
berichtet[8,7,90]. Diese bestehen aus einer Kern-Schale-Morphologie. Der Kern ist zwiebeldhnlich
und besteht aus zwei Schichten. Der hydrophobe Block, welcher von dem (Polyanion-Polykation-
Komplex) umgegeben ist, bildet die innere Schicht. Die Schale besteht aus dem Rest des
Polyelektrolyt-Blocks (aus dem nicht neutralisierten Teil). Eine Phasentrennung tritt erst beim

Aquivalentpunkt [Z'])/[Z]=1 auf.

Wang et al haben iiber die Phasentrennung fiir Mischungen aus MAA-EA (Methacrylicsdure-
Ethylacrylat) und dem kationischen Tensid DTABr berichtet[18]. Fiir Blockcopolymere mit einem
niedrigen MAA/EA-Verhiltnis trennen sich die Flocken aus der Losung mit der Zugabe von Tensid,
fiir Blockcopolymere mit einem hohen MAA/EA-Verhiltnis tritt keine Phasentrennung mit der

Zugabe des Tensids auf und die Losung bleibt auch bei héheren Tensidkonzentrationen einphasig.

In unserem Fall, wobei die Polyelektrolyt-Kette ldnger ist als der hydrophobe Block trennen sich die
Flocken bei allen untersuchten a-Werten und Polymerkonzentrationen. Fiir alle untersuchten
Kombinationen tritt Phasentrennung bei niedrigeren Tensidkonzentrationen auf, als die
erforderliche Konzentration fiir die Erzielung eines Aquivalentpunktes [Z']/[Z]=1. Dies weist

daraufhin, daB die Komplexbildung zwischen Polymer-Tensid kooperativ ist und daB3 die Tensid-
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Molekiile sich nicht gleichmiBig zwischen Polymer-Aggregaten verteilen.

Die Mischaggregate bestehen wahrscheinlich aus einem Misch-Kern, dem hydrophoben Block, der
von dem unloslichen Komplex, Polyelektrolyt-Tensid, umgeben ist, und einer Schale die aus dem
Rest der Polyelektrolyt-Kette besteht. Die ungleichmissige Verteilung des Tensids verursacht die
ungleichmifBigen Ecken auf der Kryo-TEM Aufnahme.
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4.2.3.2.Wechselwirkungen mit dem amphoterischen Tensid N-Tetradecyl-N,N-
Dimethylaminoxid

Wechselwirkungen des Blockcopolymers pnBuAip-pAAiss mit CuDMAO wurden fiir 0,5 %
Polymerldsung mit unterschiedlichen a- Werten untersucht.

Abhingig vom o- Wert und der Tensidkonzentration sind die optischen Eigenschaften der
Mischungen unterschiedlich. Aufnahmen einiger Proben sind in Abbildung 4.34 abgebildet.

Fiir a=0,1, streut die urspriingliche Losung ohne Tensid. Mit der Zugabe von C;sDMAQO nimmt die

Streuintensitit zu und die Losung wird triib. Ab 5 mM Tensidkonzentration trennen sich Flocken

aus der Losung. (Abbildung 4.34.a)

0 mM 0,1 mM 0,25 mM 1,0 mM 3,0 mM SmM
a)

0 mM 0,25 mM 2,5 mM 10,0 mM 20,0 mM 30,0 mM

¢)
Abbildung 4.34- Aufnahme der Proben mit 0,5 % Polymerkonzentration + C;,.DMAO, a) a=0,1, b) a=0,25, ¢) a=0,5

Fiir 0=0,25 streuen die Proben ab 3 mM C1s,DMAO und ab 10 mM Tensid trennen sich die Flocken
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aus der Losung. (Abbildung 4.34.b)
Fir a-Werte von 0,5, 0,8 wird keine Triibung und Phasentrennung fiir den untersuchten
Konzentrationsbereich beobachtet. Die Proben sind alle klar. Eine Aufnahme der Proben mit a=0,5

ist in Abbildung 4.34.c dargestellt.

Eine Auftragung der Oberflichenspannung der Polymer-Tensid-Mischungen als Funktion der
Tensidkonzentration ist in Abbildung 4.35 dargestellt. Fiir jedes Diagramm ist die Oberfldchen-
spannung des reinen Tensids in Wasser abgebildet und die Phasentrennungskonzentration ist
markiert. Wir haben vorher gesehen, dal Polymerlosungen mit einem o-Wert >0 keine
Oberfldchenaktivitit zeigen und der Oberflichenspannungswert dhnlich ist wie der von Wasser.

Nach der Zugabe des Tensids bleibt die Oberfldchenspannung zundchst hoch und erst ab ca. 1 mM

X
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Abbildung 4.35- Auftragung der Oberflichenspannung fiir: a) 0,5 % Polymer, a.=0,1; b) 0,5 % Polymer a.=0,25; ¢)
0,25 %, 0,5 % Polymer, 0.=0,5;d) 0,5 % Polymer, a=0,8 als Funktion der Tensidkonzentration

Tensidkonzentration erniedrigt sie sich. Nur fiir Proben ¢, d konnte die Uberlappung der zwei

Ablaufe, Oberflichenspannung fiir das Tensid und Oberflaichenspannung fiir die Polymer-Tensid-
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Mischung, erzielt werden. Bei den Proben a, b trennen sich die Losungen in zwei Phasen bevor ein

konstanter Wert fiir die Oberflaichenspannung erreicht ist.

Aus den Oberflichenspannungsdiagrammen ist erkennbar, dafl die Wechselwirkung zwischen
Tensid-Polymer sowohl vom a-Wert als auch von der Polymerkonzentration abhéngig ist. Auf dem
Diagramm c ist die Oberflaichenspannung fiir zwei Polymerkonzentrationen mit dem selben o-Wert
dargestellt. Der Verlauf des Diagramms ist fiir beide Konzentrationen sehr dhnlich, bei ca.7,5 mM
Tensid-konzentration iiberlappen sich die Kurven von reinem Tensid und der von 0,25 % Polymer-
konzentration und bei 10 mM {iberlappen sich die Kurven von 0,5 % Polymerkonzentration und von
reinem Tensid. Diese Uberlappung deutet auf Erzielung einer konstanten Anzahl der Tensid-
Monomere (Sittigung der Polymer mit den Tensid-Molekiilen), mit der weiteren Zugabe des
Tensids, aggregieren diese in normale Tensid-Mizellen und die Anzahl der Monomere bleibt
konstant. Fiir 0,5 % Polymerkonzentration und a=0,8 ergibt sich ein Uberlappungspunkt von 20
mM Tensid.

Die Auftragung der Nullscherviskositit ist fiir diese Polymer-Tensid Mischungen in Abbildung 4.36
dargestellt.

: m o=0,1
40 - v a=0,25

n. [mPas]
N
o
|

o 1 2 3 4 5 6 7 8
C,,DMAO [mM]

4.36.a)
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Abbildung 4.36- Aufiragung der Nullscherviskositdt als Funktion der
Tensidkonzentration fiir 0,5 % Polymerlosungen:

a) a=0,1, 0,25, b) 0=0,8, semilogarithmische Skala,

¢) a=0,5, semilogarithmische Skala



Fiir a=0,1 steigt die Viskositdt langsam mit der Zugabe des Tensids. Eine Erhohung der Viskositat
mit zunehmender Tensidkonzentration ist ein bekanntes Phiinomen, welches durch Anderungen der
Morphologie von kugelférmigen Teilchen zu Stibchen und anderen Morphologien erzielt wird. Die
Erhohung der Viskositdt fangt jedoch bei hoheren Tensidkonzentrationen an und die Steigung ist

niedriger als die auf Abbildung 4.36.a.

Fiir 0=0,25 steigt die Viskositidt zunidchst mit der Zugabe von Tensid, erreicht einen maximalen
Wert bei 2,5 mM Tensidkonzentration und sinkt wieder mit der weiteren Zugabe des Tensides ab.

Fir o=0,8 ist der selbe Ablauf erkennbar. Nur bei diesem o-Wert erreicht die Viskositdt den
maximalen Wert bei 1 mM Tensidkonzentration. Bei 30 mM Tensidkonzentration erreicht die

Viskositdt der Losung den Wert von Wasser.

Fiir 0=0,5 bleibt die Viskositdt mit der Zugabe von Tensid zundchst konstant, dann erniedrigt sie
sich ganz leicht und ab 0,25 mM Tensidkonzentration erhdht sie sich mit der Zugabe des Tensids.
Sie erreicht einen maximalen Wert bei 1 mM Tensidkonzentration und fillt wieder mit der
zunchmenden Tensidkonzentration stark ab, bei 15 mM Tensidkonzentration erreicht sie den Wert

der Wasserviskositit.

Kryo-TEM Aufnahmen der Polymer-Tensid Mischung sind in Abbildung 4.37 dargestellt. Fiir diese

Aufnahmen ist die Polymerkonzentration bei 0,5 % konstant, der o-Wert und die Tensid-
konzentration sind unterschiedlich.

Auf Abbildung a ist die Aufnahme einer Probe mit o= 0,25 und 5 mM Tensidkonzentration
dargestellt. Diese Zusammensetzung steht im Phasendiagramm kurz vor der Phasentrennung. Aus
den Oberflichenspannungs- und Viskositdtsdiagrammen (Abbildung 4.35.b und 4.36.a) wird fiir
diese Probe Existenz von Mischaggregaten erwartet. Im Vergleich zu Abbildung 4.22.a ist zu
erkennen, da3 obwohl die Polydispersitdt immer noch hoch ist, die Aggregate kleiner geworden
sind. Die Perlenketten-Anordnung der Aggregate existiert noch teilweise, aber die Teilchen sind
nicht alle symmetrisch und kugelférmig. Die Oberfldche der Teilchen ist nicht mehr glatt und es
sieht so aus, als ob andere Teilchen auf die Oberfliche gebunden sind. Diese sind wahrscheinlich
die Tensidmolekiile, welche an die Polyelektrolytkette des Blockcopolymers gebunden sind.

Auf Abbildung b ist die Aufnahme einer Probe mit o= 0,5 und 2,5 mM Tensidkonzentration
dargestellt. Diese Probe steht nach absinken der Viskositdt aber vor dem Ende der Wechselwirkung
(vor einer konstanten Oberflichenspannung). Im Vergleich zu Abbildung 4.22.c ist die Poly-
dispersitdt immer noch hoch, die Teilchen sind aber kleiner geworden. Die hohe Ordnung der

Teilchen ist weg und eine Perlenketten-Anordnung ist erkennbar. Die Filmdicke ist stellenweise
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hoch und der Abstand zwischen den Teilchen kann nicht geschétzt werden.
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System erkennbar

Auf Abbildung c ist die Aufnahme einer Probe mit o= 0,5 und 10 mM Tensidkonzentration
dargestellt. Im Vergleich zu Abbildung 4.22.c erkennt man auf dieser Aufnahme kleinere Teilchen,
einen Verlust der Ordnung und einen kleineren Abstand zwischen den Teilchen. Die Polydispersitit

ist hoch und die grofleren Aggregate sind an der Oberflache nicht glatt.
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¢) 0=0,5, 10 mM C;,DMAO
Abbildung 4.37- Kryo-TEM Aufnahmen der Polymer-Tensid Mischungen fiir 0,5 % Polymerkonzentration und

a)o=0,25, 5 mM C1.DMAO, b) 0=0,5, 2,5 mM C1.DMAO, ¢) 0=0,5, 10 mM C;.DMAO

Die Ergebnisse der vorherigen Untersuchungen der Wechselwirkungen zwischen Polyacrylsdure
bzw. Polymethacrylsédure und CuDMAO als Funktion des pH-Wertes [84] zeigen da3 das Tensid
sich durch Protoniibertragung an das Polyacrylat bindet und Komplexe bildet, welche bei
niedrigeren pH-Werten unldslich sind und aus der Losung ausfallen. Bei hoheren pH-Werten sind
sie 16slich. Die Zugabe des Tensids verursacht Anderungen in der Konformation der Polyelektrolyt-
Kette. Mit zunehmender Tensidkonzentration bleibt die Viskositit der Mischung zunéchst konstant

und dann erhoht sie sich sehr stark.

101



In unserem Fall und fiir Blockcopolymer-Tensid Mischungen trennt sich der Komplex bei

niedrigeren a-Werten(und dadurch niedrigeren pH-Werten). Fiir 0=0,1, 0=0,25 betridgt der pH-Wert
der Losung ca. 5-6 und das zwitterionische Tensid ist protoniert, (verhilt sich wie ein kationisches
Tensid), elektrostatische Wechselwirkungen dominieren und das Tensid bindet sich an das negativ-
geladene Polyacrylat-Gruppe des Blockcopolymers. Dieser unlosliche Komplex bildet bei niedrigen
Tensidkonzentrationen eine unldsliche Schicht um den hydrophoben Block im Kern der Mizelle(der
Kern besteht aus dem hydrophoben Block der vom Polymer-Tensid-Komplex umgeben ist, Die
Schale besteht aus dem Rest der Polyelektrolytkette.) Bei hoheren Tensid-Konzentrationen und
wenn die Ladung der Polyacrylsdure durch das Tensid total kompensiert ist féllt diese Mischung aus
der Losung und die Phasentrennung tritt auf. Diese Misch-Aggregate werden durch die
Polyelektrolyt-Ketten verbunden und die Viskositdt erhoht sich. Mit der weiteren Zugabe des
Tensids und weiteren Komplexbildungen brechen die Polyelektrolyt-Briicken und die Viskositat

sinkt.

Fiir hohere a-Werte(und hohere pH-Werte) tritt keine Phasentrennung auf. Das Tensid bindet sich
durch die hydrophoben Wechselwirkungen an die Polyelektrolyt-Kette(die Polysdure ist noch nicht
100% neutralisiert). Die Viskositit nimmt zunichst zu(die Mizellen werden durch Polyelektrolyt-
Ketten in ein Netzwerk gebunden). Mit weiterer Zugabe des Tensids nehmen die Viskositdt und die
GroBe der Teilchen ab (auf den TEM-Aufnahmen sieht man, da der Kern kleiner ist als bei
Blockcopolymerlosung ohne Tensid) und das Netzwerk und damit die Viskositit und die hohe

Anordnung der Lésung brechen zusammen.

Fiir den untersuchten Konzentrationsbereich wurde keine Anderung der Morphologie beobachtet.
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4.2.3.3.Wechselwirkungen mit dem anionischen Tensid Natriumdodecylsulfat, SDS

Die Wechselwirkung zwischen dem Blockcopolymer, dessen Polysduregruppen zu 50 % protoniert

sind und dem anionischen Tensid SDS wurde untersucht. Eine Stammlosung des Blockcopolymers

wurde mit SDS-Losung verdiinnt. Fiir 0,5 % Polymerkonzentration und einen a-Wert von 0,5 waren
alle Zusammensetzungen (bis 200 mM SDS) optisch klar. Die Viskositdt der Polymerldsung

erniedrigt sich mit Zugabe des Tensids und bleibt bei dem Wert der Wasserviskositit.

Die Auftragung der Oberflichenspannung als Funktion der Tensidkonzentration fiir 0,5 % Polymer-

konzentration und a=0,5 ist in Abbildung 4.38 dargestellt.

70, ™ X SDS ohne Polymer
u B PnBA -PAA_ 0,5%, a=0,5
[
60
X%
g [
=z
3 50 .
° X
]
40+ % .,
o o e
30 T T T T T T T
0,1 1 10 100
SDS [mM]

Abbildung 4.38- Auftragung der Oberflichenspannung als Funktion der
Tensidkonzentration fiir 0,5 % Blockcopolymer, 0a.=0,5

Wir haben vorher gesehen, daB fiir die Polymerlosungen mit a >0,1, der Oberflichenspannungswert
vergleichbar ist mit dem von Wasser. Mit Zugabe von Tensid erniedrigt sich die Oberfldchen-
spannung ab 0,5 mM Tensidkonzentration und der Verlauf des Diagramms ist vergleichbar mit dem
des reinen Tensids. Bei 10 mM Tensidkonzentration ist ein Knickpunkt im Diagramm erkennbar
und die Oberflichenspannung bleibt mit der weiteren Zugabe des Tensids ziemlich konstant.

Die Auftragung der Nullscherviskositét fiir die selben Zusammensetzungen als Funktion der Tensid-
konzentration ist in Abbildung 4.39 dargestellt. Als Vergleich ist die Auftragung der Viskositit fiir
die Blockcopolymer-NaCl-Mischung dargestellt worden. Eine 0,5 % ige Polymerlésung mit a=0,5
hat eine ziemlich hohe Viskositét, (die Nullscherviskositét betrdgt ca. 47 mPaS). Mit der Zugabe
von Tensid erniedrigt sich die Viskositdt, bei 1 mM Tensidkonzentration ist ein Knickpunkt im

Diagramm erkennbar. Der absolute Wert der Viskositit erniedrigt sich bis 30 mM Tensid-
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konzentration und bleibt

danach mit der weiteren —m—PnBA, -PAA ., 0,5%, a=0,5 + SDS
) 50 - > SDS ohne Polymer
Zugabe des  Tensids '\
konstant, ist aber jedoch 404 g
hoher als fiir die reine —
@ 30
Tensidlosung mit der DE-
gleichen Konzentration. ;5 20+
|
10 \
012 XX .‘77.;{.;(.7%7%."*. X
0°"0,1 1 10 100
50 1 SDS [mM]
40 .
g 30+ Eine Kryo-TEM Aufnahme einer
éo 20 Losung mit 0,5 % Polymer-
[
[ ] konzentration, o=0,5 und 100 mM
10 u . . .
0 . SDS ist in Abbildung 4.40
0 h ‘ , . n_ = dargestellt. Auf der Aufnahme ist
0 01 0.5 NaC1I[mM] 10 keine Struktur mehr erkennbar.
Dies weist auf das Ende der
b)

Wechselwirkung zwischen dem

Abbildung 4.39- semilogarithmische Auftragung der Nullscherviskositiit

als Funktion der Tensidkonzentration fiir 0,5 % Blockcopolymer, a.=0,5

a)mit SDS, b)mit NaCl

Polymer und dem Tensid hin. D.h.
mit der Zugabe des Tensids an die

Blockcopolymeraggregate dringen

sich erst die Tensid-Molekiile in die Aggregate hinein (wahrscheinlich durch die hydrophobe

Wechselwirkung mit dem hydrophoben Kern) und brechen die Polymeraggregate (Erniedrigung der

Viskositit). Der hydrophobe Block wird mit SDS-Molekiilen abgesittigt und nachdem die

Tensidkonzentration die cmc erreicht hat, 16sen sich die Blockcopolymer-Molekiile in die Tensid-

Mizellen und mit weiterer Zugabe des Tensids, aggregieren diese in Mizellen und die Monomer-

Anzahl bleibt konstant (ein konstanter Wert der Oberflachenspannung).
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ng 4.40- Kryo-TEM Aufnahme einer Probe mit 0,5 % Polymerkonzentration, a.=0,5, 100 mM SDS-
Konzentration

Abbildu
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4.2.4. Zusammenfassung

Fir das Blockcopolymer PnBAio-PnAAisy sind die Oberflichenaktivitiat, Aggregation und
Wechselwirkungen mit normalen Tensiden sehr stark abhingig von dem Neutralisationsgrad der
Acrylsdure-Gruppe, dem sogenannten a-Wert. Bei a=0 koexistieren unterschiedliche Morphologien
wie kugelformige Mizellen und Stdbchen, deren GroBe und Form darauf hinweisen, dafl das System
sich nicht in einem thermodynamischen Zustand befindet. Bei a=0 ist die Losung oberflachenaktiv
(d.h. die Oberflichenspannung der Lésung erniedrigt sich mit zunehmender Polymerkonzentration
bis zu einer bestimmten Konzentration, 0,1 % und danach bleibt sie mit weiterer Zugabe des
Polymers konstant). Fiir o>0.1 bleibt die Oberflichenspannung bei ca.72 mN/m konstant (wie bei
reinem Wasser). Die Aggregate sind kugelférmig und haben eine hohe Polydispersitdt. Der Kern
besteht aus dem Butylacrylat-Block und die Schale aus der Polysdure-Kette. Auf den Kryo-TEM-
Aufnahmen ist erkennbar, daf} fiir die nicht neutralisierte Losung, a=0, fadenféormige Mizellen
vorliegen. Die Viskositidt der Losung ist stark abhidngig vom o-Wert und nimmt mit dem
zunchmenden o-Wert zu, lauft durch ein Maximum bei o=0,5 und sinkt wieder. Mit dem
zunehmenden o-Wert streckt sich die Polyelektrolyt-Kette bei a=0,5 hat sie die hochste Lénge
erreicht und die Teilchen besitzen die hochste Ordnung. Aus der SANS-Messung 14t sich ein
Abstand zwischen den Teilchen von ca. 104 nm und ein Durchmesser von ca. 99 nm fiir die
Teilchen berechnen. Mit weiterer Neutralisation der Polyelektrolyt-Kette dominiert weiterhin die
elektrostatische AbstoBung zwischen den Teilchen, die Polyelektrolyt-Kette zieht sich in Folge der

hoheren Gegenionkonzentration zusammen und die Viskositét erniedrigt sich.

Das Blockcopolymer bindet sowohl kationische, anionische und zwitterionische Tenside durch

unterschiedliche Mechanismen.

Bei dem kationischen Tensid TTABTr ist die elektrostatische Wechselwirkung dominant. Das Tensid
bindet sich an die negativ-geladene Sduregruppen und bildet einen nicht 16slichen Komplex welcher
bei niedrigeren Tensidkonzentrationen im Kern der Mizelle 16slich ist(die Mizelle besteht dann aus
einem sogenannten zwiebelformigen Kern, mit dem Butylacrylat-Block im Zentrum, der von dem
unldslichen Komplex umgeben ist. Der Rest der Polyelektrolyt-Kette bildet die Schale.) Bei
héheren Tensidkonzentrationen (und bevor der Aquivalentpunkt erreicht ist, d.h. [Z7]/[Z]<<1] fillt
der Komplex aus der Losung. Das Tensid bindet sich kooperativ an die Polysdure und ist nicht

gleichmiBig verteilt. Dieses Modell ist schematisch in Abbildung 4.41 dargestellt.
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Abbildung 4.41- Schematische Darstellung fiir die Wechselwirkung der mizellaren Losung von Blockcopolymer mit TTABr
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Mit dem anionischen Tensid SDS wurde die Wechselwirkung nur fiir a=0,5 untersucht. Hier
dominieren hydrophobe Wechselwirkungen. Das Tensid driangt in den Kern der Mizelle hinein und
andert wahrscheinlich die Anordnung der Polyelektrolyt-Kette, die Verteilung der Gegenionen oder
die Aggragationszahl (die Viskositét sinkt). Die Blockcopolymermizellen werden mit zunehmender
Tensidkonzentration wahrscheinlich kontinuirlich kleiner. Nachdem die freie Tensidkonzentration
die cmc erreicht, aggregieren die Tensid-Molekiile in normale Mizellen. Am Ende der
Wechselwirkung (nachdem die Oberflichenspannung und die Viskositit einen konstanten Wert
erreicht haben) sind keine Blockcopolymer-Aggregate mehr erkennbar und die Teilchen bestehen
aus einzelnen Blockcopolymer-Molekiilen deren hydrophonen Teil mit SDS-Molekiilen (oder SDS-
Mizellen) abgesittigt sind zusammen mit puren SDS-Mizellen.

Ein einfaches Modell ist schematisch in Abbildung 4.42 dargestellt.

Mit dem zwitterionischen Tensid CiuDMAO ist die Wechselwirkung bei niedrigeren o-Werten

durch elektrostatische Kréifte und bei hoheren a-Werten durch hydrophobe Kréfte beherrscht.

Bei 0=0,1, a=0,25 lagert sich das Tensid(welches protoniert ist und wie ein kationisches Tensid
wirkt), an die Polysdure und bildet einen zwiebelformigen Kern. bei [Z7])/[Z]=1 fillt der Komplex

aus der Losung und es tritt Phasentrennung auf.

Bei hoheren a-Werten dominieren die hydrophoben Wechselwirkungen. Das Tensid lagert sich an
den Kern der Mizelle, verursacht eine Erniedrigung der Aggregationszahl und dadurch den Verlust
der hohen Anordnung und die Erniedrigung der Viskositit. Am Ende der Wechselwirkung
(nachdem die Oberflachenspannung und die Viskositit einen konstanten Wert erreicht haben),
koexistieren Tensid-Mizellen zusammen mit den Misch-Mizellen in der Losung. Dies ist auf der
Abbildung 4.37.c erkennbar wobei die molare Konzentration von CisDMAO ca. 50 fach hoher ist
als die vom Blockcopolymer und ca. 20 fach hoher als die cmc des Tensids. Auf der Aufnahme sind
im Gegensatz vom SDS-Fall, Polymer-Tensid-Mischaggregate erkennbar. Dieses Modell ist
schematisch in Abbildung 4.43 dargestellt.
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Abbildung 4.42- Schematische Darstellung fiir die Wechselwirkung der mizellaren Losung von Blockcopolymer mit SDS
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Abbildung 4,43- Schematische Darstellung fiir die Wechselwirkung der mizellaren Lésung von Blockcopolymer mit C1,DMAO
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4.3. Das System Poly (Methylmethacrylat)- Block- Poly (Acrylsdure)
PMMAo-b-PAAg

In diesem Abschnitt werden die physikalischen Eigenschaften und die Aggregation von PMMA-b-
PAA in Wasser und dessen Wechselwirkung mit einem zwitterionischen Tensid, Tetradecyl-
dimethylaminoxid (TDMAO, CisDMAO), und mit dem Blockcopolymer PnBAigw-PAAs
untersucht. Das Blockcopolymer und andere verwendeten Chemikalien wurden im Abschnitt

"Material und Methoden" beschrieben.

4.3.0. Probenpriparation

Das Blockcopolymer ist bei Raumtemperatur unloslich. Eine 1 % Losung wurde bei 85 Grad
prapariert und nach Abkiihlung auf Raumtemperatur wurde die Losung mit NaOH titriert (Der
PMMA Block hat eine Glastemperatur von 80 Grad).

Diese Losung wurde dann bei Raumtemperatur mit der Tensidlosung bis zur erforderlichen
Konzentrationen verdiinnt.

Fiir die Mischungen mit PnBA o- PAA 5o wurden 0,5% Losungen der beiden Blockcopolymere mit
o =0,5 bei 90 Grad préipariert und gemischt, soda3 die Gesamtkonzentration bei 0,5 % konstant
bleibt und der Anteil der Polymere zwischen 0-100 % variiert. Diese Mischungen wurden dann fiir
die Oberflichenspannungsmessungen, flir die Viskosititsmessungen und fiir die visuelle

Beobachtung von Schaum verwendet.

4.3.1.1. Physikalische Eigenschaften der wissrigen Losungen

Fiir die Beobachtung der physikalischen Eigenschaften des Blockcopolymers als Funktion der
Temperatur und als Funktion des o-Wertes wurde das Blockcopolymer direkt in Reagenzgléser
gegeben und mit den erforderlichen Mengen von NaOH und Wasser gemischt. Die Proben wurden
dann mit einem Vortex gerilihrt und in einem Wasserbad bei 25-80 Grad in 5 °C Schritten (fiir jeden
Temperaturschritt mindestens 12 Stunden) temperiert und visuell beobachtet. Die Aufnahmen der
Proben sind in Abbildung 4.44 dargestellt. Auf den Bildern erkennt man, dass die Loslichkeit des
Polymers von der Temperatur und vom Protonierungsgrad abhéngig ist. Das protonierte Polymer ist
bis 75 Grad unloslich. Bis 45 Grad rahmt das Polymer in der Losung auf und ab 50 Grad setzt es

sich ab. Bei 75 Grad 10st sich das Polymer, die Losung streut aber immer noch und wird nicht ganz
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klar. Mit steigender Temperatur und steigendem o—Wert nimmt die Loslichkeit zu, die 100 %
neutralisierte Losung ist ab 50 Grad klar und einphasig. Die 50 % neutalisierte Losung wird ab 50
Grad einphasig, streut aber sehr stark. Zwischen 50-70 Grad ist die Streuintensitéit der Probe mit

0=0,5 hoher als die Proben mit niedrigeren und héheren a-Werten.

. - ’ _—
o=0 a=025 o=05 o=0,75 o=I oa=0 a=0,25 o=0,5 o=075 oa=I

a)25 Grad b)40 Grad

=0 a=025 a=0,5 a=075 a=l  g—) =025 a=0,5 =075 o=I

¢)55 Grad d)65 Grad

a=0 a=025 =05 a=0,75 o=I a=0 =025 a=0,5 a=0,75 o=l
e)75 Grad P80 Grad
Abbildung 4.44- Aufnahmen einer Serie PMMAg-PAAo Losungen mit unterschiedlichen o-Werten als Funktion der

Temperatur
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4.3.1.2. Neutralisation mit NaOH

In Abbildung 4.45 ist das Titrationsdiagramm fiir eine 1 % ige Polymerldsung dargestellt. (Die
Titration wurde bei Raumtemperatur durchgefiihrt.) Eine 1 % Polymerlésung enthdlt 72,1 mM
Acrylsdure (das ist flir ein monodisperses Blockcopolymer berechnet). Aus dem Diagramm ergibt
sich ein Aquivalenzpunkt von 71,5 mM NaOH, welcher mit der Anzahl der Sauregruppen iiberein-
stimmt. Die urspriingliche Losung mit =0 streut schwach. Mit der Zugabe von NaOH wird die
Losung klar und bleibt klar bis a=1. Danach streut die Losung wieder ganz schwach. Durch eine
Riicktitration der Losung mit HCl nimmt zundchst die Streuintensitit zu und wird vor dem
Aquivalenzpunkt zweiphasig. Wihrend der Titration hat sich die Viskositit der Losung nicht
gedndert.

MMA,_- AA
1% titriert mit NaOH = pH
—X— Leitfahigkeit
12+ AP P
4 | |
[ //
10 - . _
] . X 130 §
8 =" é
T 1 an " " “CT';
= 6 (. 71,5 mM ~ 120 %
[ ] / y=
[ ] // E
X =
4 ,></ 410 g
1] (
2 X,,,,,,,,X,,,,,,X,,,XX,,XX><><><>(
o 0
0 20 40 60 80 100

NaOH [mM]

Abbildung 4.45- Neutralisationsdiagramm fiir 1 % PMMAs-PAAg

4.3.2.1. Mischung mit PnBA - PAAs
4.3.2.1.1. Stammlosungen prdpariert bei 90 Grad

a) Schaum

0,5% Losungen der beiden Blockcopolymere PnBA oo- PAA 150, PMMAg-PASe mit o =0,5 wurden
bei 90 Grad prépariert und gemischt, sodal die Gesamtkonzentration konstant 0,5 % bleibt und der

Anteil der Polymere zwischen 0-100 % variiert. Die Proben wurden zunédchst fiir 6 Stunden bei 80
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Grad temperiert und in einem Wasserbad bis 25 Grad in 5 °C Schritten (fiir jeden Temperaturschritt
mindestens 6 Stunden) abgekiihlt und visuell beobachtet. In dem gesamten Bereich bleiben die
Proben klar und einphasig. Mit zunehmendem Anteil des PASy-PMMA4 nimmt die Hohe und die
Stabilitdt des Schaums bis zu einer 50 :50 Mischung zu, bei dieser Zusammensetzung schaumt die
Probe weniger als andere Proben der Serie. Der Schaum wurde visuell bei 25 Grad nach 30

Sekunden schiitteln des Behilters beobachtet und fotografiert. Aufnahmen der Proben sofort und 10

Minuten nach dem Schiitteln sind in Abbildung 4.46 dargestellt.

P}’IBA100—PAA150.’PMMA5()-PAA 90
10:0  9:1 8:2 7:3 6:4 55 4:6 3:7 2:8 1:9 0:10

aj)sofort

P I’lBA 100-P AA 1 50.‘P MMA 50—P AA 90
10:0  9:1 8:2 7:3 6:4 5:5 4:6 3:7 2:8 1:9 0:10

b) nach 10 Minuten
Abbildung 4.46- Aufnahme einer Serie von PnBA 10-PAA 50 +PMMAs-PAAg mit 0,5 % Gesamtkonzentration und

a=0,5

b) Oberflichenspannungsmessungen

Fiir eine Losung von PMMA-PASq mit o =0,5 betrdgt die Oberflichenspannung ca. 72 mN/m.
Diese schdaumt aber im Gegenteil zu PnBAo- PAA 50 obwohl der Oberflichenspannungswert so
hoch ist wie der von Wasser. Fiir die Polymer-Mischungen mit 0,5 % Gesamtkonzentration und
unterschiedlichen Anteilen von Polymeren wurde Oberflichenspannungsmessungen durchgefiihrt.
Alle Mischungen entsprechen einem Oberflaichenspannungswert wie dem von reinem Wasser.
Dieses Phanomen haben wir vorher fiir die neutralisierten Proben des PnBAo- PAA 50 beobachtet.
Die Auftragung der Oberflichenspannung als Funktion des Konzentrationsanteils ist in Abbildung

4.47 dargestellt.
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Abbildung 4.47- Auftragung der Oberflichenspannung fiir eine Serie PMMA s
PAAgy + PnBAg-PAA 150 Gesamtkonzentration 0,5 %, a=0,5

¢) Viskosititsmessungen

Bei dem Blockcopolymer PnBAio- PAA,s ist die Nullscherviskositét sehr stark abhidngig von dem
o-Wert und erreicht einen maximalen Wert bei o=0,5. Dieser Effekt ist ab 0,5 %
Polymerkonzentration auch visuell erkennbar, obwohl die Losung mit 0,5 % Polymerkonzentration
immernoch ein newtonisches Verhalten hat. Bei einer 1 % igen Losung von PMMA-PASo, dndert
sich die Viskositidt kaum mit dem Neutralisationsgrad. Fiir die Mischungen der beiden Polymeren
erniedrigt sich die Viskositit sehr stark mit dem zunehmenden Anteil von PMMAg-PASe. Eine
Auftragung der Nullscherviskositit als Funktion des Konzentrationsanteils fiir eine

Gesamtkonzentration von 0,5 % ist in Abbildung 4.48 dargestellt.
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Abbildung 4.48- Auftragung der Nullscherviskositdt fiir eine Serie PMMA s
PAAg + PnBAo-PAAso Gesamtkonzentration 0,5 %, a=0,5

4.3.2.1.2. Stammlosungen prdpariert bei 30 Grad

Die Stammldsung von PnBA - PAA 50 wurde bei 50 Grad préipariert und nach der Abkiihlung auf
Raumtemperatur bis a=0,5 neutalisiert und verdiinnt. Die PMMA4-PAS¢-Losung wurde bei 30
Grad prépariert und bis o=0,5 neutalisiert und verdiinnt. Diese Prédparation ergibt eine triibe,
einphasige Losung. Die Losungen wurden bei 25 Grad zu einer Gesamtkonzentration von 0,5 % und
variabler Zusammensetzung gemischt. Die Proben wurden dann in einem Wasserbad zwischen 25-
75 Grad in 5 °C Schritten (fiir jeden Temperaturschritt mindestens 6 Stunden) erhitzt und foto-
grafiert. Die Aufnahmen sind in Abbildung 4.49 dargestellt.

Bei Raumtemperatur ist nur die Probe mit 100 % PnBAw- PAAiso klar,die anderen
Zusammensetzungen sind leicht triib bis triib. Die Triibung nimmt mit dem zunehmenden Anteil
von PMMA4-PASe zu. Mit der zunehmenden Temperatur erniedrigt sich die Triibung. Die Probe
mit 100 % PMMA4-PASe wird ab 55 Grad klar. Die anderen Proben zwischen den beiden
Extremen streuen sehr schwach und werden bis 75 Grad nicht ganz klar. Dal} die Mischungen aus
zwel Blockcopolymeren triiber sind als die zwei Extreme der Serie (reine Blockcopolymer-
Losungen) ist unerwartet. Im normalen Fall erwartet man fiir die Mischung zweier Substanzen eine

niedrigere Glastemperatur als die Glastemperatur der jeweiligen reinen Substanz.
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a)25 Grad

b) 30 Grad

c) 45 Grad

d) 55 Grad

e) 70 Grad

7 75 Grad

Abbildung 4.49- Darstellung der Mischungen aus PBA j0-AA 50 und PMAAg-PAAs mit 0,5 % Gesamtkonzentration,

a=0,5 bei verschiedenen Temperaturen. Die Zusammensetzung lautet von Links nach Rechts PBA 09-PAA 50 :PMAAso -
PAAs

10:0 9:1 8:2 7:3 6:4 5:5 4:6 3:7 2:8 1:9 0:10

4.3.2.2. Mischung mit C;,DMAO

Eine Serie Polymer-Tensid-Mischungen mit 0,5 % Polymerkonzentration, a=0,5 und Tensid-

konzentrationen zwischen 0-30 mM wurde prépariert . Die Proben sind alle einphasig, klar und
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haben eine niedrige Viskositit. Die Auftragung der Nullscherviskositit als Funktion der Tensid-

konzentration ist in Abbildung 4.50 dargestellt.

PMMA_ -PAA_ 0,5 %, a=0,5 + C,,DMAO

2

||
N T
H—n
20- \.
\I
@ 15
[a
£
= 10-
05-
0,0 ‘ \ ‘ \ ‘ \ ‘ \ ‘ \ ‘ \
0 5 10 15 20 25 30

C,,DMAO [mM]

Abbildung 4.50- Auftragung der Nullscherviskositdt fiir Polymer-Tensid-
Mischung als Funktion der Tensidkonzentration fiir 0,5% Polymerkonzentration

Aus dem Diagramm erkennt man, dass mit Zugabe von Tensid die Viskositét fast konstant bleibt
und sich kaum &ndert. Das ist unterschiedlich zum Blockcopolymer PnBAp-PAA 5. bei dem die
Viskositit mit der Zugabe des Tensid zunidchst stark zunimmt, dann iiber ein Maximum l4uft und

mit weiterer Zugabe des Tensids schnell sinkt.

Fiir dieses System wurde die Oberflaichenspannung gemessen. Die Auftragung der Oberflidchen-

spannung als Funktion der Tensidkonzentration ist in Abbildung 4.51 dargestellt.

Fiir die Polymerlosungen mit o>0 bleibt der Oberflichenspannungswert im Bereich des Wasser-
wertes. Mit der Zugabe von Tensid erniedrigt sich zundchst die Oberflichenspannung und bei 15
mM Tensidkonzentration iiberlappen sich die zwei Auftragungen, die von reinem Tensid in Wasser
und die der Polymer-Tensid-Mischung. Der Verlauf des Diagramms unterscheidet sich hier von dem
des anderen Blockcopolymers. Hier erniedrigt sich die Oberflaichenspannung sofort nach der Zugabe

des Tensids. Im Fall von PnBAo-PAA 5, war die Oberflachenspannung zunéchst mit der Zugabe
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des Tensids konstant geblieben und erst ab 1 mM Tensidkonzentration hat sie sich erniedrigt.
(Abbildung 4.35)

~ C,,DMAQ in Wasser ohne Polymer

657 m  mit0,5% PMMA_-PAA_, a=0,5

90’

60 -
55 |
50 - -

45 -

o [mN/cm]

40 -

35

30

C,,DMAO [mM]

Abbildung 4.51- Aufiragung der Oberflichenspannung fiir Polymer-Tensid-Mischung
als Funktion der Tensidkonzentration

Kryo-TEM Aufnahmen fiir eine 0,5 % PMMAg-PAAq Losung mit 0=0,5 ist in Abbildung 4.52.
dargestellt.

Fiir diese Probe (nur Blockcopolymer ohne Tensid) sind die Teilchen im Vergleich zu dem
Blockcopolymer PnBA-PAAsy kleiner (Durchmesser vom Kern ca. 15 nm) und die Poly-
dispersitidt ist niedriger. Der mittlere Abstand zwischen den Teilchen ist ziemlich konstant (ca.70
nm) und ist niedriger als bei PnBAo-PAAs0. An der rechten Seite der Aufnahme ist die Filmdicke
kleiner als an der linken Seite. Hier erkennt man, dal3 die Teilchen an der rechten Seite sehr
gleichméBig und hoch geordnet verteilt sind im Gegensatz zu der linken Seite wo die Teilchen sich
angereiht und einige sich tiberlappt haben. Fiir die Losungen von PnBA,-PAA;s hat dise hoch
geordnete Verteilung der Teilchen eine hohe Viskositét verursacht, fiir dieses System bleibt aber die

Viskositit im Bereich von mPa/S, d.h. von Wasser.
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Abbildn 4.52- Kryo— EM Aufnahmen ene , lge lyrls

Kryo-TEM Aufnahmen einer Probe mit 0,5 % Polymerkonzentration, =0,5 und 5 mM C.sDMAO
ist in Abbildung 4.53. dargestellt.

Fiir diese Probe ist die Polydispersitidt und der Abstand zwischen den Teilchen niedriger als fiir
PnBA 00-PAAs-Tensid-Mischung mit der dhnlichen Zusammensetzung. Die Teilchen sind nicht
mehr symmetrisch und glatt an der Oberfliche und es scheint, als ob andere Partikel an der
Oberfliche verbunden sind. Eine hohe Ordnung zwischen Teilchen ist erkennbar, welche keine

Auswirkung auf die Viskositit der Losung hat.
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Abbildung 4.53-Kryo-TEM Aufnahn einer 0,5 % igen olyerl(')'sung mit a=05+5 M
C1uDMAO
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4.3.3-Berechnung der mizellaren Grofien

Die mizellaren Gréflen wurden fiir eine Polymerkonzentration von 0,5% und mit einem durch-
schnittlichen Teilchenabstand von 70 nm (aus TEM-Aufnahmen) berechnet (fiir monodisperse,
kugelformige Aggregate).
I
fiir eine Polymerkonzentration von 0,5 % und ein Molekulargewicht von 12480, 1af3t sich eine
Konzentration C, von Polymerketten pro Volumen berechnen. Dividiert man Polymerkonzentration
mit Teilchenkonzentration, ergibt sich die Anzahl der Polymerketten pro Aggregat, die sogenannte
Aggregationszahl:(aus Gleichungen 4.3, 4.4)

7= 83 Polymerkette / Aggregat

Aus der Gleichung 4.1 ergibt sich eine Linge von 15,1 nm fiir den gestreckten Kernblock (etwa
doppelt so lang wie auf der TEM-Aufnahme), von der Gleichung 4.5 mit 1,09 Kg/lit fiir die Dichte
des Kernblocks 14t sich ein Kernradius, berechnen:

Riern= 5,7 nm

Die mizellaren GroBen sind einmal in Tabelle 4.3 zusammengefasst.

Tabelle 4.3- Mizellaren Grofien fiir eine Blockcopolymer-Losung mit 0,5 % Konzentration

d (Abstand zwischen Teilchen) 70 nm aus der TEM-Aufnahme
Z (Aggregationszahl) 83 aus Gleichung 4.4
Rkem (Kernradius) 5,7 nm aus Gleichung 4.5
Dschaie (Dicke der schale) 22,7 nm aus Gleichung 4.1
b? (Kopfgruppenplatzbedarf an der Kern- 4,9 nm? aus Gleichung 4.6

Schale-Grenzflache)

a’ (Kopfgruppenplatzbedarf an der Oberfldche 125 nm? aus Gleichung 4.6
der Mizelle)

Dhizetie (Durchmesser der Mizelle) 56,8 nm (RkemtDschale) *¥2
® (Volumenbruch der Mizelle) 28,0 % aus Gleichung 4.7

Mit einem Vergleich zwischen dem Abstand zwischen Teilchen und der Teilchen GroBe wird es

klar warum die Losungen dieses Blockcopolymers eine niedrige Viskositét haben.
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4.3.4-Zusammenfassung

Das Blockcopolymer PMMA-PAAg aggregiert in Wasser ohne die Oberflichenspannung zu
erniedrigen. Im Vergleich zu unserem vorherigen System, das von PnBA9-PAA 50, schdumen die
wissrigen Losungen von PMMA4-PAAg, obwohl das Blockcopolymer die Oberflichenspannung
des Wassers kaum &ndert. Der Unterschied zwischen Oberfldcheniiberschu3konzentration und der
Oberflichenkonzentration kann dieses Verhaltens verursachen. D.h. die UberschuBkonzentration,
(der Unterschied zwischen der Volumenkonzentration und der Konzentration an der Oberfldche),
welche sich in die Erniedrigung der Oberflichenspannung vorspiegelt kann null sein aber die
Oberflachenkonzentration, welche den Schaum verursacht, ist hoher als Null. Dieses mul3 mit

anderen Oberflicheuntersuchungsmethoden genauer untersucht werden.

Die Viskositét der Blockcopolymer-Losungen dndert sich kaum mit dem o-Wert und bleibt fiir den
ganzen Neutralisationsbereich niedrig. In diesem Sinn unterscheiden sich auch die zwei
Blockcopolymer-Systeme. Auf der Kryo-TEM Aufnahme (Abbildung 4.52) ist eine Anordnung
erkennbar, die aber keine hohe Viskositdt verursacht. Der Unterschied kann an der Lange der
Polyelektrolyt-Kette liegen. Fiir das Blockcopolymer mit 90 Acrylsdure-Gruppen ist die maximal
gestreckte Lange nicht lang genug um im Vergleich zum intermizellaren Abstand eine dichte
Packung der Mizellen oder eine Verwicklung (entanglement) zu verursachen.(Tabelle 4.3). Ein

schematisches Modell der mizellaren Losunge ist in Abbildung 4.54 dargestellt.

Das Blockcopolymer bildet Komplex-Aggregate mit dem zwitterionischen Tensid CisDMAO. Fiir
einen o-Wert von 0,5 ist die Polymer-Tensid-Mischung im untersuchten Konzentrationsbereich
l16slich und es tritt keine Phasentrennung auf. Fiir eine 0,5 % ige Polymerlosung lagert sich ca. 15
mM Tensid an die Polymer-Aggregate durch hydrophobe Wechselwirkungen. Diese Komplex-
bildung hat keine Wirkung auf die Viskositit der Losung. Dieses Modell ist schematisch in
Abbildung 4.55 dargestellt.
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<R—> R (core)
(Micelle) ~5.7 nm

~28.,4 nm

| ~70 nm
< >

Abbildung 4.54- Schematische Darstellung mizellarer Packung fiir 0,5 % Losung von PMMA s-PAA s
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~_¢~ Hydrophober Block

wRee Polyelektrolyt- Block

~—O Zwitterionisches Tensid,
a=0,5
@7~ Mizelle von zwitterionisches Tensid

Abbildung 4.55- Schematische Darstellung fiir die Wechselwirkung von Blockcopolymer mit C1.DMAO
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5. Zusammenfassung

Das System PEO]s-PEB64-PE013

Die wissrigen Losungen der Blockcopolymere sind triib und metastabil und trennen sich innerhalb
von ein paar Wochen in zwei Phasen. Das Blockcopolymer ist oberfldchenaktiv und erniedrigt die
Oberfldchenspannung von Wasser. Oberflachenspannungsmessungen als Funktion der Polymer-

konzentration ergaben eine cmc von 0,007 %, entsprechend 9,2*10° mM.

Die elektronenmikroskopischen Aufnahmen einer 1% igen Losung des Blockcopolymers in Wasser
weisen auf eine Polymorphie der Aggregate und einen fehlenden Gleichgewichtszustand hin.
Unilamellare und multilamellare Vesikel und fadenférmige Mizellen sind nebeneinander auf den

Aufnahmen erkennbar.

Mit der Zugabe eines anionischen Tensids, SDS, dndern sich die optischen Eigenschaften sowie die
Nullviskositit der Losung und die Morphologie der Aggregate. Diese Anderungen sind abhingig

von der Tensidkonzentration, der Polymerkonzentration sowie der Temperatur.

Unterhalb der cmc des Blockcopolymers wurde keine Wechselwirkung mit Tensiden erkannt.
Oberhalb der cmc wurden die Wechselwirkungen zwischen Tensid und Blockcopolymer durch
Oberflachenspannungsmessungen, Messungen der Nullviskositdt und elektronenmikroskopische

Aufnahmen untersucht.

Die Tensidmolekiile lagern sich an die Aggregate der Blockcopolymere an. Mit zunehmender
Tensidkonzentration verschwinden die groBeren Aggregate und Vesikel und die Triibung der
Losung nimmt ab. Die dominante Morphologie &ndert sich mit der zunehmenden Tensid-
konzentration von Vesikeln zu fadenférmigen Mizellen, zu groen Mischaggregaten und zu kleinen
SDS-Mizellen in welche einzelne Polymerketten gelost sind. Diese Mischmizellen befinden sich im
Gleichgewicht mit reinen SDS-Mizellen. Bei Sittigung der Blockcopolymere mit Tensid bleibt die
Oberflachenspannung konstant und bei einem Wert wie dem von reinem Tensid. Die Losungen sind
dann klar und haben eine niedrige Viskositdt. Die Sattigungs-Tensidkonzentration nimmt linear mit

der Polymerkonzentration zu.

126



Das System PnBA100-PAA150

Die wissrigen Losungen der Blockcopolymere sind triib und trennen sich in zwei Phasen. Mit der
Neutralisation der Polysdure-Gruppe nimmt die Triibung ab. Fiir dieses System wurden zwei

interessante Eigenschaften beobachtet:

1- Keine Oberflichenaktivitiit

Das nicht neutralisierte Blockcopolymer, (00=0), erniedrigt die Oberflichenspannung von Wasser
und hat eine cmc von 0,1 %, entsprechend 0,042 mM. Mit zunehmender Neutralisation der
Polyséure zeigen die wéassrigen Losungen ab o = 0.1 keine Oberfldchenaktivitdt mehr und besitzen
einen Oberflichenspannungswert von reinem Wasser, obwohl das Polymer im Wasser Aggregate
bildet. Von dem Oberflachenspannungswert bei der cmc lédsst sich ein Kopfgruppenplatzbedarf von

0,53 nm? berechnen.

2-Abhdingigkeit der Viskositit von dem a-Wert

Die Viskositdt der wissrigen Losungen des Blockcopolymers ist stark abhidngig von dem
Neutralisationsgrad der Polysdure-Gruppe. Sie nimmt mit zunehmendem a-Wert zu, erreicht bei o
=0,5 den maximalen Wert und sinkt mit weiterer Neutralisation der Polysdure-Gruppe. Ab einer

Polymerkonzentration von 1 % ergibt sich ein viskoelastisches Gel mit einer Fliegrenze bei a=0,5.

Die Viskositit ist auBerdem sehr stark abhidngig von anderen ionischen Additiven, d.h. mit Salz
oder ionischen Tensiden sinkt die Viskositdt bei geringen Konzentrationen der Zutaten sofort. Die
Zugabe eines anderen Blockcopolymers mit dhnlicher Struktur, PMMAg-PAA4, und kiirzerer

Polysdure-Kette hat die selbe Wirkung und verursacht eine Erniedrigung der Viskositét.

Auf den elektronenmikroskopischen Aufnahmen sind die Anderungen der Morphologie und der

Teilchenanordnung mit dem a-Wert erkennbar. Bei a=0 koexistieren unterschiedliche
Morphologien wie kugelformige Mizellen und Stiabchen, deren Grée und Form darauf hinweisen,

daf3 das System sich nicht in einem thermodynamischen Zustand befindet.

Bei 0>0.1 sind die Teilchen ausschlieBlich kugelformig. Die Polymer-Molekiile aggregieren in

kugelformige Aggregate mit einer Kern-Schale Struktur. Auf den Aufnahmen ist nur der Kern der
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Mizelle, welcher aus dem hydrophoben Block besteht, erkennbar. Die Polydispersitét ist hoch. Bei
den grofften Aggregaten ist der Kern-Block gestreckt. Die Schale, welche aus der Polysdure

zusammen mit Wasser besteht, ist auf den mikroskopischen Aufnahmen nicht erkennbar.

Mit zunehmendem a-Wert erkennt man eine hohe Ordnung der Aggregate und einen ziemlich
gleichmissigen Abstand zwischen den Teilchen. Die Polyelektrolyt-Kette streckt sich mit
zunehmendem a-Wert, bei 0=0,5 hat sie die hochste Lange erreicht und die Mizellen besitzen die

hochste Ordnung.

Aus der SANS-Messung 14Bt sich zwischen den Teilchen ein Abstand von ca. 104 nm und ein
Durchmesser von ca. 99 nm fiir die Teilchen berechnen. Dies entspricht einer dichten Packung der
Aggregate, welche sich in der hohen Viskositit der Losung wiederspiegelt. Mit weiterer
Neutralisation der Polyelektrolyt-Kette dominiert die elektrostatische AbstoBung zwischen den

Mizellen und die Polyelektrolyt-Kette zieht sich wahrscheinlich zusammen.

Auf den Aufnahmen ist auch erkennbar, dal mit Zugabe von Salz und durch Abschirmen der lonen

diese hohe Ordnung zusammenbricht und die Viskositit sich erniedrigt.

Sowohl kationische, anionische und zwitterionische Tenside lagern sich an das Blockcopolymer an.

Das kationische Tensid bindet an die negativ geladenen Sduregruppen und bildet einen nicht
16slichen Komplex, welcher sich bei niedrigeren Tensidkonzentrationen um den Kern der
Blockcopolymere legt. Die Mizelle hat dann einen schalenférmigen Aufbau mit dem Butylacrylat-
Block im Zentrum, der mit einer Schale von dem unléslichen Komplex umgeben ist. Der Rest der
Polyelektrolyt-Kette bildet die Corona.) Bei hoheren Tensidkonzentrationen (und bevor ein
Aquivalentpunkt erreicht ist, d.h. [Z*]/[Z]<<1] fillt der Komplex aus der Losung. Das Tensid

bindet sich kooperativ an die Polysdure und ist nicht gleichmafBig verteilt.

Mit dem anionischen Tensid SDS dominieren hydrophobe Wechselwirkungen. Das Tensid dringt in
den Kern der Mizelle hinein und dndert wahrscheinlich die Verteilung der Gegenionen oder die
Aggragationszahl (die Viskositdt sinkt). Nach Absittigung der vorhandenen Grenzfliche und
Auflosung der Blockcopolymermizellen aggregieren die Tensid-Molekiile in normale Mizellen. Am

Ende der Absittigung sind alle Blockcopolymer-Molekiile in SDS-Mizellen geldst.
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Mit dem zwitterionischen Tensid C;sDMAO wird die Wechselwirkung bei niedrigen a-Werten

durch Protoneniibertragung und elektrostatische Kridfte und bei hoheren a-Werten durch

hydrophobe Krifte beherrscht.

Bei 0=0,1, 0=0,25 lagert sich das Tensid welches durch die Acrylsdure protoniert ist und wie ein
kationisches Tensid wirkt, an das Polyacrylat an und bildet eine zwiebelformige Schale. Bei

[Z)/[Z7]=1 fallt der Komplex aus der Losung und es tritt Phasentrennung auf.

Bei hoheren a-Werten dominieren die hydrophoben Wechselwirkungen. Das Tensid lagert sich an
den Kern der Mizelle, verursacht den Verlust der hohen Anordnung und die Erniedrigung der
Viskositit. Am Ende der Wechselwirkung koexistieren Tensid-Mizellen zusammen mit den Misch-

Mizellen in der Losung.
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Das System PMMAg-PAAy,

Das Blockcopolymer PMMAg-PAAy, aggregiert in Wasser ohne die Oberflichenspannung zu
erniedrigen. Im Vergleich zum System, PnBA,o-PAA;s , schiumen die wissrigen Losungen von

PMMA-PA A, obwohl das Blockcopolymer die Oberfldchenspannung des Wassers kaum éndert.

Die Viskositdt von 1 %igen Blockcopolymer-Losungen édndern sich nur wenig mit dem a-Wert und
bleiben fiir den ganzen Neutralisationsbereich niedrig. In diesem Sinn unterscheiden sich die zwei
Blockcopolymer-Systeme sehr stark. Auf der Kryo-TEM Aufnahme der Mizellen ist eine starke
Ordnung erkennbar, die aber keine hohe Viskositéit verursacht. Der Unterschied kann ebenfalls an
der Lénge der Polyelektrolyt-Ketten liegen. Fiir das Blockcopolymer mit 90 Acrylsdure-Gruppen ist

die maximal gestreckte Lange nicht lang genug um eine dichte Packung der Mizellen zu erreichen.

Das Blockcopolymer bildet Komplex-Aggregate mit dem zwitterionischen Tensid C,sDMAO. Bei
einem a-Wert von 0,5 ist die Polymer-Tensid-Mischung im untersuchten Konzentrationsbereich
16slich und es tritt keine Phasentrennung auf. Fiir eine 0,5 % ige Polymerlosung lagern sich ca. 15
mM Tensid an die Polymer-Aggregate durch hydrophobe Wechselwirkungen. Diese Komplex-
bildung hat keine Wirkung auf die Viskositét der Losung.
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6. Conclusion

PEQO,s-PEBs~PEQ; system

The aqueous solutions of the blockcopolymer are turbid and separate in two phases in a few weeks.
The block copolymer is surface active and reduces the surface tension of water. A cmc of 0,007 %,
equal to 9,2*10° mM was determined through measurements of the surface tension as a function of

the polymer concentration.

The micrographs of a 1 % solution show coexistence of different morphologies like unilamellar and
multilamellar vesicles, wormlike micelles and the pearl-necklace structure. One can conclude from
the form and the size of the aggregates that the system is not in a thermodynamically stable

condition and should indeed separate in two phases.

After the addition of the anionic surfactant, SDS, the visual appearance of the solution, its viscosity

and the morphology of the aggregates change.

At polymer concentrations lower than the cmc of the block copolymer, there is no interaction with
the surfactant and the surfactant behaves as if it were alone in the solution. At polymer
concentrations higher than the cmc the surfactant binds to the aggregates of the block copolymer
through hydrophobic interactions and changes the morphology. The bigger aggregates disappear
with the increasing surfactant concentration and the morphology changes from vesicles to rods and
then to big micelles and at the end to small surfactant micelles which have dissolved the polymer
and which are in a balance with the individual surfactant micelles. The solutions become clear and

transparent with the increasing surfactant concentration.
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PnBA 100-P 'AA 150 system

The aqueous solutions of the blockcopolymer are turbid and separate in two phases. The turbidity
decreases with the neutralisation of the polyacid group. Two very interesting properties were

observed for this system:

1- no surface activity

The block copolymer in its acid form (0=0), reduces the surface tension of water and indeed a cmc
of 0,1 %, 0,042 mM could be determined through measurement of the surface tension as a function
of the polymer concentration. From the cmc and the surface tension value at the cmc one calculates
a head-group cross-sectional area of 0,53 m” For a-values higher than 0,1 the surface tension of the

solution is in the order of water although the block copolymer forms micelles in water.

2-Dependance of the viscosity on the a-value

The viscosity of the solutions is very dependant on the neutralisation degree and passes over a

maximum at 0=0,5. This causes a viscoelastic gel with a relatively high yield stress at a polymer

concentration of 1 %.

The viscosity is also very strongly dependant on the electrolyte concentration, i.e. salt and ionic
surfactants. The viscosity decreases after addition of only little amounts of ionic species. The
viscosity decreases also after addition of another block copolymer with a relatively similar structure

but shorter polyacid chain, PMMA¢-PAAy.

The changes of the morphology and the arrangement of the micelles could be followed by cryo-
electronmicroscopy. For a=0 there is a coexistence of different morphologies like globular

aggregates and rods. Globular particles are exclusively present for 0>0.1. The molecules aggregate
in spherical aggregates with a core -corona geometry. The core consists of the water-insoluble block
which on average is not totally stretched. The corona consists of the partially neutralised polyacid

with water. Only the cores of the micelles are observable on the micrographs. One distinguishes a

high polydispersity. With the increasing a-value, the particles become more ordered in a well

arranged lattice of micelles with relatively equal intermicellar distances. It is likely that the
polyelectrolyte chain becomes more and more stretched with the increasing a-value and reaches it's

highest possible length at 0=0,5 which causes the maximum of the viscosity. With further increase
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of the a-value or addition of the salt this ordered structure is lost again because of the contraction of

the polyelectrolyte chains.

An intermicellar distance of 104 nm and a diameter of 99 nm was calculated from the SANS-
measurements which leads to a very dense packing of the aggregates and causes the high viscosity

of the solutions.

The block copolymer interacts with cationic, anionic and amphoteric surfactants via different

mechanisms.

The interaction with the cationic surfactant TTABr is electrostatic and hydrophobic in nature. The
cationic surfactant binds to the oppositely charged polyacrylate chains and builds an insoluble
complex, which condenses on the core of the blockcopolymer micelle. At higher concentrations and
before an equivalent point is achieved, the complex precipitates out of the solution. The binding of
the surfactant is cooperative and the surfactant molecules are not equally distributed over the

micelle.

Hydrophobic interactions dominate for the anionic surfactant SDS. The surfactant penetrates to the
core of the micelle and the counterions cause the reduction of the viscosity. With increasing
surfactant concentration the aggregates become smaller and smaller and disappear finally in favor of

SDS-micelles in which the polymer chains are dissolved.

The interaction with the amphoteric surfactant C;uDMAO is predominently electrostatic at lower -

values and hydrophobic at higher a-values.

The surfactant binds at a=0,1 and 0=0,25 to the polyacid and forms an onion-like core. At [Z"])/[Z]

=1 the complex precipitates and phase separation occurs.
At higher a-values the surfactant bind to the core and causes a decrease of the viscosity. At the end

of the interaction there are still block copolymer micelles in the solution with bound surfactants

together with surfactant micelles present in the solution.
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PMMA s-PAAy, system

The block copolymer PMMA-PA Ay aggregates in water without decreasing the surface tension of
the water. In comparison to the system, PnBAo-PAA |50, the aqueous solutions of the former foam

although they do not decrease the surface tension.

Another difference to the other system is in the viscosity of the 1 %solutions which don't change
with the a-value. One observes a highly ordered arrangement of the particles on the micrographs
which however doesn't lead to a high viscosity. This is very probably because of a shorter polyacid
chain. 90 units of acrylic acid in a chain are not enough for a 1 % solution to cause a dense packing
of the micelles.

The block copolymer builds complexes with the amphoteric surfactant C;sDMAO. For 0=0,5 the
complex is in the whole concentration range water soluble and no phase separation occurs. Up to 15
mM surfactant binds to a 0,5 % polymer solution. The interaction doesn't affect the viscosity of the

solutions.
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