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Vorwort

Die vorliegende Dissertation wurde im Zeitraum Oktober 2008 bis November 2011
im Fachgebiet Physik der weichen Materie am Physik-Department der Technischen
Universitat Miinchen unter der Betreuung von Prof. Christine M. Papadakis, Ph.D.
angefertigt. Im Zuge des Schwerpunktsprogramms “Intelligente Hydrogele* der Deut-
schen Forschungsgemeinschaft wurde mit dem Lehrstuhl fiir funktionelle Materialien
(Physik-Department, Technische Universitdt Miinchen) unter der Leitung von Prof.
Dr. Peter Miiller-Buschbaum und der Gruppe fiir Angewandte Polymerphysik (Institut
fiir Chemie, Universitat Potsdam) unter der Leitung von Prof. Dr. André Laschew-
sky zusammengearbeitet. Die Synthese der thermoresponsiven Polymere sowie ihre
Vorcharakterisierung fand in der Gruppe fiir Angewandte Polymerphysik statt. Die
Strukturdnderungen und kinetischen Prozesse nach dem Aufheizen wéssriger Losungen
dieser Polymere ist Gegenstand dieser Arbeit, wohingegen dieselben Fragestellungen
fiir diinne Filme aus thermoresponsiven Polymeren am Lehrstuhl fiir funktionelle Ma-
terialien untersucht werden. Die Probenpriparation sowie die Messungen mit der
dynamische Lichtstreuung konnten am Physik-Department der Technischen Univer-
sitdt durchgefiihrt werden. Fir die Neutronenkleinwinkelstreu- und Neutronen-Spin-
Echo-Experimente wurden Instrumente an drei europédischen Grofiforschungsanlagen
verwendet. Dabei handelte es sich um das Institut Laue-Langevin in Grenoble, die
Forschungs-Neutronenquelle Heinz Maier-Leibnitz in Garching und den Forschungsre-
aktor Geesthacht-1 in Geesthacht. Ergdnzend dazu wurden Messungen am Hambur-
ger Synchrotronstrahlungslabor am Deutschen Elektronen-Synchrotron in Hamburg
durchgefiihrt.






Kurzfassung

Thermoresponsive Blockcopolymere bilden in wéssriger Losung Kern-Schale-Mizellen.
Beim Uberschreiten der unteren kritischen Entmischungstemperatur des thermore-
sponsiven Blocks zeigen sie einen starken Abfall ihres Mizellradius sowie intermizel-
lare Aggregation. Ziel dieser Arbeit ist es, die Strukturdnderungen in konzentrier-
ten Losungen und Hydrogelen aus solchen Blockcopolymeren mit Hilfe von Licht-,
Rontgen- und Neutronenstreuung aufzuklaren. Ferner wird die Kinetik der struktu-
rellen Ubergéinge, die durch rasches Aufheizen in den Systemen induziert werden, ge-
nauer beleuchtet. Aus den Streuexperimenten werden detaillierte Informationen tiber
die Strukturgrofien auf verschiedenen Léngenskalen erhalten, welche fiir verschiedene
Sprungtiefen und Konzentrationen verglichen werden. Zudem wird die Dynamik der
Polymerketten in den thermoresponsiven Mizellschalen der Systeme mit Neutronen-

Spin-Echo-Spektroskopie untersucht.

Thermoresponsive block copolymers form core-shell micelles in aqueous solutions.
When the temperature is increased above the lower critical solution temperature,
the micellar radius decreases drastically and clusters from collapsed micelles are ob-
served. The goal of this thesis is to investigate the structural changes in concentrated
solutions and hydrogels from thermoresponsive block copolymers using light, x-ray
and neutron scattering. Moreover, the kinetics of the structural changes induced by
rapid heating of the systems are elucidated. From the scattering experiments, detai-
led information about the structural sizes on different length scales is gained and is
compared for different jump heights and concentrations. Furthermore, the dynamics of
the polymer chains in the thermoresponsive micellar shells are probed using neutron

spin-echo spectroscopy.
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1 Einleitung

Responsive Polymere sind eine interessante Stoffklasse, da sie ihre physikalischen
und chemischen FEigenschaften bei der Einwirkung von vergleichsweise kleinen Sti-
muli drastisch dndern. Bekanntlich zeigen sie starke Reaktionen auf den pH-Wert
der Losung, Licht, die Ionenstérke, elektrische und magnetische Felder und Tempera-
turdnderungen [Tan78, TNSUNSK2, DZK06, XZB109, KH09]. Aufgrund der Vielzahl
der moglichen Stimuli kénnen solche Polymere in vielen Anwendungsbereichen einge-
setzt werden [Sch92], beispielsweise als kiinstliche Muskeln [ORM93, LC00], Aktuato-
ren [OKHS87, STY96, SR09, GPT*10], chemo-mechanische Ventile [AKRO00], lichtmo-
dulierende Systeme [ATKO02], optische Schalter [MSCO08], Mikrofilter [FBFK91, PI198],
Teile von Sensoren [TH06, GKCT07, GGCT08, Kuc09] oder Arzneimitteltriager [Hof87,
CSST97, CYAT98, CQCO04, Sch06, KV09].

Ein seit langer Zeit bekanntes und sehr gut untersuchtes responsives Polymer ist
Poly(N-isopropylacrylamid) (PNIPAM) [HG68|. Besonders die Temperaturabhéngig-
keit seiner Struktur [Win90], aber auch die Kinetik der anschlieBenden Aggregation
der PNIPAM-Ketten zu sogenannten Mesoglobules [KATW06, YXH'08], waren Ge-
genstand vieler Untersuchungen. Um es flir makroskopische Anwendungen nutzen zu
kénnen, wird PNIPAM chemisch quervernetzt, wobei man ein Hydrogel erhélt, welches
unterhalb der kritischen Temperatur des PNIPAMs ein Vielfaches seiner eigenen Masse
an Wasser binden kann [ST92] (siehe Abbildung 1.1). Wird die Temperatur iiber den
kritischen Wert erhoht, gibt das Polymernetzwerk das Wasser ab und schrumpft. Auf-
grund der chemischen Vernetzung durch sogenannte Crosslinks ist die grundlegende
Struktur eines solchen Hydrogels fixiert, was zu Einschrinkungen in der Anwendbar-
keit fiihrt.

Quervernetzte Hydrogele erhalt man auch durch den Einsatz von mit hydrophoben
Endgruppen copolymerisiertem PNIPAM [BK09, BKGL"10]. Speziell Triblockcopoly-
mere sind hier von groflem Interesse, da sie in Losung selbststandig zu sogenannten
blumen-dhnlichen Mizellen aggregieren, wobei verschiedene Mizellen durch Triblock-

copolymere in Form von Polymerbriicken verkniipft sein kénnen [KTW06, KTM™'08,
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AKJ*10]. Im Gegensatz zu chemisch vernetzten Hydrogelen sind solche Verkniipfungen
nicht permanent, sondern abhéangig von der Konzentration des Polymers im wéssrigen
Medium. Diese Art von Hydrogelen wird deshalb als physikalisch vernetzt bezeichnet
(siehe Abbildung 1.1).

chemisch vernetzt physikalisch vernetzt

Abb. 1.1: Chemisch und physikalisch quervernetzte Hydrogele aus thermoresponsivem Po-
lymer (blau) und Crosslinks (schwarz) bzw. aus Triblockcopolymeren mit thermoresponsivem
Mittelblock (blau) und hydrophoben Endblocken (schwarz).

Fiir die Anwendung ist die Reaktionszeit auf einen externen Stimulus von groflem
Interesse. Bei chemisch vernetzten Hydrogelen, deren Groflenordnung sich von einigen
hundert Nanometern bis hin zu Zentimetern erstreckt, ist die Kinetik des Kollapses
stark von der Groflie abhéangig und reicht von einigen Millisekunden bis zu mehre-
ren Minuten [MT88]. Hier ist die Diffusion des Wassers aus dem Polymernetzwerk
der geschwindigkeitsbestimmende Schritt. Da in den oben genannten physikalisch ver-
netzten Gelen die Mizellschalen das thermoresponsive PNIPAM enthalten, kollabieren
nur sie. Der Prozess findet dabei auf der Léngenskala von einigen Nanometern statt
und ist daher bedeutend schneller als jener der chemisch vernetzten Hydrogele. Nach
dem Kollaps der Mizellschale bilden sich jedoch aus kollabierten Mizellen bestehen-
de grofle Aggregate. Dieser Prozess lauft nun wiederum um einiges langsamer als die
Strukturdnderung der Mizellen ab. Bis jetzt ist noch nicht geklért, wie diese Aggregate
wachsen und welche intermediéren Strukturen zu erwarten sind.

Anwendungsrelevant ist ferner die Dynamik der Polymerketten in der Mizellscha-
le, da sie Diffusionsprozesse, wie z. B. die von Arzneimitteln in der Schale, maf-
geblich beeinflusst. In der Literatur werden die Dynamik in PNIPAM Mikrogelen
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[HKPEO2] und verschiedene Arten der Segmentdynamik in Mizellen aus Blockcopo-
lymeren [FMR193, MYNT00, KMR"02, KMW*05] diskutiert, bis jetzt aber ist ihre

Temperaturabhangigkeit nicht ausreichend untersucht.

1.1 Ziele dieser Arbeit

In dieser Arbeit soll nun geklart werden, welche Strukturen thermoresponsive Triblock-
copolymere in wassrigen Losungen unterschiedlicher Konzentrationen ausbilden. Fer-
ner soll die Anderung der mizellaren Struktur und die Aggregatbildung oberhalb
der Phaseniibergangstemperatur untersucht werden. Hierzu werden die dynamische
Lichtstreuung sowie Rontgen- und Neutronenkleinwinkelstreuung verwendet. Zudem
werden die Untersuchungen nicht nur auf PNIPAM basierte Triblockcopolymere be-
schrankt, sondern es werden auch neuartige thermoresponsive Polymere, welche Po-
ly(Methoxy-Diethylenglycolacrylat) (PMDEGA) enthalten, ndher beleuchtet. Da PM-
DEGA bis zum Stand der Wissenschaft bei der Veroffentlichung dieser Arbeit noch
in geringerem Umfang als PNIPAM charakterisiert wurde, werden Ergebnisse zum
thermoresponsiven Verhalten von Homopolymeren und Di- und Triblockcopolymeren,
welche PMDEGA enthalten, prasentiert. Zudem wird die Strukturdnderung beim Auf-
heizen und Abkiihlen auf verschiedene Temperaturen von solchen Triblockcopolymeren
néher diskutiert.

Mit Hilfe von zeitaufgeloster Neutronenstreuung werden die kinetischen Prozesse in
konzentrierten wéssrigen, PNIPAM enthaltenden, Triblockcopolymer-Losungen bis in
den Zeitbereich von 100 ms aufgelést. Dadurch sollen offene Fragen nach der Kine-
tik des Mizellkollapses sowie der Aggregatbildung beantwortet und die auftretenden
intermediaren Strukturen charakterisiert werden.

Die Neutronen-Spin-Echo-Spektroskopie, welche die selektive Betrachtung der Seg-
mentdynamik in der Mizellschale erméglicht, hilft die Anderungen der Dynamik der
Polymerketten in der Schalenregion aufgrund von Temperaturdnderungen nachzuvoll-
ziehen. Ferner soll sie einen Einblick in die Art der Dynamik geben und die Unter-

schiede zwischen Mizellen aus Di- und Triblockcopolymeren aufzeigen.
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2.1 Polymere

Polymere sind grofle Molekiile, sogenannte Makromolekiile, und bestehen aus mehre-
ren gleichen, kovalent verkniipften Einheiten, sogenannten Monomeren [RC03, Str07].
In Abbildung 2.1 ist Polystyrol als Beispiel gezeigt, um den Unterschied zwischen

Monomer und Polymer zu verdeutlichen und den Polymerisationsgrad zu definieren.

Abb. 2.1: Styrol und Polystyrol.

Styrol ist hier das Monomer und bildet nach Reaktion mit weiteren Styrolmolekiilen
das Polymer Polystyrol. Der Polymerisationsgrad beschreibt, wieviel Monomere mit-
einander verkniipft wurden und wird mit N bezeichnet. Die Masse eines Polymers M,
kann deshalb als Funktion der Masse seiner Monomere M, folgendermafien angegeben

werden:

M, =N - M, (2.1)

Im Vergleich zu natiirlichen Polymeren, wie z. B. DNA oder Proteinen, sind kiinstlich
hergestellte Polymere polydispers, d. h. die Polymere sind eine Mischung aus Makro-
molekiilen verschiedener Lénge. Hierbei ist zu beachten, dass die Polydispersitét stark
von der Art und Durchfithrung der Synthese abhédngt. Um den Polydispersitatsindex
o, der die Standardmessgrofie der Polydispersitét ist, zu berechnen, miissen zuerst das

Zahlenmittel M, und das Gewichtsmittel M, der molaren Massen definiert werden.
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Hier ist n; der Anteil der Monomerspezies ¢ und M; ihre molare Masse.

> M
M, = =————" 2.3
o kann damit wie folgt angegeben werden:
M,
=¥ 2.4
77, (2.4)
Fir monodisperse Polymere ist ¢ = 1, wobei hohere Werte fiir o einer breiteren

Verteilung der molaren Massen der einzelnen Polymere entsprechen.

Wie man an den allgemeinen Formulierungen von M, und M, erkennt, miissen Po-
lymere nicht zwangslaufig aus nur einer Art von Monomeren aufgebaut sein. Bestehen
Polymere aus nur einer Monomerspezies werden sie Homopolymere genannt. Werden
verschiedene Arten von Monomeren copolymerisiert, so erhélt man Heteropolymere,
welche sich in weitere Klassen unterteilen lassen. In Abbildung 2.2 sind sogenannte Co-

polymere, also Polymere bestehend aus zwei Polymerspezies, gezeigt. Von besonderem

—.-A-B-A-B-A-B-A-B- .- w-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-..
alternierendes Copolymer Diblockcopolymer
--A-B-B-B-A-B-A-A-B-B-A- - —-A-A-A-A-B-B-B - B-B-B-A-A-A-A- -

statistisches Copolymer Triblockcopolymer

o -A-A-AAAAAAA-A-AA-

B
B
B
B

O-W-W0 -0
O-W-W -0

Pfropfcopolymer

Abb. 2.2: Verschiedene Copolymere aufgebaut aus den Monomerspezies A und B.

Interesse fiir diese Arbeit sind Di- und Triblockcopolymere, auf welche im Abschnitt

2.6 néher eingegangen wird.
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2.2 Thermoresponsive Polymere

Werden Polymere in einem Losungsmittel gelost und die Losung anschlielend erhitzt,
so éndert sich die Struktur der Polymerstrange. Obwohl alle Polymere diese Eigen-
schaft besitzen und ihre Loslichkeit damit von der Temperatur abhéngt, werden nur
einige als thermoresponsive Polymere bezeichnet. Zur Bewertung der Thermoresponsi-
vitat wird oft das Kriterium von Allan Hoffmann verwendet [CH95, Hof87]. Demnach
reagieren stimuli-responsive Polymere auf kleine physikalische oder chemische Stimuli
mit groBen Anderungen ihrer Eigenschaften. Diese Definition ist allgemein gehalten,
weil Polymere nicht nur auf Temperaturanderungen reagieren kénnen, sondern auch
auf Anderungen des pH-Werts, der Ionenstiarke in der Losung, auf elektrische und
magnetische Felder, Licht und der chemischen Umgebung sensitiv sind. Da in der hier
vorliegenden Arbeit nur die Temperaturabhéngigkeit der Polymerstruktur untersucht
wurde, wird die Diskussion im Folgenden auf die Thermoresponsivitit beschrankt.
Hier sind, aufgrund der Anwendungsbereiche, vor allem wéssrige Losungen von
Interesse. Alle thermoresponsiven Polymere besitzen hydrophile Gruppen, wie z. B.
Carbonyl-, Amid- oder Ethergruppen, um die Loslichkeit in Wasser zu ermdéglichen.
Einen wichtigen Beitrag hierzu leisten Wasserstoftbriickenbindungen zwischen den an-
gelagerten Wassermolekiilen und den hydrophilen Gruppen im Polymer, wobei Po-
lymere jedoch immer auch hydrophobe Untereinheiten, welche die Wasserloslichkeit
erniedrigen, enthalten. Die temperaturabhéngige Wechselwirkung von hydrophoben
und hydrophilen Gruppen mit Wasser bestimmt also die Struktur und Loéslichkeit von

Polymeren und definiert dadurch das thermoresponsive Verhalten.

2.3 Die kritische Entmischungstemperatur

Die Struktur von Polymerketten und damit auch die Loslichkeit aller Polymere ist
abhéngig von der Temperatur. In einem Phasendiagramm (siehe Abb. 2.3) beschreibt
die Phasengrenze, auch Binodale genannt, die Temperatur, bei der eine einphasi-
ge Losung in ein Zweiphasensystem mit einer polymerreichen und einer wasserrei-
chen Phase iibergeht. In Abbildung 2.3 sind Phasendiagramme fiir die zwei unter-
schiedlichen Verhaltensweisen von Polymeren in Losungen mit unpolaren und polaren
Losungsmitteln gezeigt. Im ersten Fall handelt es z. B. um PS, welches in Cyclohexan
gelost wurde. Damit PS iiberhaupt 16slich ist, muss die Losung mit einem bestimmten

Massenanteil an Polymer Xpoiymer auf eine Temperatur oberhalb der Binodalen tem-
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periert sein. Wird die Temperatur erniedrigt und die Binodale iiberschritten, so beob-
achtet man die Prézipitation des Polymers und es bilden sich dadurch zwei Phasen.
Die obere kritische Entmischungstemperatur (englisch: upper critical solution tempe-
rature, UCST) bezeichnet das Maximum der Binodalen.

Die in dieser Doktorarbeit zu besprechenden wéssrigen Losungen von Polymeren
folgen jedoch nicht dem UCST-Verhalten. Sie sind gut bei niedrigen Temperaturen in
Wasser 16slich, wird aber die Losung iiber die Binodale erhitzt, so fallt das Polymer
aus und es treten wieder zwei Phasen auf. Die charakteristische Grofle ist hier die un-
tere kritische Entmischungstemperatur (englisch: lower critical solution temperature,
LCST). Ist Xpolymer nicht gleich der der LCST, so spricht man vom Entmischungs-
punkt (Tgp) oder auch Tribungspunkt (77p). Zur Konstruktion von Phasendiagram-
men werden meist Mikrokalorimetrie zur Bestimmung von Tgp oder Turbidimetrie
zur Bestimmung von Trp verwendet. Diese Bezeichnungen sind also abhédngig von
der verwendeten experimentellen Methode, weshalb im folgenden der Begriff der Pha-

seniibergangstemperatur (PT) fir Tgp und Trp verwendet werden wird.

T A ATA A

Polymerldsung Polymer + Losungsmittel

UCST

LCST
Polymer + Losungsmittel Polymerlésung
0 XPonmer 1 O XPonmer 1

Abb. 2.3: Schematische Phasendiagramme fiir einen UCST- und LCST-Ubergang.

Uberschreitet man die PT in Systemen mit LCST-Verhalten, so versuchen die nun
hydrophoben Gruppen des Polymers den Kontakt mit Wasser zu verringern, was zu
intra- und intermolekularer Aggregation fiithrt. Als Folge davon kommt es zur Mikro-
phasenseparation aufgrund des Kollapses einzelner Polymerketten und anschlieend
zur Makrophasenseparation, da das Polymer ausféllt. In der Literatur wird die intra-

molekulare Aggregation als sogenannter coil-to-globule Ubergang definiert [ATW11].
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Der Phaseniibergang ist reversibel, falls man die Temperatur wieder erniedrigt, aber
die Geschwindigkeit der Wiederauflosung des Polymers ist oft niedrig, verglichen mit
jener der Prazipitation. Dieses Verhalten wird als thermische Hysterese bezeichnet
[(WQWO9S8]. Das Polymer 16st sich zudem nur langsam wieder auf, wenn die Losung fiir

lange Zeit bei Temperaturen weit jenseits der PT aufgeheizt wurde.

2.4 Poly(N-Isopropylacrylamid)

Einer der prominentesten Vertreter thermoresponsiver Hydrogele ist Poly(N-Isopropyl-
acrylamid) (PNIPAM) (siehe Abbildung 2.4). PNIPAM besitzt ein hydrophobes Po-
lymerriickgrat und eine hydrophobe Isopropylgruppe. Der Carbonylsauerstoff (C=0)
und die Aminogruppe (N-H) der Amidbindung ermoglichen die Loslichkeit von PNI-
PAM in Wasser, da sie Wasserstoffbriickenbindungen zu Wasser unterhalb der LCST
ausbilden. Wird die Entmischungstemperatur tiberschritten, so gibt PNIPAM das
Wasser frei und bildet zu anderen Amidgruppen benachbarter PNIPAM-Monomere
Wasserstoffbriicken aus, was experimentell durch Infrarotspektroskopie nachvollzo-
gen werden kann [MNIO1]. Aus diesem Grund kommt es dann zum coil-to-globule
Ubergang. In der Literatur wird deshalb oft behauptet, dass PNIPAM unterhalb der
LCST hydrophil, oberhalb der LCST hydrophob ist. Dies ist aber so nicht korrekt, da
phasensepariertes PNIPAM immer noch 20-60 % Wasser enthalten kann und Wasser-
stoffbriickenbindungen zwischen Polymer und Wasser auch oberhalb der Entmischung-

stemperatur festgestellt werden konnen [Pell0)].

Abb. 2.4: Strukturformel fiir PNIPAM.

Die LCST von PNIPAM liegt bei 32 °C und ist kaum abhédngig vom Polymerisations-
grad und der Polymerkonzentration [HG68, ANBO0O] (siche Abbildung 2.5). PNIPAM
ist damit ein sogenanntes Typ 2 Polymer und unterscheidet sich von Typ 1 Polymeren,
bei denen die LCST mit steigender Polymermasse zu kleineren Konzentrationen hin

verschoben wird [ATW11]. Ferner ist der Ubergang vom gequollenen zum kollabierten
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Zustand mit einer Spannweite von ca. 1 °C verglichen mit anderen Polymeren sehr

eng definiert.

Temp °C

X 0.2 03 04 05 0.6
Wt Fraction Polymer (X,)

Abb. 2.5: Phasendiagramm von PNIPAM, M = 2.9 -10° g/mol, o = 3.5 (aus [HG68)).

Es stellt sich nun die Frage, warum PNIPAM dieses spezielle thermoresponsive Ver-
halten zeigt. Die Idee einer kooperativen Hydratisierung ermoglicht die theoretische
Beschreibung des temperaturinduzierten Kollapses und die Erstellung qualitativ rich-
tiger Phasendiagramme [OT05, OTKWO06]. Dabei spielt die hydrophobe Isopropyl-
gruppe eine grofle Rolle. Wenn ein Wassermolekiil eine Wasserstoftbriickenbindung
mit der Amidgruppe eingeht, wird die Ausrichtung der Isopropylgruppe verdndert
und es entsteht lokal mehr freies Volumen, was die Anlagerung eines weiteren Was-
sermolekiils erleichtert. Aufgrund des hydrophoben Effekts entsteht zudem eine ge-
ordnete Struktur von Wassermolekiilen direkt an der Isopropylgruppe, damit der
Entropieverlust der Wasserphase moglichst gering gehalten wird. Solche Hydratati-
onsschichten werden oft als Wasserkéfige bezeichnet [CLCO03] und erstrecken sich tiber
mehrere PNIPAM-Monomere hinweg. Die positive Korrelation zwischen benachbarten
PNIPAM-Monomeren fithrt dazu, dass unterhalb von PT gleich eine Sequenz aufein-
anderfolgender Monomere hydratisiert, jedoch auch diese Sequenz oberhalb von PT
als Ganzes dehydratisiert wird. Diese schrittweisen Prozesse fithren zur klar definierten

Volumenanderung bei Temperaturdnderungen.
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Das Losungsverhalten von PNIPAM weist auch in Losemittelgemischen Besonder-
heiten auf. Wie bereits erldutert wurde, lasst sich PNIPAM sehr gut in Wasser 16sen,
falls sich die Temperatur unterhalb der LCST befindet. Vergleichbares Verhalten findet
man auch fiir Methanol als Losungsmittel, wobei hier die LCST sogar noch niedriger als
in Wasser ist. Entgegen der guten Losungseigenschaften der einzelnen Loésungsmittel,
beobachtet man bei einer Mischung von Wasser und Methanol in einem bestimmten
Verhéltnis eine drastische Erniedrigung der LCST. Das Phénomen wird als Cononsol-
vency [SMT91] bezeichnet und wird auch fiir Wasser/Aceton, Wasser/Tetrahydrofuran
und Wasser/Dioxan Mischungen beobachtet. Das Polymer konkurriert mit den bei-
den Losungsmitteln, deren Wechselwirkung zueinander energetisch giinstiger als die
zu PNIPAM ist. Theoretisch kann das Cononsolvency Phiénomen mit einer Erweite-
rung der Theorie der Kooperativitat beschrieben werden [TKWO08a]. Es wird auch die
Bildung von Loésemittelmolekiilkomplexen, die dann nicht mehr fiir die Wasserstoft-
briickenbindung an PNIPAM zur Verfiigung stehen, diskutiert [ZWO01].

2.5 Poly(Methoxy-Diethylenglycolacrylat)

Abb. 2.6: Strukturformel PMDEGA.

Poly(Methozy-Diethylenglycolacrylat) (PMDEGA) (siche Abb. 2.6) zahlt wie PNI-
PAM zur Gruppe der thermoresponsiven Polymere. Im Vergleich zu PNIPAM exis-
tieren jedoch weit weniger Arbeiten tiber die physikalischen und die stimulirespon-
siven Eigenschaften dieses Polymers. Systematische Studien von Di- und Triblock-
copolymersystemen mit PMDEGA als thermoresponsivem Block sind nicht bekannt,
aber es gibt Artikel in denen strukturell sehr dhnliche Methacrylate behandelt werden
[HYIT08, JWX*11]. In der Literatur findet man Informationen iiber molare Massen
und Polydispersitaten verschiedener PMDEGA Homopolymere [SMBK™11]. Neben
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der IR- und Raman-spektroskopischen Untersuchung [MYKO09] dieser Polymere wur-
de ferner ihre Synthese und die Konzentrationsabhéngigkeit der PT nédher beschrieben
[HJLZ06]. Die PT von PMDEGA wiéchst mit steigendem Polymerisationsgrad an und
ermoglicht dadurch die Anpassung der Ubergangstemperatur, was vor allem fiir phar-

mazeutische Anwendungen von groflem Interesse ist.

2.6 Gele aus Blockcopolymeren

Das Ziel dieser Dissertation ist es thermoresponsive, physikalisch vernetzte Gele zu
erzeugen und zu charakterisieren. Sie unterscheiden sich von chemisch vernetzten Gelen
in mehreren Punkten.

Fir die chemische Vernetzung muss neben der Polymerisation eine weitere Ver-
kniipfungsreaktion ablaufen, welche irreversibel vernetzte Polymerstrange erzeugt. Zur
Auflésung der Verkniipfung ist eine zusétzliche chemische Reaktion notig, die das Gel
unwiderruflich zerstort. Bei physikalisch vernetzten Gelen erfolgt die Verkniipfung
durch Selbstaggregation von bestimmten Polymerabschnitten. Die Aggregation kann
durch Anderung der Polymerkonzentration und -struktur beeinflusst werden, wobei es
moglich ist, auf diese Weise Gele unterschiedlicher Morphologie zu erzeugen. Die Gel-
bildung ist zudem reversibel, da das Gel durch Verdiinnung mit weiterem Losungsmittel
wieder gelost werden kann. Ferner konnen die Mizellen durch Scherkréfte sowie durch
Deformation des Polymernetzwerks voneinander getrennt werden.

Die bis jetzt besprochenen Homopolymere, welche nur aus Monomeren einer Art
aufgebaut sind, kénnen keine physikalisch quervernetzten Gele ausbilden. PNIPAM
und PMDEGA koénnen jedoch mit hydrophoben Endgruppen versehen werden, um
Blockcopolymere zu erhalten. In Abschnitt 2.1 wurden bereits schematisch Di- und
Triblockcopolymere gezeigt. Damit die Selbstaggregation stattfinden kann, miissen
sich die beiden Blocke des Copolymers hinsichtlich ihrer Loslichkeit im Losungsmittel,
im Falle von Hydrogelen ist es Wasser, unterscheiden. Da die Polymerketten beider
Blocke miteinander chemisch verkntipft sind, kann es nicht zur makroskopischen Pha-
sentrennung kommen, sofern das Blockcopolymer iiberhaupt in Wasser 16slich ist. Um
die Loslichkeit zu gewéahrleisten, miissen die wasserloslichen Blocke vergleichsweise lang
und die wasserunloslichen Blocke dementsprechend kurz sein. Fiir derartig aufgebau-
te Blockcopolymere ergibt sich die im Folgenden erklarte Konzentrationsabhéngigkeit
ihrer Strukturen.

Ist die Polymerkonzentration c¢ sehr niedrig, so erwartet man Unimere, d. h. ein-
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zelne Polymerketten, in Losung. Wenn nun ¢ erhéht wird, beobachtet man die Agg-
regation zu Mizellen, wobei sich Diblockcopolymere zu sogenannten stern-ahnlichen
Mizellen [WDHK92, TKW*08b] und Triblockcopolymere sich zu sogenannten blumen-
ahnlichen Mizellen zusammenlagern [ZYZ07, NKATO08]. Wird ¢ weiter erhoht, erhélt
man bei Diblocken sogenannte “jammed” Gele, bei denen die Mizellen also unterein-
ander “eingeklemmt® sind, und bei Triblocken physikalische quervernetzte Gele. Da
im zweiten Fall die beiden hydrophoben Blocke, welche sich im Kern der Mizelle befin-
den, zwei verschiedene Kerne miteinander verbinden, wird eine solche Quervernetzung
"bridging”, d. h. Verbriickung, genannt [SJK95, NMM95, BH96]. Diblocke besitzen
diese Eigenschaft nicht. Abbildung 2.7 zeigt das Gelbildungsverhalten von Di- und
Triblocken, wobei zusatzlich zur Konzentrations- noch die Temperaturabhangigkeit
der Gelbildung, falls man die PT des wasserloslichen Blocks iiberschreitet, dargestellt

ist.

Diblockcopolymere Triblockcopolymere

Abb. 2.7: Konzentrations- und Temperaturabhingigkeit der Gelbildung von Di- und
Triblockcopolymeren mit kurzen hydrophoben (schwarz) und langen thermoresponsiven
Blocken (blau). Die schwarze, gestrichelte Linie entspricht der kritischen Mizellbildungs-
konzentration und die rote, gestrichelte Linie der Phaseniibergangstemperatur.

Da die thermoresponsiven Blocke oberhalb der PT kollabieren, nimmt die Schalendi-
cke stark ab. Es kommt dann zur Bildung von Clustern, welche mafigeblich durch zwei
Eigenschaften beeinflusst wird. Da die Mizellen oberhalb der kritischen Temperatur
des thermoresponsiven Blocks hydrophob werden, bedingt der hydrophobe Effekt eine
Zusammenlagerung der Mizellen, um die spezifische Oberfliche zur Wasserphase zu

verringern. Zusatzlich werden die Triblocke durch die verbriickenden Polymerketten,
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welche selbst auch kollabieren, zusammengezogen. Oberhalb der PT sind daher die
meisten Mizellen innerhalb von Cluster zu finden und liegen nicht isoliert in Losung
vor. An dieser Stelle soll betont werden, dass die Clusterbildung sehr viel langsamer
als der Kollaps der mizellaren Schale ablauft, was in Kapitel 5 ausfiihrlich diskutiert

wird.

2.7 Kleinwinkelstreuung

Viele der Ergebnisse in dieser Arbeit wurden mit Rontgen- und Neutronenkleinwinkel-
streuung erhalten. In den folgenden Abschnitten seien deshalb zuerst die theoretischen
Grundlagen néher erortert, bevor auf die Durchfithrung von Kleinwinkelstreuexperi-

menten in Abschnitt 3.1 nédher eingegangen wird.

2.8 Streuvektor

gestreuter Strahl

Ke
[ ] E
Quelle einfallender Strahl Probe direkter Strahl

Abb. 2.8: Schematische Zeichnung eines Kleinwinkelstreuexperiments.

In einem idealen Streuexperiment trifft ein Strahl, welcher als Ansammlung von
Neutronen oder Photonen mit gleicher Geschwindigkeit bzw. Energie und paralleler
Flugrichtung zueinander angesehen wird, auf eine Probe. Die Teilchen im Strahl wer-
den mit einer monochromatischen Welle der Wellenldnge A mit dem Wellenvektor
k= QT” gleichgesetzt. In der Probe werden die Teilchen im Strahl elastisch gestreut, d.
h. der Betrag des Wellenvektors des einfallenden Strahls k. bleibt unverdndert, aber
der Wellenvektor ky des gestreuten Strahls zeigt in eine andere Richtung. Als Streu-
winkel wird der Winkel 20 zwischen k¢ und k. definiert (siehe Abb. 2.8). Mit k. und
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k; 148t sich der Streuvektor g folgendermaflen ausdriicken:
q=ky— k. (2.5)

Der Betrag von q ist von besonderem Interesse, da er eine Lange im reziproken Raum

darstellt, mit der man tiber die Bragg-Gleichung q = %’r auf eine Liange d im realen

Raum riickschliefen kann. Der Betrag von q ist eine Funktion von A und 26:

47

lq| =q= ~ sin(6) (2.6)

2.9 Streuamplitude und Intensitat

Aus dem Streubild in Abbildung 2.8 ist ersichtlich, dass sich die Intensitiat der ge-
streuten Strahlung mit ¢ dndert. Ein Streubild ist charakteristisch fiir die jeweilige
Probe und enthélt die tiber den Strahldurchmesser gemittelte Information tiber die
Position der Streuzentren in der Probe. In diesem Abschnitt sollen Ausdriicke fiir

die Amplitude und die Intensitét der gestreuten Strahlung, wie sie in Lehrbiichern
[GKS82, Bru9s, BMO00] gezeigt sind, angegeben werden.

Die Amplitude der an mehreren Zentren gestreuten Strahlung kann wie folgt ange-

geben werden:
flq) =>_bi-exp[—i(q - ry)] (2.7)

Dabei ist q der Streuvektor. r; ist der Ortsvektor und b; die Streuldnge des Streu-
zentrums ¢. Zu beachten ist hier, dass b; in der Rontgenstreuung proportional mit
der Anzahl der Elektronen, also mit der Ordnungszahl eines Atoms, zunimmt, wo-
hingegen b; in der Neutronenstreuung fiir verschiedene Isotope eines Elements stark
unterschiedlich sein kann. Die Intensitét I(q) ist als das Quadrat der Amplitude f(q)
multipliziert mit einer Konstante K, welche vom geometrischen Aufbau, der Intensitat

des einfallenden Strahls und der Transmission der Probe abhédngt, definiert.

I(q) = K|f(a)I" (2.8)

Normiert man die Gleichung unter Beriicksichtigung der drei genannten Einfliisse,

do(q)
an

erhilt man den differentiellen Streuquerschnitt der die Anzahl der gestreuten



16 2 Theoretischer Teil

Neutronen bzw. Photonen pro Winkelelement angibt.

= > > b(r)b(r;) - exp[—i(g - ri;)] (2.9)

Dabei wird der Vektor fiir den Abstand zweier Streuzentren zueinander mit r;; =

r; — r; definiert. Um zu einer makroskopisch einfacheren Beschreibung von dg—g’) ANl
kommen, wird b(r;) mit einem Parameter n(r;) = (b(r;) — (b)) ersetzt, der die Fluktua-
tionen der Streuldngendichte von ihrem Mittelwert beschreibt. Mit n(r;) ergibt sich
die Korrelationsfunktion als v;; = n(r;)n(r;)/(n?). Gleichung 2.10 wird dann durch

Einsetzen von +;; in Gleichung 2.9 erhalten.

do(q)
dQ

) Y i - expl—i(q - 7ij)] (2.10)

Ferner ist anzumerken, dass man in Kleinwinkelstreuexperimenten aufgrund des g¢-
Bereichs keine interatomaren Abstinde auflésen kann. Es bietet sich daher an, an-
statt der Streuldngen eine kontinuierliche Gréfle zu definieren, die die durchschnitt-
liche Streulénge in einem bestimmten Volumen beschreibt. Diese Streulingendichte
p(r) = > b;/V kann zur Einfithrung eines kontinuierlichen Fluktuationsparameters
n(r) = p(r) — (p) verwendet werden. Ersetzt man die Summation durch eine Integra-
tion tiber das gesamte Probenvolumen und fithrt man den kontinuierlichen Fluktuati-

onsparameter in Gleichung 2.10 ein, so erhélt man folgenden bekannten Ausdruck fiir

do(q).
an -

d = (Ap) /7 exp[—i(q - 7)]dr (2.11)

( )

Im folgenden Text dieser Arbeit wird zur Vereinfachung I(q) statt geschrieben.

2.10 Formfaktor

In diesem Abschnitt sei nun naher darauf eingegangen, wie die Intensitdt als Funktion
des Betrags des Streuvektors ¢ eines Teilchens analytisch beschrieben werden kann. Da-
bei wird von stark verdiinnten Systemen ausgegangen, da die Partikel hier weit genug
voneinander entfernt sind, so dass sie unabhangige Beitrége zur gestreuten Intensitét
leisten und damit jeweils nur ein Teilchen betrachtet werden muss. Der sogenannte
Formfaktor P(q) ist eine Funktion von ¢ und der Groéflenparameter des Teilchens, d.
h. seiner Form, und ist im Falle sehr starker Verdiinnung ausreichend, um die Streu-

kurve wiederzugeben. I(q) kann also im Fall sehr kleiner Teilchenkonzentrationen mit
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P(Q) gleichgesetzt werden. Im Folgenden werden Formfaktoren fiir unterschiedliche
Teilchengeometrien, sowie ihre Naherungen gezeigt. Anschliefend wird der Einfluss

der Polydispersitat auf Formfaktoren diskutiert.

2.10.1 Guinier-Gesetz

Guinier stellte fest, dass eine universelle Ndherung fiir Teilchen aller Formen existiert
[Gui%4]. Das nach ihm benannte Guinier-Gesetz enthélt ¢ und den Tragheitsradius
re als Parameter. Es ist im sogenannten zentralen Teil, wo die Intensitat ihr Plateau
besitzt und abzufallen beginnt, gut anwendbar. Fiir hohere ¢-Bereiche spielen die Form
und Symmetrie der Teilchen eine grofle Rolle, weshalb das Guinier-Gesetz dort sein

Giiltigkeit verliert.

q27"2

P(q) = 1(0) - exp (-3%) (2.12)

Der Skalierungsfaktor des Guiniergesetzes héngt vom Unterschied der Streuldngendichten
des streuenden Teilchens p; und des Losungsmittels p; sowie dem betrachteten Volu-

men ab und kann als I(0) = (p; — p1)?V? geschrieben werden.

2.10.2 Kugel

Um die Streuung einfacher spharischer Teilchen zu modellieren, wird haufig auf den

Kugel-Formfaktor zurtickgegriffen [Ray10].

plg = L [3V o= p) - sinan) = arcos(an)) ]’ (2.13)

14 (grs)?

Hier ist r, der Radius der Kugel und py und p; sind die Streulangendichten der Kugel
und des Losungsmittels. Ferner ist der Formfaktor auf das Volumen V = g7 der
Kugel normiert. In Abbildung 2.9 erkennt man, dass der Bereich bei kleinen ¢ auch mit
Hilfe des Guinier-Gesetzes wiedergegeben werden kann. Die Feinstruktur bei hoheren
q jedoch kann nur mit dem Kugel-Formfaktor modelliert werden. Falls ri erhoht wird,
beobachtet man einer Verschiebung des ersten Abfalls in der Streukurve zu kleineren
g hin, zudem mehrere Minima und Maxima, deren Abstand mit zunehmendem 7y

abnimmt.
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Abb. 2.9: Formfaktoren fiir kleine (schwarz) (ry = 4 nm) und grofie Kugeln (rot) (ry =
20 nm) berechnet mit Gleichung 2.13. Die Kugel besteht aus in D2O gequollenem PNIPAM
(px = 610 cm~2), das Losungsmittel ist D2O (p; = 6,36 - 10'° cm~2). Der inkohérente
Untergrund betrigt 0,1 cm™!. Die grofie Kugel kann bei kleinen ¢ auch durch das Guinier-
Gesetz aus Gleichung 2.12 (blau) beschrieben werden.

2.10.3 Kern-Schale-Mizelle

Fir die Modellierung von Blockcopolymer-Mizellen, ist der bereits genannte Kugel
Formfaktor nicht ausreichend, da er nicht den Kontrastunterschieden in Kern und
Schale der Mizellen Rechnung tragt. Unter der Annahme, dass sowohl der Kern als
auch die Schale eine homogene Dichte aufweisen, kann der Kern-Schale-Formfaktor
folgendermaflen als Kombination von zwei Kugel-Formfaktoren mit unterschiedlichen
Kontrasten angegeben werden:

L [3Vilp — po)ilar) | 3Valps — p)i(ars) ]

Plg) = — 2.14
(@) Vs qr * qrs (2.14)

Der Formfaktor ist auf das Volumen der Schale V; normiert. Die Volumina des Kerns Vi
und der Schale V; werden mit V; = %m“f’ berechnet. Als Kontrast wird der Unterschied
in den Streuldngendichten der angrenzenden Phasen verwendet. Der Kern befindet
sich in Kontakt mit der Schale, also wird sein Term mit (px — ps) multipliziert, wobei
analog der Beitrag der Schale mit (ps — p1) multipliziert wird, da die Schale in Kontakt

mit dem Losungsmittel steht. j ist die Besselfunktion und lautet

sinx —xcosx

jla) = BT (2.15)
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In Abbildung 2.10 sind Formfaktoren fiir zwei unterschiedliche Schalenradien dar-
gestellt. Der Kernradius ist konstant. Vergleichbar mit dem Formfaktor fiir Kugeln
verschieben sich die Minima fiir grofere Radien zu kleineren ¢ hin und ihr Abstand
zueinander verringert sich. Die Hohe der lokalen Maxima nimmt nicht zwangslaufig
mit hoheren ¢ ab, wie es bei Kugeln der Fall war, sondern kann auch wieder zunehmen,

da sich die beiden Terme fiir Kern und Schale iiberlagern.
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Abb. 2.10: Formfaktoren fiir kleine (schwarz) (rs = 7 nm) und grofie Mizellen (rot) (rs =
20 nm) berechnet mit Gleichung 2.14. r, = 4 nm und konstant. Der Kern besteht aus
vollstiandig deuteriertem PS (pyx = 6,52-10'% cm~2) und die Schale aus gequollenem PNIPAM
(ps = 6,00 - 10'9 cm~2). Das Losemittel ist DoO (p; = 6,36 - 1019 ecm=2). Der inkohérente
Untergrund betriagt 0,1 cm ™.

Wie bereits erwéhnt, ist der oben gezeigte Kern-Schale-Formfaktor fiir Mizellen
mit homogenen Dichten in Kern und Schale giiltig. Fiir den Kern ist diese Annah-
me im Falle von Blockcopolymeren meist korrekt. Da die Polymere in der Schale
im Losungsmittel gequollen sein kénnen, wird die Polymerdichte vom Beginn der
Schalenregion zum aufleren Ende hin abnehmen. Dieses Modell gleicht dem einer
Polymerbiirste [Mil91, dG80], welche auf einer sphéarischen Oberflache aufgepfropft
wurde. Daoud und Cotton haben diese Idee auf sternférmige Polymere iibertragen
[DC82]. In der Literatur sind zudem mehrere Modelle fiir Mizellen aus Blockcop-
olymeren verfiigbar, welche sowohl einen algebraischen [FWL96, FB98, MICM98,
FHBL02, LWST04, FTK™"05] als auch einen exponentiellen Abfall [DHF91, LCH9S,
SRPL04, SPLR04, LHL*10, LSGV*10] der Polymerdichte in den Schalen behandeln.

Sie ermoglichen es, einen Einblick in die Verteilung des Losungsmittels in der Mi-
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zellschale zu erhalten, wohingegen das einfache Modell nur die Berechnung des ab-
soluten Wasseranteils in der Schale zulédsst. Ferner existieren weitere Reviews und
Artikel in denen neben den hier genannten Modellen weitere aufgefiihrt sind, bei
denen die Polymerketten in den Schalen als Gaufi’sche Ketten aufgefasst werden
[PG96, Ped97, Ped99] oder eine polymerarme Schicht nahe des Kerns auftritt [BPRO6].

2.10.4 Porod-Gesetz

Zu beachten ist, dass eine Asymptote in der doppelt-logarithmischen Auftragung im
hohen g-Bereich des Kugel- oder Kern-Schale-Formfaktors eine Steigung von -4 auf-
weist. Dieser Sachverhalt wurde von Porod [Por51] nachgewiesen und als sogenanntes
Porod-Gesetz formuliert (siehe Gleichung 2.16). Es ist fiir eine Vielzahl von Systemen,
wie z. B. einzelne Partikel oder auch dicht gepackte Systeme giiltig, wenn diese ei-
ne wohldefinierte Oberflache aufweisen. Der Grund hierfiir liegt darin, dass der finale
Abfall des Formfaktors bei hoheren ¢g-Werten nur durch die Oberflachenstruktur und
nicht durch die Struktur auf groflen Langenskalen oder die Ausrichtung der Partikel

selbst bestimmt ist. )
2m(p — po)*S
q*

Deshalb sind die bestimmenden Parameter im Porod-Gesetz die Differenz der Streu-

PPorod(Q) = (216)

langendichten des Partikels p und des umgebenden Mediums p, sowie die Oberflache
des Partikels S. Diese Formulierung ist exakt fiir kugelférmige Teilchen und lésst sich
fiir alle anderen Geometrien mithilfe des Verhéltnisses von der gesamten Oberfliche
Oyor zum gesamten Volumen des Systems Vi, erweitern. Pporoq(q) ist dann proportio-
nal zum Oberflache-zu-Volumen-Verhéltnis Oyo/Vior. In Experimenten wird nun oft
eine Abweichung vom klassischen Abfall der Form ¢~* beobachtet. Dies ist auf die
Oberflachenstruktur zurtickzufithren. Handelt es sich bei der Oberfliche um eine frak-
tale Struktur, so wird eine positive Abweichung des Porod-Exponenten « festgestellt,
wobei er Werte zwischen -3 und -4 annehmen kann. Ein Dichtegradient in der Ober-
flachenregion kann jedoch zu negativen Abweichungen vom klassischen Porod-Gesetz
fithren und « auf bis zu -6 verringern [Ruh71, Sch82, Sch91].

Geméafl dem Porod-Gesetz steigt die Intensitdt monoton mit abfallendem ¢ an und
ist fiir ¢ = 0 nicht definiert. Ferner ist es wie bereits besprochen nur im hohen g-Bereich
eines Formfaktors giiltig und gibt nicht den Knick wieder, der zum Plateau in Kugel-
und Kern-Schale-Formfaktoren fiihrt. In einer Arbeit von Posselt et al. ist beschrieben,

wie man eine dem Porod-Gesetz dhnlich Formulierung erhélt, die fir kleine g eine den
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Formfaktoren dhnliche Biegung aufweist [PPK92]. Die folgende Gleichung ist daraus

entnommen:
KPosselt

1+0.22(qr)e (217)

A Posselt —

Die Konstante Kpygerr ist ebenfalls proportional zum Kontrast zwischen Oberflache
und umgebendem Medium, jedoch kann aus ihr nicht die Oberfliche berechnet werden,
da sie abhangig vom Partikelradius r im Nenner von P,ogelt ist. o ist der Exponent,
welcher die Steigung beschreibt. Der Vorfaktor 0,22 wird aus dem Vergleich von P ogselt

mit dem Guinier-Gesetz erhalten.

2.10.5 Polydispersitat

Abhéngig von der Wahl der Synthesemethode des Polymers erhilt man Polymer-
strdnge unterschiedlicher Lange. Deshalb muss in der Modellierung der Formfaktoren
beriicksichtigt werden, dass man auch fir selbstorganisierte Strukturen, wie z. B. Mi-
zellen, eine Groflenverteilung einfiihrt. Haufig verwendete Verteilungen sind Rechteck-,
Maxwell-, Gauss-, Log-Normal- und die Schulz-Zimm-Verteilung [RS47, KC83, Gri08].
Hier soll genauer auf die Schulz-Zimm-Verteilung [Sch35, Zim48a, Zim48b| eingegan-
gen werden, da sie eine analytische Formulierung des Formfaktors fiir polydisperse
Kern-Schale-Mizellen erlaubt.

Die folgenden Gleichungen gelten fiir Mizellen, bei denen nur der Kernradius po-
lydispers ist. Die Schalendicke wird als konstant angesehen, um die Komplexitéit der
analytischen Losung einzuschranken und um zusétzlich die Anzahl der freien Fitpara-

meter zu reduzieren.

Die normalisierte Schulz-Zimm-Verteilung G (rkem ) ist in Gleichung 2.18 gezeigt und
gibt die Wahrscheinlichkeit an, eine Mizelle mit einem Kernradius zwischen rge, und

TKern T drKern zu finden.

rZ z 4 1\*! K
G (rKkem) = = ( ) {— Rz +1 2.18

(TK@ ) F(Z + 1) FKern =P FKern (Z * ) ( )
Hier ist Tkern der durchschnittliche Kernradius. T' ist die sogenannte Gammafunktion,

die gegeben ist als
() = / to-letdt, (2.19)
0
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Der Parameter z ist mit der Polydispersitat geméf3

oL = Tkem 4} _ 1 (2.20)
o F%(ern Z+1

verkniipft. Um den mittleren Formfaktor P(q,Tkem) zu berechnen, muss die Version
des Formfaktors fiir monodisperse Mizellen (siehe Gleichung 2.14) mit G (ke ) gefaltet

werden:
P(q’FKern) :/0 G(TKern)P(q’rKern)dTKern (221)

Diese Faltung wurde in [BO92] fiir das Kern-Schale-Modell analytisch ausgefiithrt und
liefert eine komplizierte Funktion. Auch fiir andere Grolenverteilungen existieren ana-
lytische Losungen, wobei hier auf die Arbeit von Kotlarchyk verwiesen sei [KC83].
Setzt man die Schalendicke gleich 0, so erhalt man den Ausdruck fiir eine polydisper-
se Kugel, welcher auch unabhéngig von Huang erhalten wurde [HSW89]. Abbildung
2.11 zeigt deutlich, dass die Minima der Kern-Schale-Formfaktors mit zunehmender

Polydispersitéit verschmiert werden.
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Abb. 2.11: Formfaktoren von Mizellen fiir verschiedene Polydispersitétsindizes . ¢ = 0
(schwarz); o = 0,2 (rot); o = 0,5 (blau).

2.11 Fluktuationen in der Mizellschale

Untersuchungen an quervernetzten PNIPAM Gelen haben gezeigt, dass Konzentrati-

onsfluktuationen einen zusétzlichen Beitrag zur Intensitat in einem Streuexperiment
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leisten [ST92, SIO*04]. Sie konnen durch eine Lorentzfunktion (Gleichung 2.22) mo-
delliert werden und sind im hohen g-Bereich eines Streuexperiments gut sichtbar, da

dieser nicht mehr von Form- und Strukturfaktor dominiert wird.

1(0)

I(q) = T (2.22)

¢ ist die Korrelationslange und kann als “mesh” oder “blob* Léange im Polymernetz-
werk aufgefasst werden. Eine weitere Interpretation von £ ist die charakteristische
Lange auf der die Dichtefluktuationen stattfinden. 7(0) ist die Intensitét bei ¢ = 0
und umgekehrt proportional zum osmotischen Modul des Systems. Fluktuationen die-
ser Art sind in den thermoresponsiven Schalen der Mizellen zu erwarten, da durch die
dichte Packung der Polymerketten eine, den in Gelen dhnliche, Anordnung der Ketten

vorherrscht.

2.12 Strukturfaktor

Bis hierher wurde besprochen, wie die Streukurven von sehr verdiinnten Systemen, in
denen die einzelnen Mizellen nur von Losemittelmolekiilen umgeben sind, modelliert
werden kénnen. In den Systemen dieser Arbeit sind die Konzentrationen und damit die
Anzahl der Mizellen aber hoch genug, dass die Wechselwirkung zwischen den Mizellen
selbst ihre Anordnung beeinflussen kann. Da man die exakte Form des Wechselwir-
kungspotentials fiir die meisten Systeme nicht kennt, weicht man fiir ungeladenen
sphérische Teilchen oft auf die Hartkugelndherung aus (siche Gleichung 2.23). Harte
Kugeln konnen sich weder durchdringen, noch zeigen sie attraktive Wechselwirkung,

weshalb ihr Wechselwirkungspotential folgendermafien angegeben werden kann.

oo 1< 2r
Uiric = e (2.23)
0 I'Z ZTHK

Zusatzlich zum Formfaktor, wie er im Abschnitt 2.10 eingefithrt wurde, muss nun der
Strukturfaktor S(q) definiert werden, um der entstehenden strukturellen Ordnung,
falls sich die Mizellen berithren und damit dichter gepackt werden miissen, Rechnung
zu tragen. Zu diesem Zweck wird die Paarkorrelationsfunktion g(r) eingefiihrt. Sie ist
mit der Wahrscheinlichkeit, ein Teilchen im Abstand r von einem anderen Teilchen

am Ort r = 0 zu finden, verkniipft. In Abbildung 2.12 sind als Beispiel verschiede-
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ne Paarverteilungsfunktionen fiir harte Kugeln verschiedener Volumenanteile n, d. h.

Anteil des Volumens der harten Kugeln am Gesamtvolumen des Systems, gezeigt.

()

Abb. 2.12: Paarkorrelationsfunktionen fiir harte Kugeln berechnet durch Monte-Carlo-
Simulationen (Programm MCHK entnommen aus [Kria]). Volumenanteile 7 sind 0,1
(schwarz), 0,2 (rot), 0,3 (blau), 0,4 (griin) und 0,5 (magenta). r ist der Abstand vom Kugel-
mittelpunkt und rgk ist der Kugelradius.

Der Strukturfaktor kann wie folgt aus g(r) durch Fourier-Transformation berechnet

werden:
S(q)=1+p / / / [g(r) — 1]e~""dV (2.24)

p ist hier die Teilchendichte, V' ist das Integrationsvolumen. Nach Debye [Debl5]
kann e %" durch Si;‘—fr ersetzt werden, wenn nur isotrope Wechselwirkungen betrachtet

werden, und man erhélt:

S(q) =1+ 4dmp /0 Tlglr) — 1]7428“;(7?7“)@ (2.25)

Diese Formulierung ist formal richtig, aber ermoglicht leider nicht die Ableitung einer
analytischen Funktion, welche zur Modellierung der Streukurven benutzt werden kann.

Zu diesem Zweck muss die Ornstein-Zernike-Integralgleichung verwendet werden:

h(ris) = c(r19) + p / clris)h(ra)dry;  h(ry) = g(ry) — 1 (2.26)

h(ri2) ist die totale Korrelationsfunktion und beschreibt die Wechselwirkung von Teil-

chen 1 mit Teilchen 2. ¢(r;;) ist die direkte Korrelationsfunktion und p ist die Teilchen-
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dichte. Die Ornstein-Zernike-Gleichung beschreibt den direkten Anteil ¢(r13) und den
indirekten Anteil p [ ¢(r13)h(res)drs an h(ri2). Der indirekte Anteil beinhaltet also den
Beitrag des Teilchens 3, welches durch Wechselwirkung mit Teilchen 1 und 2 h(rs)
beeinflusst. Percus und Yevick [PY58] haben aus der Ornstein-Zernike-Gleichung ther-
modynamische Parameter fiir ein Gas aus harten Kugeln abgeleitet und Wertheim
[Wer63] lieferte fir deren Ansatz eine exakte Losung, welche fiir eine Formulierung des
Strukturfaktors (Suk(¢)) benutzt werden kann [KT84]. In Gleichung 2.27 fir Spk(q)
sind der Radius der harten Kugeln rgx und der Volumenanteil 7, der den Anteil des

von Kugeln beanspruchten Volumens zum Gesamtvolumen angibt, die bestimmenden

Parameter. .
S = 2.27
w00 = G ) @) (2.27)
G(z) kann folgendermaBien geschrieben werden:
Glz) = asina: —2xcosx N 62xsinx + (2 —3x2) cosT — 2
A L 5 Sx . (2.28)
—x* cosz + 4(3x* — 6cosx + (z° — 62) sinz + 6)
v 5
x
Dabei sind die Vorfaktoren «, § und ~ definiert als
1+ 2n)? —6n(1 +n/2)? an
az%; g = ( 4/); V== (2.29)
(1 =) (1—=mn) 2

In Abbildung 2.13 sind Strukturfaktoren der Hart-Kugel-Naherung fiir verschiedene
Radien und Volumenanteile gezeigt. Die Amplitude der Oszillationen ist umso stérker,
je hoher 7 ist. Fiir kleinere Radien bewegt sich der erste Peak, der sogenannte Korrela-
tionspeak, zu grofferen ¢ hin. Bemerkenswert ist ferner, dass sich die absolute Position
dieses Peaks auch geringfiigig zu hoheren ¢g-Werten mit ansteigendem 7 verschiebt.
Deshalb sollte aus der Position des Korrelationspeaks gy, nicht direkt eine Lange, wie
z. B. der mizellare Abstand, tiber r = 27/qyo, bestimmt werden [BM00]. Ferner kann
mit Hilfe von 7 der Druck tiber die Carnahan-Starling-Gleichung oder die Kompressi-
bilitét des Systems abgeschétzt werden [BSSM99].

Unter Zuhilfenahme weiterer Abschlussrelationen fiir die Ornstein-Zernike-Gleichung
kénnen Strukturfaktoren erhalten werden, die die Wechselwirkungen zwischen den
Teilchen akkurater beschreiben. Genannt seien hier die Hypernetted-Chain-Approx-
imation oder die Mean-Spherical-Approximation, welche die Einfithrung attraktiver

bzw. elektrostatischer Wechselwirkungen erlauben [Krib].
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S(a)

g (nm™)

Abb. 2.13: Percus-Yevick-Strukturfaktoren fiir verschiedene Radien rgg und Volumenan-
teile n berechnet mit Gleichung 2.27. rgg = 20 nm, n = 0,2 (schwarz); rgx = 8 nm, n = 0, 2
(rot); ruk = 8 nm, n = 0,5 (blau).

Der Strukturfaktor kann nicht nur zur Untersuchung der Anordnung der Mizel-
len verwendet werden, sondern er erlaubt es auch Informationen iiber die Gréflie und
Kompaktheit von Objekten, die die Mizellen ausbilden, zu gewinnen. In der Arbeit
von Teixeira [Tei88] findet man die Definition eines Strukturfaktors Spg fiir fraktale

Aggregate.

1 dl(d — 1)
(qro)d [1 + 1/(q2€2)](d=1/

Srr(q) =1+ 5 X sin [(d - 1) tan_l(qf)} (2.30)
Hier ist die fraktale Dimension mit d bezeichnet. Sie gibt an, wie die Masse des Fraktals
mit der Entfernung vom Mittelpunkt skaliert. Hohe d bedeuten also dichtere Objekte,
d. h. im Fall von gepackten Mizellen eine dichtere Packung. r( ist der Radius der Bau-
steine. ¢ ist die sogenannte Korrelationslange und kann als Objektgrofie oder auch als
Langenskala, in der sich das Objekt als Fraktal betrachten lasst, interpretiert werden.
I'(z) ist die Gammafunktion (siehe Gleichung 2.19). Ein Vergleich von Sgg(¢) mit dem
Guinier-Gesetz bei ¢ < 7! liefert eine Formulierung, mit welcher der Trigheitsradius

re aus d und ¢ berechnet werden kann:
p2= S0 (2.31)

In Abbildung 2.14 ist Spr(q) fir verschiedene ¢ und d dargestellt. Darin ist zu



2.13 Kombination von Form- und Strukturfaktor 27

erkennen, dass der Knick bei kleinen ¢ mit steigendem ¢ nach links wandert. Fiir

grofle d féllt die Kurve steiler ab als fiir kleine d.
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Abb. 2.14: Strukturfaktoren fraktaler Aggregate fiir verschiedene Groflen der Aggregate £
und fraktale Dimensionen d; berechnet mit Gleichung 2.30. £ = 10 nm, df = 2 (schwarz);
€ =50 nm, df = 2 (rot); £ = 50 nm, df = 3 (blau).

2.13 Kombination von Form- und Strukturfaktor

Um die Intensitit eines Streuexperimentes wiederzugeben, miissen Form- und Struk-

turfaktoren kombiniert werden. Dazu werden P(q) und S(¢) miteinander multipliziert:

I(q) = P(q) - S(q) (2.32)

Diese Methode ist jedoch nur fiir monodisperse, sphérische Systeme korrekt. Falls
polydisperse nicht sphérische Systeme beschrieben werden sollen, muss fiir die kor-
rekte Beschreibung von I(q) der sogenannte sichtbare Strukturfaktor S’(g) eingefiihrt
werden [SCH87].

S'(q) =1+ B(q) (S(q) — 1) (2.33)

B(q) ist hier ein g-abhéngiger Faktor in der Groéfienordnung zwischen 0 und 1, der
der Dampfung der Strukturfaktoroszillation durch polydisperse und nicht sphérische
Partikel Rechnung tragt. Er wird aus dem Quadrat des Erwartungswerts der Streuam-
plitude |(f(¢))|* und dem Erwartungswert des Quadrats der Streuamplitude (| f(q)|*)
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berechnet [KC83].

@)
2D = 1R (2:34)

Fiir monodisperse und sphérische Systeme ist 3(¢) = 1 und es wird die Naherung
aus Formel 2.32 erhalten. Fiir die meisten Systeme ist dies ausreichend, um die Mo-
dellfunktionen an experimentelle Daten anzupassen, jedoch sollte fiir héheren Poly-
dispersitatsindizes [3(q) berticksichtigt werden. Fiir die in dieser Arbeit behandelten
Systeme wurde deshalb Gleichung 2.32 benutzt, weil die Polydispersitéten vergleichs-
weise niedrig sind und es sich immer um sphéarische Mizellen handelt.

In den vorhergehenden Abschnitten wurden auch Néherungsfunktionen fir den
Formfaktor von Clustern, wie z. B. das Porod-Gesetz oder das Guinier-Gesetz be-
handelt. Diese Beitrage werden zu P(q) - S(g) unter der Annahme addiert, dass sich
die Langenskalen der betrachteten Objekt um mindestens eine GréBenordnung unter-
scheiden. Fiir ein System, welches aus dicht gepackten Mizellen in groflen Clustern
besteht, kann die Intensitdt demnach durch die Kombination des Formfaktors der Mi-
zellen Pypi,(q), des Hartkugel-Strukturfaktors der Mizellen Syk(q) und der Néherung

fir den Formfaktor der Cluster P (q) wie folgt wiedergegeben werden:

I(q) = Pin(q) - Sux(q) + Pea(q) (2.35)

In Streuexperimenten tritt zudem bei hohen ¢-Werten ein Untergrund bgk auf, der in
Form eines weiteren, nicht g-abhéangigen, additiven Terms, berticksichtigt wird. Fiir
Mizellen mit intermizellarer Wechselwirkung und einem Untergrund lautet Gleichung
2.32 demnach:

I(q) = Puio(q) - Sux(q) + bkg (2.36)

2.14 Auflosungsfunktion

In den Abschnitten 2.10 und 2.12 wurden Ausdriicke fiir verschiedene Form- und
Strukturfaktoren gezeigt. Oft stellt man jedoch fest, dass diese Formulierungen die
experimentellen Kurven nicht zufriedenstellend wiedergeben. Dies kann sowohl an der
Polydispersitiat (Abschnitt 2.10.5) als auch der Auflésung des Instruments [PPM90,
BP95, Gri08] liegen. Sie ist hauptsichlich durch die endliche Grofle des Strahls, wel-
che durch eine endliche Kollimationslange hervorgerufen wird, und durch die Breite
der Wellenldngenverteilung, welche durch den Selektor bestimmt wird, definiert. Die

Pixelgrofie auf dem Detektor leistet nur einen kleinen Beitrag und wird deshalb im Fol-
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genden vernachléssigt. Da in SAXS-Experimenten am Synchrotron, wie in Abschnitt
3.1 noch angesprochen werden wird, die Wellenldnge durch Monochromatorkristal-
le wohl definiert und die Kollimation aufgrund der Erzeugung der Rontgenstreuung
besser ist, wird die Auflésungsfunktion vor allem bei der Analyse von SANS Daten

berticksichtigt.

Die Auflosung fiir einen bestimmten ¢-Wert kann wie folgt angegeben werden:

oA 4
Ag=—q(2) + (”) cos OAB (2.37)
A A
In dieser Gleichung wird die Wellenlangenverteilung durch die relative Spanne der Wel-
lenldngen 0A/A und der Effekt der endlichen Kollimation durch die Winkelverteilung

AB beriicksichtigt. Nach Quadrierung erhélt man:

IA\? 4w\
A =¢ |+ + (W> cos? 0AG? (2.38)
A A
Zur Umformung wird nun die Wellenlangenverteilung naher betrachtet. Die Dreiecks-
verteilung der Wellenlénge, die ein Selektor liefert, wird durch eine Gaufverteilung

ersetzt, welche dieselbe Halbwertsbreite (FWHM) besitzt. dA/A kann damit durch
(AXN/N)/(2v21n 2) ersetzt werden und mit cos? z = 1 — sin? z folgt:

+ [(4;)2 - qQ] A2 (2.39)

1AM
A 2: 2 - =
¢ =1 [(2\/21112 A)

Aus dieser Gleichung ist ersichtlich, dass Ag? sowohl von der Wellenlingenverteilung
als auch vom ¢-Wert selbst abhédngt. Der erste Term in der obigen Gleichung nimmt
mit ansteigendem ¢ zu, der zweite Term jedoch kann als anndhernd konstant aufge-
fasst werden. Ag¢? wird also bei sehr kleinen Winkeln von der Winkelverteilung, bei
grofien Winkeln von der Wellenldngenverteilung dominiert. Um die Intensitét Iox,(q)
eines Experiments, welches bei einer bestimmten Instrumentenkonfiguration durch-

gefiithrt wurde, zu berechnen, muss die Intensitit /(g) aus einer Modellfunktion mit

der Auflosungsfunktion R(q,q’, Aq) = Aq\l/ﬂ exp (— (2‘1(:1]))22 ) gefaltet werden:
loo(a) = [ Rla. . D) I(q)dd (2.40)

Die Auflésungsfunktion ist also eine Gauflfunktion, deren Standardabweichung Agq ist.

Um Rechenzeit bei der Faltung zu sparen, wird in der Praxis meist nur im Intervall
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+3Aq um den Mittelwert von R(q,q’, Aq) integriert, weil man hier bereits 99,73 %
der Werte berticksichtigt.

I(q) (cm™)

6 789 2 3 4 56789
0.1

q(m™)

Abb. 2.15: Streukurven ohne Faltung (schwarz) und nach Faltung mit der
Auflésungsfunktion (rot) geméfl Gleichung 2.40.

In Abbildung 2.15 ist die Auswirkung der Auflésungsfunktion auf eine Modellfunk-
tion wie in Gleichung 2.35 dargestellt. Sichtbar sind eine Verbreiterung des Korrela-
tionspeaks bei ¢ = 0,5 nm ™! und ein deutlicher Anstieg der Intensitit bei kleinen g.
Daraus kann gefolgert werden, dass die Auflosungsfunktion unbedingt berticksichtigt
werden sollte, um den Volumenanteil des Hartkugel-Strukturfaktors und den Expo-
nenten des Porod-Gesetzes zu bestimmen. Gleiches gilt fiir die fraktale Dimension aus
dem Strukturfaktor fiir Fraktale. Zudem iiben Auflésungsfunktion und Polydispersitat
denselben Einfluss auf die Minima in Formfaktoren aus, da sie diese verschmieren. Oh-

ne Auflésungsfunktion wird deshalb die Polydispersitat oft als zu hoch eingeschétzt.

2.15 Die intermediare Streufunktion und der

dynamische Strukturfaktor

Fir Messmethoden wie die dynamische Lichtstreuung oder die Neutronen-Spin-Echo-
Spektroskopie mit denen die Dynamik in Systemen aufgekliart werden soll, sind die
intermediare Streufunktion und der dynamische Strukturfaktor wichtige Messgrofien.

Um sie zu definieren, wird die sogenannte van Hove-Paarkorrelationsfunktion G(r, 1)
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benotigt [vH54].
G(r,7) = (n(0,t)n(r,t + 7)) (2.41)

n(r,t) ist hier die Anzahl der streuenden Teilchen in einem kleinem Kontrollvolumen

bei der Position r zum Zeitpunkt ¢. G(r, t) ist also eine Dichte-Zeit-Korrelationsfunktion.
Unter der Annahme, dass es sich um eine isotrope diffusive Bewegung der Teilchen

handelt, spielt nur die Veranderung des relativen Abstands der Teilchen zueinander in

Abhéangigkeit von der Beobachtungszeit 7 ein Rolle und G(r,t) kann wie folgt formu-

liert werden [SchO07]:

T 3/2 r(7)?
Glr7) = <23<AR(7)2)) exp (-M) (2.42)

AR(7)? ist das mittlere Verschiebungsquadrat des streuenden Teilchens und gibt den
mittleren Weg an, den das Teilchen in der Zeit 7 zuriicklegt. Da bei der Brown’schen
Diffusion die Teilchen zufillig mit gleicher Wahrscheinlichkeit in alle Raumrichtungen

wandern, ist es eine Funktion des Diffusionskoeffizienten D und von 7:
AR(T)? = 6D1 (2.43)

Fiir Streuexperimente ist die Betrachtung der Dynamik im inversen Raum von Vor-
teil. Die Fouriertransformation von G(r,t) liefert nun die intermediire Streufunkti-
on S(q,7), welche in der dynamischen Lichtstreuung und der Neutronen-Spin-Echo-

Spektroskopie die beobachtete Messgrofie ist.

S(q,7) = /G(T, 7) exp(—iqr)dr (2.44)

Fithrt man die Fouriertransformation mit G(r,7) aus Gleichung 2.42 aus, so erhilt

man:
T

S(q,7) = exp (—q2(AR2(T)>6> = exp(—Dg¢*7) (2.45)

Fir isotrope diffusive Prozesse beobachtet man also den exponentiellen Abfall der
intermedidren Streufunktion. Da S(g,7) die Information tiber die zeitabhédngigen Po-

sitionen der Streuzentren im System enthélt, kann sie analog als

Sij (q7 7') = <Z eiq[r%(7‘)—7‘fﬁ(0)]> (246)
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geschrieben werden. 7% (¢) gibt die Position eines Teilchens n vom Typ i an und ist
aufgrund der Darstellung nicht einfach eine zeitabhingige Koordinate, sondern ein
quantenmechanischer Operator [RMACO5].

Aus inelastischen Streuexperimenten mit Neutronen kann der dynamische Struk-
turfaktor bestimmt werden, welcher durch raumliche und zeitliche Fouriertransforma-

tionen aus G(r, 7) erhalten werden kann [HMO06]:

S(q,w) = 217T//G(7", T)e e Tdrdr (2.47)



3 Experimenteller Teil

Fiir die in dieser Arbeit untersuchten Systeme erwartet man Strukturen, die sich iiber
Grofenordnungen von einigen Nanometern (Mizellen) bis zu mehreren Mikrometern
(Aggregate) erstrecken. Letzterer Bereich wére mit einfacher optischer Mikroskopie ab-
deckbar, wobei jedoch die Prozesse auf der Nanoskala verborgen blieben. Speziell diese
Prozesse, bei denen die Mizellen als Bausteine der Mikrostrukturen ihre Grofie und ihr
Wechselwirkungspotential aufgrund der thermoresponsiven Eigenschaften verédndern,
sind von essentieller Bedeutung fiir das umfassende Versténdnis thermoresponsiver

Materialien.

Kleinwinkelstreuung mit Neutronen und Rontgenstrahlung ist die méchtigste Me-
thode, um Strukturen im Nanometerbereich aufzulésen. Ferner erméglichen sie nicht
nur die Bestimmung der Gréfle der Bausteine an sich, sondern es konnen sogar Unter-
strukturen aufgeklirt werden. Als Beispiel sei hier die Unterscheidung in Kern- und

Schalenregion bei Mizellen genannt.

Mochte man etwas tiber die Mizelldiffusion in verdiinnten Losungen thermorespon-
siver Blockcopolymere und die anschlieBende Aggregation der dann hydrophoben Mi-
zellen nach dem Aufheizen der Losung tiber die kritische Temperatur lernen, so bietet
sich die dynamische Lichtstreuung an. Mit dieser Methode kann die Grofie der Mizel-
len und Aggregate bestimmt werden, wobei jedoch nicht die Mdoglichkeit besteht, die
Segmentdiffusion in der thermoresponsiven Schale zu untersuchen, da der g-Bereich

und der Zeitbereich, in dem sich die dynamischen Prozesse abspielen, zu klein sind.

Um selektiv Einblick in die Segmentdynamik der Mizellschale zu erhalten, ist die
Neutronen-Spin-Echo-Spektroskopie die Methode der Wahl. In den folgenden Ab-
schnitten soll nun auf den instrumentellen Aufbau der drei oben erwahnten Methoden
néher eingegangen werden. Zuséitzlich soll gezeigt werden, wie man aus den Mess-
groffen Daten erhalt, die mit den theoretischen Grundlagen aus Kapitel 2 ausgewertet

werden konnen.
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3.1 Kleinwinkelstreuung mit Neutronen- und

Rontgenstrahlung

Kleinwinkelstreuinstrumente fiir Neutronen- und Roéntgenstrahlung gleichen sich in
ihrem grundlegenden Aufbau. In Abbildung 3.1 sind die Beamline A2 am HASYLAB
am DESY in Hamburg und das Instrument D22 am ILL in Grenoble gezeigt. Beide
Schemata wurden gewéhlt, da alle Messungen mit Rontgenstrahlung an der A2 und

die Kinetik-Messungen mit Neutronen am D22 durchgefiihrt wurden.

Sample Detector
Ge 111-
C-Wi ndow Monochromator \
d= 20 pm
Bending Magnet -’é—_h:’ G AR ’ @'
DORIS 3 b A
’ Ni-Mirror I._ ) 265 - ‘ alt —-|
1= 1000 mm | ~ 6000 mm ~50-3000 mm |
| /
Collimation Diaphragm| |Sample Defecor|  Another

S position

|

Neutron guides Evacuated fube (20m)

Abb. 3.1: Oben: Schematischer Aufbau der Beamline A2 am HASYLAB @ DESY, Hamburg
[HAS]. Unten: Schematischer Aufbau des Instruments D22 am ILL, Grenoble [ILL].

Am HASYLAB werden durch sogenannte Bending Magnets Positronen im Spei-
cherring DORIS entlang einer Kreisbahn abgelenkt. Die dadurch beschleunigten La-
dungstrager emittieren dabei Licht im Rontgenbereich. Im Vergleich zu Rontgenrohren
erzeugt man am Synchrotron Rontgenstrahlung sehr hoher Intensitiat, wobei der Wel-
lenlangenbereich der Strahlung sehr eng und der Rontgenstrahl bereits gut kollimiert
ist [GK82]. Ein Nickelspiegel fokussiert den Strahl vertikal auf einen Ge-111-Kristall,
der als Monochromator (A = 0,15 nm, JE/E=0,001) dient. Der Réntgenstrahl wird
durch ein weiteres Blendensystem nochmals kollimiert bevor er auf die Probe trifft,

wobei man an der Probenumgebung somit einen ausgeleuchteten Bereich mit den Ma-
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Ben 2 x 3 mm erhélt. An der A2 kann der Detektor in Abstdnden von 5 c¢cm bis 3
m von der Probe aufgestellt werden. Fiir diese Arbeit wurden die Experimente bei
einem mittleren Detektorabstand von 1,04 m durchgefiihrt, was einem ¢-Bereich von
0,25 nm~* bis 3,4 nm~! entspricht. Als Detektor wird eine MarCCD-Kamera verwen-
det, deren Auflosung auf 1024 x 1024 Pixel eingestellt wird. Ein rechteckiger oder
runder Beamstop verhindert die Zerstorung des Detektors durch den direkt transmit-
tierten Strahl.

Ublicherweise wird vom dreidimensionalen Streubild der Probe die Streuung des Lé-
sungsmittels oder die der leeren Zelle als Untergrund abgezogen. Gleichung 3.3 zeigt
den Faktor fsaxs, mit dem das Streubild des Untergrunds multipliziert werden muss,
damit es vom Probenbild subtrahiert werden kann. Dies ist notig, da man sonst den
Untergrund zu stark gewichten wiirde, weil die Transmission der Probe bei gleicher

Dicke niedriger ist als die des Losungsmittels oder der leeren Zelle.

Eine Ionisationskammer vor der Probenposition liefert den Wert i, welcher propor-
tional zum Photonenfluss ist. Ferner dient eine Photodiode am Beamstop zur Be-
stimmung der Photonen nach der Probe und liefert den Wert b. i und b werden in
willkiirlichen Einheiten aufgezeichnet und miissen deshalb immer relativ zur Messung
des leeren Strahls (LS) betrachtet werden. Die Transmissionen Tpyope Und TUntergrund
sind fiir die Berechnung von fsaxs notig und koénnen folgendermaflen formuliert wer-

den:

bProbe/iProbe
Tprobe = : und TUntergrund =
brs/iLs

bUntergrund/iUntergrund (3 1)
brs/ivLs

Daraus kann eine exakte Formulierung von fsaxs angegeben werden.

TProbe : iProbe
foaxs = 7 : (3.2)
Untergrund * ?Untergrund

Wenn man die Transmissionen aus Gleichung 3.1 hier einsetzt vereinfacht sich der

Ausdruck zu:
bProbe

fsaxs = [ (3.3)

Untergrund
Dies ist die entgiltige Beschreibung von fsaxs. Aufgrund des Hintergrundrauschens
der MarCCD Kamera miissen bei jedem Streubild 10 counts abgezogen werden. Bei
der hier aufgezeigten Methode, den Untergrund abzuziehen, ist zu beachten, dass
man nach der Reduktion der zweidimensionalen Streubilder die Intensitdt auch in

willkiirlichen Einheiten erhélt. Die Normierung auf absolute Einheiten wéare mit Hilfe
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eines bekannten Streuers, wie z.B. Wasser aber moglich. Da alle in dieser Arbeit unter-
suchten Proben isotrope Streubilder zeigen, wird die Intensitat radial um das Zentrum
gemittelt. Fiir die Reduktion selbst ist also die Bestimmung des Strahlzentrums, d.
h. der Ort an dem der transmittierte Strahl den Detektor trifft, wichtig. Zu diesem
Zweck wird eine gut streuende Referenzsubstanz vermessen, die zudem klar sichtbare,
sphérisch angeordnete Intensitdtsmaxima aufweist. Haufig werden dafiir Silberbehenat
oder “rat tendon tail“ verwendet. Ein positiver Nebeneffekt ist zudem, dass man den
exakten Proben-zu-Detektor-Abstand berechnen kann, da bekannt ist, welche Refle-
xe an welchen Positionen im Streubild erscheinen. Alle SAXS Daten in dieser Arbeit

wurden nach Untergrundabzug und Reduktion der Streubilder mit Fit2D erhalten.
Am GKSS, dem FRM II und dem ILL werden die Neutronen aus Kernspaltung von

Uran gewonnen und anschlieBend durch den Moderator D,O abgekiihlt. Die so erhal-
tenen Neutronen werden iiber sogenannte Neutronenleiter zum Instrument gefiihrt, wo
sie dann auf den Selektor treffen. Aus dem breiten Wellenléngenband werden dadurch
Neutronen in einem engeren Wellenldngenbereich durchgelassen. Am D22 am ILL ist
die Breite AM/A iiblicherweise 10 %. An der KWS2 am FRM II ist AA/A=20 %.
Bevor der Neutronenstrahl die Probenposition erreicht, wird er kollimiert. Die Kol-
limationsldnge kann variabel eingestellt werden und wird in der Regel gleich oder
groffer dem Probe-zu-Detektor-Abstand gewahlt, der bis zu 20 m betragen kann. Der
Detektor wird, wie in SAXS Experimenten, durch einen Beamstop vor dem direkten

Neutronenstrahl geschiitzt.

Sowohl das ILL als auch der FRM II und das GKSS liefern mit LAMP und GRASP
bzw. QtiKWS und SANDRA Softwarepakete, welche den Untergrundabzug, die Daten-
reduktion und die Kalibrierung auf Absoluteinheiten der Intensitat vereinfachen. Die
Kalibrierung ist notwendig, da Detektoren fiir Neutronen aus mehreren Untereinheiten
zusammengesetzt sind, und die Detektorsensitivitat besonders an deren Schnittstellen
deutlich niedriger ist. Dazu wird iiblicherweise Wasser oder Plexiglas verwendet, da
sie sogenannte 47-Streuer sind und somit gleichméfig in alle Raumrichtungen streu-
en. Aufgrund von inelastischer und multipler Streuung ist das Streubild jedoch nicht
isotrop und muss abhéngig von der verwendeten Instrumentkonfiguration so prézise
wie moglich gemessen werden. Zur Bestimmung des Streuzentrums wird Plexiglas ver-
wendet, da es stark streut. Um die Dunkelzdahlrate zu ermitteln, werden Vanadium
(V), Cadmium (Cd) oder Borcarbid (B4C) verwendet. Sie schirmen die Neutronen
des direkten Strahls ausreichend ab und erméglichen so die Messung des Detektorrau-

schens, hervorgerufen durch seinen Aufbau und die Detektion von Neutronen, welche
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von angrenzenden Instrumenten stammen. Analog zu SAXS-Messungen werden als
Untergrund die leere Zelle oder eine Zelle mit dem Losungsmittel vermessen. Die fol-
gende Gleichung zeigt, wie die Untergrund- und Hintergrundbeitrédge abgezogen, und

die Intensitat in absoluten Einheiten berechnet wird [Gri08]:

H,0 Thy0-1z du,0

d 1 d real |:IProbe_ICd _ IUntergrund_ICd :| 1
< g > _ < g ) TProbc TUntcrgrund dProbc (3 4)
In,o—1, Inyo-1z—1 '
dQ Probe K dQ HsO HoO Cd _ 1HoO-LZ— Cd :| 1

Der Skalierungsparameter K ist 1, falls die Probe und Wasser in derselben Instru-
mentenkonfiguration vermessen werden. Ipyope, JUntergrunds Lcd; [r,0, und fa,0-17 sind
die Intensitiaten der Probe, des Untergrunds (Leere Zelle oder Losungsmittel), des Hin-
tergrunds (Cd oder B4C), des Wassers und der Leeren Zelle in der Wasser vermessen

wurde. Zur Normierung sind zudem noch die Transmissionen 7" und die Dicken d der
do
aQ
Wasser. Wie bereits oben erwédhnt, muss er, soweit moglich, fiir jede Konfiguration

real
Probe und des Wassers notwendig. ( )Heao ist der differentielle Streuquerschnitt von
2

exakt bestimmt werden.

3.2 Dynamische Lichtstreuung

Besitzen Teilchen und Losungsmittel unterschiedliche Brechungsindices n, so beob-
achtet man Streuung. Da sich die Teilchen bewegen, kommt es zu Fluktuationen in
der Intensitat des gestreuten Lichts, welche die sogenannte Brown’sche Molekularbe-
wegung [Ein05] widerspiegeln. Diese wird durch thermische Fluktuationen der Dichte
im Losungsmittel hervorgerufen und fiihrt zur stetigen Veranderung der Absténde der
Teilchen zueinander. Das Interferenzmuster des gestreuten Lichtes der Teilchen dndert
sich also stindig und fithrt zur zeitlichen Anderung der detektierten Intensitit. Die
Dynamische Lichtstreuung (DLS), deren theoretische Grundlagen und Anwendungen
in einer Vielzahl von Lehrbiichern beschrieben ist [BP76, Ste93, Bro96|, nutzt diese
Intensitatsfluktuationen, um die Diffusionskoeffizienten der Teilchen in Losung zu be-
stimmen. Abbildung 3.2 zeigt den schematischen Aufbau einer Apparatur fiir DLS wie
sie auch fur die Experimente in dieser Arbeit benutzt wurde.

Der Laser sendet monochromatisches Licht aus, welches auf die Probenkiivette in
einem thermostatisierten Keramikbehélter trifft und in der Losung gestreut wird. Die
Kiivette befindet sich in einer zuséatzlichen Glasschale, welche mit Toluol gefiillt ist,

um eine bessere Warmeiibertragung des umgebenden Behélters auf die Probe zu
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Probenkivette

Thermostatisierter

— Keramikbehilter

Laser —+—& oo

Detektor
Korrelator + PC

Abb. 3.2: Schematischer Aufbau eines DLS-Instruments.

gewdhrleisten. Da Toluol einen dhnlichen Brechungsindex wie die Kiivette und das
Glas aufweist, wird die Streuung an den Grenzflichen minimiert und die Messung
dadurch nicht negativ beeinflusst.

Vom Photomultiplier wird nun bei einem vorgegebenen Winkel die zeitabhiangige
Intensitét I(q, t) detektiert. Diese wird noch wihrend der Messung in einem Korrelator
verarbeitet, der die Autokorrelation der Intensitat ausgibt. Dazu wird I(q,t) zuerst
um einen kleines Zeitintervall 7 verschoben und dann mit sich selbst multipliziert.
Dies wird durchgefiihrt fiir mehrere 7 und resultiert darin, dass die Autokorrelations-
funktion < I(q,t)I(q,t+ 7) > nicht mehr von ¢ sondern nur noch von 7 abhéngt. Fiur
DLS-Messungen erstreckt sich 7 von 100 ns bis zu einigen Sekunden. Die Autokorrela-
tionsfunktion gs(q, 7) sollte einen exponentiellen Abfall von 2 auf 1 zeigen und ist mit
der sogenannten intermediéren Streufunktion g; (g, 7) iiber die Siegert-Relation [Sie43]
wie folgt verkntpft:

0(0.7) = 1+ gi(g,7)? mit gog,7) = = [(q’f])([;q;;;r m)> (3.5)

Die Siegert-Relation ist giiltig, falls keine Mehrfachstreuung auftritt, sich nur sehr we-
nige Teilchen in der Losung befinden, es sich um ein ergodisches System handelt und
vernachlassigbar geringe Wechselwirkungen zwischen den Teilchen auftreten. Enthélt
die Losung nur monodisperse, kugelféormige Teilchen, wird fiir g;(¢, 7) ein monoexpo-

nentieller Abfall erwartet.

a(g,1)=e'" (3.6)

Aus der Abfallrate I' kann dann der Diffusionskoeffizient gemafi I' = Dg? berechnet

werden.
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Fiir polydisperse Teilchen in Losung kann die sogenannte Kumulantenanalyse (siehe

Gleichung 3.7) verwendet werden, sofern der Polydispersitdtsindex 1,2 nicht tibersteigt.

= 1 1
qi(q,7) = \/Aﬁ (—FT + 5#27'2 - 3|u373> (3.7)

Der erste Term liefert die durchschnittliche Abfallrate T', aus der nun wieder der
Diffusionskoeffizient berechnet werden kann. Der Koeffizient ps ist mit der Breite
der Verteilung verkniipft und daher eine wichtige Grole zur Berechnung des Poly-
dispersititsindex PDI = £2. Man sollte jedoch beachten, dass die Kumulantenana-
lyse nicht mehrere Relaxationsprozesse auflosen kann. Fiir stark polydisperse Teil-
chen und mehrere Teilchenspezies werden Auswertemethoden benutzt, welche inverse
Laplace-Transformation anwenden. Die dafiir verwendeten bekanntesten Algorithmen

sind CONTIN [Pro82a, Pro82b] und REPES [Jak95].

gi(g,7) = / A(T,)e T dr (3.8)

Die gesamte intermedidre Streufunktion g (g, 7) ist durch mehrere Exponentialfunk-
tionen mit den Abfallkonstanten I'; und ihrem Gewicht A(I';) definiert. Durch die in-
verse Laplace-Transformation wird die Verteilung aller Abfallkonstanten erhalten und
aus den darin enthaltenen Peaks werden I'; bestimmt.

Uber die Relation D; = T} /q* kénnen anschliefend die Diffusionskoeffizienten se-
parat und unter der Annahme sphéarischer Partikel mit Hilfe der Stokes-Einstein-
Gleichung die Partikelradien wie folgt berechnet werden [Ein05].

kgT

Ry = 3.9
" 6mnD (3.9)

Hier ist Ry der hydrodynamische Radius, kg die Boltzmannkonstante, 7" die Tempe-
ratur und 7 die Viskositdt des Mediums.

Abschlieend sollen an dieser Stelle noch Details zur DLS-Messung in dieser Dok-
torarbeit angegeben werden. Da DLS-Kurven stark von Verunreinigungen mit grofien
Partikeln, wie z. B. Staub, beeinflusst werden, wurde die Polymerlésung mit einem
Zellulosefilter des Typs OPTI-Flow 0,45 pm gefiltert. Zusétzlich wurde das Wasser
vor der Praparation der Losung mit dem Seradest SD 2000 Ionentauscher deminera-
lisiert, um den Einfluss von Ionen auf die Polymerstruktur auszuschliefen. Als Laser
kam ein Nd:YAG Laser zum Einsatz, welcher griines Licht der Wellenldnge A = 532

nm aussendete. Die Messzeiten betrugen 4-10 Minuten und nach jeder Temperatur-
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erhohung wurde 20 Minuten gewartet. Die Messungen wurden mit einem ALV-5000/E
Korrelator bei einem Streuwinkel 260 = 90° durchgefiihrt. Zuséatzlich wurden auch win-
kelabhéngige Messungen durchgefiithrt, um nachzuweisen, dass es sich um diffusive

Prozesse handelt.

3.3 Neutronen-Spin-Echo-Spektroskopie

Die Neutronen-Spin-Echo-Spektroskopie (NSE-Spektroskopie) ist eine in der Poly-
merphysik héufig verwendete Methode, um die Dynamik von Polymeren auf einer
Langenskala von wenigen Angstrém bis zu mehreren Mikrometern und auf einer Zeits-
kala von Nanosekunden bis zu Mikrosekunden zu untersuchen. Sie schliet damit die
Liicke zwischen Dynamischer Lichtstreuung und anderen Methoden der Neutronen-
Spektroskopie, welche Polymerdynamik im Pikosekunden-Bereich beobachten. Entwi-
ckelt wurde die NSE-Spektroskopie von Ferenc Mezei in den 1970iger Jahren [Mez72].
Gute Einfiihrungen in die NSE-Spektroskopie sind in den Arbeiten von Ewen et al.
[ER96] und Richter et al. [RMACO05] zu finden, auf denen der folgende Teil aufbaut.

Um Prozesse zu untersuchen, die sich im Zeitraum von einigen bis zu mehreren hun-
dert Nanosekunden abspielen, miissen sehr kleine Geschwindigkeitsénderungen Av der
Neutronen detektiert werden. Diese Anderungen miissten aber im Verhéltnis Av/v von
10~ bis 1075 bestimmt werden, wozu ein moglichst monochromatischer Neutronen-
strahl notig ware, was wiederum zu viel zu niedrigem Neutronenfluss und damit zu
sehr langen Messzeiten fithren wiirde. Der Vorteil der NSE-Methode ist, dass dhnlich
wie bei SANS ein Wellenlangenband mit der Breite AA/A = 10-20 % verwendet werden
kann, da die Information tiber die Geschwindigkeitsinderung nicht der Wellenlénge des
Neutrons sondern seinem Spin entnommen wird. Der Aufbau eines NSE-Intruments
ist in Abbildung 3.3 gezeigt und im Folgenden soll ndher auf dessen Funktionsweise
eingegangen werden.

Ein Strahl aus polarisierten Neutronen, deren Spins in die Richtung des Strahls
zeigen, trifft zuerst auf einen sogenannten 7 /2-Flipper. Wihrend sie den Flipper pas-
sieren, werden die Spins der Neutronen um 90° gedreht und stehen danach senkrecht
zur Einfallsrichtung des Neutronenstrahls. Nach dem Flipper treten sie in die erste
groffle Magnetspule ein, welche ein longitudinales Feld erzeugt, das die Neutronen-
spins zu einer Kreiselbewegung anregt. Diese Prazession wird durch die sogenannte
Larmor-Frequenz wy, beschrieben, die proportional zum angelegten Feld ist. Wenn die

Neutronen nun die Probenposition erreichen, haben sie sich in Abhéngigkeit von ihrer
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Abb. 3.3: Aufbau eines NSE-Intruments (aus [RMACO05]).

urspriinglichen Geschwindigkeit gedreht, d. h. ihre Prazessionswinkel sind proportio-
nal zu den Geschwindigkeiten, die im Wellenlingenband AA/\ = 10-20 % auftreten
kénnen. Am Probenort findet man also Neutronen mit Spins, die gleich verteilt auf
einer Kreisscheibe senkrecht zum longitudinal ausgerichteten Magnetfeld liegen. Je-
des Neutron tragt damit seine Geschwindigkeitsinformation in seinem individuellen
Prézessionswinkel. In der Literatur [ER96, RMACO05] wird dieser Sachverhalt oft als
die Stoppuhr des Neutrons bezeichnet.

Vor der Probenumgebung werden die Spins dann um 180° durch den sogenann-
ten m-Flipper gedreht. Nach Wechselwirkung mit der Probe treten die Neutronen
anschliefend in die zweite grofle Préazessionsspule ein, die identisch mit der ersten
Spule ist. Falls nun die Neutronengeschwindigkeit nicht verandert wurde, durchlau-
fen die Neutronen dieselbe Anzahl von Kreiselbewegungen wie in der ersten Spule.
Da der w-Flipper die Spins invertiert hat, erreichen alle Neutronenspins in diesem
Fall mit dem selben Prizessionswinkel das Ende des Instruments. Ein weiterer 7/2-
Flipper transformiert die Spins wieder um 90° in die longitudinale Richtung, wobei
die Neutronen anschliefend einen Analysator passieren, der in diesem Fall alle Neu-
tronen transmittiert und zum Detektor durchlésst. In Anlehnung zu dhnlichen Kern-

Resonanz-Experimenten wird dieser Effekt als Spin-Echo bezeichnet.

Findet nun eine Wechselwirkung des Neutrons mit der Probe statt, was zu einer Ge-

schwindigkeitsdnderung des Neutrons fithrt, so dndert sich die Anzahl an Prazessionen
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in der zweiten Spule. Nachdem die Neutronen den zweiten 7 /2-Flipper passiert haben,
sind also nicht mehr alle Spins parallel zum Strahl ausgerichtet.

Vor dem Detektor bestimmt ein Analysator, mit welcher Wahrscheinlichkeit Neutro-
nen einer bestimmten Spinorientierung durchgelassen werden. Spins parallel oder anti-
parallel in Richtung des Neutronenstrahls werden vollstandig transmittiert, wobei fiir
abweichende Ausrichtungen der Spins die Wahrscheinlichkeit geringer ist. Die Trans-
mission des Analysators wird durch den Kosinus des Prézessionswinkels bestimmt.
Dadurch wird ein Kosinus modulierender Filter erzeugt. Findet also eine Geschwin-
digkeitséinderung der Neutronen statt, so werden weniger Neutronen zum Detektor
durchgelassen und das Echo-Signal ist verringert.

Die Streufunktion S(gq,w) beschreibt den Einfluss der Probe auf die Neutronen.
Damit sich die Frequenz w dndern kann, muss ein Energieiibertrag zwischen Probe
und Neutron stattfinden.

% - % [v? = (v + Av,)?] (3.10)
Ublicherweise éandert sich die Geschwindigkeit des Neutrons nur um einen kleinen
Betrag Avs. Gleichung 3.10 kann also linearisiert werden und damit ist w ~ Awvs.
Ferner wird im NSE-Experiment die Kosinus transformierte von S(q,w) gemessen.
Die detektierte Intensitéat eines exakt symmetrisch aufgebauten NSE-Instruments kann
durch folgende Gleichung beschrieben werden:

1 2

I(g) o< 5 [5@) + / cos (Jm M w) S(q,w)dw] (3.11)

2mwh?

Hier ist J = [ |B|dl das Integral der magnetischen Induktion, die das Neutron erfahrt,
wenn es sich vom ersten 7 /2-Flipper bis zur Probenposition bewegt. 7 ist das gyro-
magnetische Moment eines Neutrons. In Abhéngigkeit vom verwendeten Analysator

oder der Winkeldnderung des Spins am zweiten 7 /2-Flippers kann sich das Vorzeichen

in Gleichung 3.11 andern. J )\3722:}%2 ist als Fourierzeit ¢ aufzufassen und kann durch
Anderung der Stromstirke an den beiden groBen Spulen variiert werden, da J dazu
anndhernd proportional ist. Es sollte beachtet werden, dass die Fourierzeit linear vom
maximalen Feldintegral, aber zur dritten Potenz von der Wellenldnge abhangt, was
die Moglichkeit erdffnet, das erreichbare Zeitfenster im NSE-Experiment durch die
Spulenparameter oder die Wellenlénge anzupassen.

In einem NSE-Instrument wird also nun nicht S(q,w), sondern direkt die interme-

didre Streufunktion S(g,t) gemessen. Dies ist zum Einen von Vorteil, da somit die
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instrumentelle Korrektur stark vereinfacht wird, die nur eine einfache Division der
Messpunkte einer Probe durch die einer Referenz erfordert. Zum Anderen kann ei-
ne grofle dynamische Breite im Experiment mit Hilfe nur eines Aufbaus durchfahren
werden, da Anderung der Spulenspannung und der Neutronenwellenlinge drei bezie-

hungsweise zwei GroBenordnungen im Zeitbereich abdecken.

3.4 Eingesetzte thermoresponsive Blockcopolymere

Alle in dieser Arbeit verwendeten Blockcopolymere wurden mit Hilfe der “Reversible
Addition-Fragmentation Chain Transfer (RAFT) Methode synthetisiert. Obwohl der
genaue Mechanismus von RAFT bis heute noch nicht detailliert aufgeklirt worden ist,
wird die Beschreibung von Rizzardo [CCET98] haufig verwendet (Abbildung 3.4).

1. Initiation und Propagation:

Monomer
Initiator - P,

2. Kettentransfer:

8 s s s S
~
. + R — p” ¢ SR — N P/
n A — n . A — n + R .
z

z z
3. Reinitiation:
Monomer
Re ——» - P,
4. Kettengleichgewicht:
/—\\9 S S S S S
et TR == e e = WY e
z z z

Abb. 3.4: RAFT Mechanismus nach Rizzardo

Da es sich bei RAFT um eine radikalische Synthese handelt, wird ein Initiator

bend6tigt. Dieser bildet im ersten Schritt der Initiation und Propagation mit den Mo-



44 3 Experimenteller Teil

nomeren M ein Polymer Py- der Lénge N, welches als Radikal vorliegt. Py- wird im
zweiten Schritt des Kettentransfers an den sogenannten “chain transfer agent* (CTA)
addiert und bildet eine Thiocarbonylthio Verbindung, die den an sich gebundenen Rest
R in Form eines Radikals R- abgeben kann. R- kann nun im Zuge der Reinitiation mit
weiteren M reagieren. Die daraus neu entstandene Polymerspezies Py;- kann nun wie-
der auf den CTA iibertragen werden. Hat die Reaktion den Gleichgewichtszustand
erreicht, erhdlt man den CTA mit Py oder Py;.

Fiir Diblockcopolymere kann ein CTA, wie er in Abbildung 3.4 gezeigt ist, verwendet
werden. Fiir Triblockcopolymere muss der Rest Z Schwefel und einen weiteren Rest
R’ enthalten. Der CTA besitzt in diesem Fall also eine Trithiocarbonatgruppe.

Nur die RAFT Methode erlaubt die radikalische Synthese von auf PNIPAM und
PMDEGA basierenden Triblocken bei gleichzeitig gut kontrollierten Molekulargewich-
ten und vergleichsweise niedriger Polydispersitat [BK09]. In den Tabellen 3.1 und 3.2
sind die Blockcopolymere gezeigt, die in dieser Arbeit behandelt werden [BKKIL109,
BKGL"10]. Die molaren Massen der Blocke wurden fiir PS mit Gelpermeations-
chromatographie und fiir PNIPAM bzw. PMDEGA mit UV-Vis-Spektroskopie der

Thiocarbonatgruppe unter der Annahme der vollstdndigen Umsetzung der Edukte

bestimmt.
Labor- Summenformel M(PS) M(PNIPAM) PDI
code (g/mol) (g/mol)
2BK65 P (S4s-0-NIPAM;¢;1) 5000 18200 1,20
9BK61-2a  P(Sy1-b-NIPAMjg70-b-S11) 2300 41700 1,47
2BK101  P(S;1-dg-b-NIPAM3zg0-b-S11-ds) 2300 44000 1,47
2BK109  P(S;1-dg-b-NIPAMo5-b-S11-ds) 2300 24700 1,45

Tab. 3.1: Molare Massen der Blocke (M) und Polydispersitéatsindizes (PDI) von PNIPAM-
basierten Blockcopolymeren mit Polystyrol- (PS) und vollsténdig deuterierten Polystyrol-
Endgruppen (PS-dg).

An dieser Stelle soll bemerkt werden, dass es sich bei den Di- und Triblockcopolyme-
ren um einen Mischung von verschiedenen Blockcopolymeren handelt. Dies ist auf die
Verwendung von Tetrahydrofuran (THF) als Losungsmittel in der RAFT-Synthese
zuriickzufiihren. THF selbst bildet nach einiger Zeit unter Luftatmosphéare Radika-
le aus, welche die RAFT-Synthese und deren Produkte negativ beeinflussen kénnen.
Triblocke kénnen zu Diblocken fragmentieren. Ferner kénnen die Di- und Trithiocarbo-

natgruppe vom eigentlichen Blockcopolymer abgespalten werden, so dass die Analyse

der Polymere mit UV-Vis-Spektroskopie erschwert wird [las, GPGBKO0S8|. Abbildung



3.4 Eingesetzte thermoresponsive Blockcopolymere 45

Labor- Summenformel M(PS) M(PMDEGA) PDI
code (g/mol) (g/mol)

9BK151 P(MDEGAs) - 9700 1,7

AM1.10 P(Sa3-0-MDEGA736) 2650 128000 1,3

2BK159 P(S11-0-MDEGAgs-b-S11) 2300 16700 1,3

AM1.23  P(S11-ds-0-MDEGAgp-b-S11-dg) 2300 34700 1,3

Tab. 3.2: Molare Massen der Blocke (M) und Polydispersitétsindizes (PDI) von PMDEGA-

basierten Blockcopolymeren mit Polystyrol- (PS) und vollstdndig deuterierten Polystyrol-
Endgruppen (PS-dg).

3.5 bildet die Strukturformeln der Polymere aus den Tabellen 3.1 und 3.2 ab und
zeigt schematisch, welche selbstorganisierten Strukturen im gequollenen Zustand in

wéssrigen Losungen zu erwarten sind.
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Homopolymer Triblockcopolymere

Diblockcopolymere
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Abb. 3.5: Strukturformeln fiir Blockcopolymere aus Tabellen 3.1 und 3.2; a) P(Sys-
b-NIPAM41) b) P(S23-b-MDEGA736) ¢) P(S11-dg-b-NIPAM3go-b-S11-dg) d) P(S11-dg-b-
NIPAMng-b—Sll-dg) e) P(Sll—dg—b—MDEGAgoo-b—Sll-dg) f) P(Sll—b—MDEGA96—b—Sll) und
die zu erwartenden Strukturen in wéssriger Losung.



4 Strukturanderungen in
thermoresponsiven Homo- und

Blockcopolymer Losungen

Da bis jetzt die theoretischen Grundlagen und experimentellen Methoden vorgestellt
worden sind, sollen nun die Ergebnisse von temperaturaufgelosten Untersuchungen an
wassrigen Polymerlosungen diskutiert werden. Um eine Einfithrung in das temperatu-
rinduzierte Aggregationsverhalten thermoresponsiver mizellarer Losungen zu geben,
wird eine verdinnte Losung eines PNIPAM-basierten Triblockcopolymers betrachtet.
Ergianzend dazu werden die strukturellen Anderungen in einer konzentrierten Lésung
eines dhnlichen Triblockcopolymers mithilfe von Neutronenkleinwinkelstreuexperimen-
ten niaher untersucht. Die Erkenntnisse, die dort gewonnen werden, sind niitzlich, um
einen Anhaltspunkt fiir die kinetischen Untersuchungen, auf die in Kapitel 5 néher

eingegangen wird, zu gewinnen.

Alternativ zu den bereits bekannten PNIPAM-Systemen wird das Interesse in den
nachfolgenden Abschnitten auf neuartige thermoresponsive PMDEGA-Polymere ge-
lenkt. Ausgehend vom PMDEGA-Homopolymer werden Di- und Triblockcopolymere,
die lange PMDEGA- und kurze hydrophobe Reste beinhalten, besprochen. Dabei soll
das Augenmerk speziell auf die Strukturdnderung der PMDEGA-Ketten in wéssrigen
Losungen gerichtet sein. Ferner wird im Falle der Blockcopolymere nédher auf das
Aggregationsverhalten, sowie auf die Unterschiede der strukturellen Uberginge beim
Autheizen und anschlieSendem Abkiihlen eingegangen. Alle gewonnenen Ergebnisse fiir
PNIPAM- und PMDEGA-basierte Polymere sollen verglichen, sowie die Unterschiede

zwischen den verschiedenen thermoresponsiven Polymeren herausgearbeitet werden.
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4.1 Der Phaseniibergang in stark verdiinnten

Triblockcopolymerlosungen

Um die Temperaturabhéangigkeit des Kollapses der Mizellen und die der darauffolgen-
den Clusterbildung in einer Triblockcopolymerlésung von P(S;1-6-NIPAM370-5-S11) zu
untersuchen, bietet sich DLS als Messmethode an, da sie innerhalb kurzer Messzeiten

Ergebnisse mit guter Statistik liefert.

r (ms™)

0 L] I L] I L] I L]
0.0 2.0x10™ 4.0x10™ 6.0x10™

q° (nm®)

Abb. 4.1: Relaxationsrate I' als Funktion von ¢? fiir eine wissrige Losung von P(S11-b-
NIPAM370-b-S11) der Konzentration ¢ = 0,1 mg/ml. Die schwarze Linie ist eine Ursprungs-
gerade und bezeichnet den Fit.

Zu diesem Zweck wurde P(S1;-0-NIPAMj370-0-S11) in demineralisiertem Wasser bei
einer Konzentration ¢ = 0,1 mg/ml gelost.

Die Winkelabhéngigkeit der Relaxationsrate I' (siche Abschnitt 3.2) wurde iiberpriift,
um festzustellen, ob es sich um einen diffusiven Prozess handelt oder nicht. In Abbil-
dung 4.1 ist klar erkennbar, dass I" linear mit ¢? ansteigt, was fiir diffusive Prozesse zu
erwarten ist. Der Diffusionskoeffizient D ist also die Steigung der Geraden und kann in
der 90° Konfiguration tiiber D = T'/¢* berechnet werden. Anzumerken ist ferner, dass
fiir die Berechnung von ¢ der Brechungsindex fiir reines Wasser angenommen wurde,
da die Polymerkonzentration sehr niedrig ist.

Diese Auswertung erfolgte mit dem Programm GENDIST, welches den REPES-
Algorithmus [Jak95] verwendet. Damit konnten iiber die Stokes-Einstein-Gleichung
(siehe Gleichung 3.9) direkt die Mizell- bzw. Clusterradien bestimmt werden (siehe
Abbildung 4.2).
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Abb. 4.2: Radien aus DLS an P(S11-0-NIPAM370-b-S11), ¢ = 0,1 mg/ml. Unterhalb der PT
(rote Linie) sind einzelne Mizellen (blaue Quadrate) sichtbar. Oberhalb der PT zeigen sich
kleine (rote Dreiecke) und grofie Cluster (rote Punkte).

Beim Aufheizen von 25 © auf 30 °C wird eine kleine Verringerung der Mizellradien
von 27 auf 23 nm festgestellt. Nach dem Uberschreiten des aus der Turbidimetrie er-
haltenen Tritbungspunkts (Trp = 31,4 °C) [AKJ*10] stellt man jedoch keine weitere
Erniedrigung des Mizellradius fest, sondern eine Erhéhung auf 26 nm. Dies ist uner-
wartet, da der Kollaps einzelner Mizellen bereits in Losungen von 2BK65 mit Hilfe von
DLS beobachtet wurde [TKWT08b]. In der P(S;1-0-NIPAMjz70-b-S11)-Losung kann es
sich also nur um kleine Cluster aus kollabierten Mizellen handeln, welche man ober-
halb der PT detektiert. Eine Erklarung dafiir ist, dass sich die bereits unterhalb der
PT durch Verbriickung verbundenen Mizellen in der Triblockcopolymerlésung beim
Kollaps sofort zu kleinen Clustern zusammenlagern, wohingegen die Mizellen aus dem
Diblockcopolymer wegen mangelnder Verkniipfung auch einzeln im kollabierten Zu-
stand vorliegen konnen. Erhoht man die Temperatur iiber 35 °C, treten zusétzlich zu
den kleinen Clustern (26-38 nm) noch grofie (550-700 nm) auf.

Mizellen aus Di- und Triblockcopolymeren unterscheiden sich demnach in ihrer Ten-
denz, Cluster oberhalb der PT zu bilden, da sie im gequollenen Zustand nicht durch

bzw. schon durch Verkniipfungen vorgeordnet sind.
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4.2 Konzentrierte mizellare Losungen

PNIPAM-basierter Triblockcopolymere

4.2.1 Experiment

P(S11-dg-b-NIPAMy;5-b-S11-dg) wurde einige Tage vor dem Experiment in DyO gelost,
um eine Losung der Konzentration ¢ = 200 mg/ml zu erhalten.

Zur Durchfiihrung der SANS-Messungen diente das Instrument SANS-2 der GKSS
in Hamburg. Die Wellenlinge betrug A = 5,8 A mit AX\/A = 10%. Gemessen wurde bei
Detektorabstianden von 0 m, 2 m und 8 m, um einen ¢-Bereich von 0,04 bis 3,0 nm~!
abzudecken. Die Polymerlosung wurde in eine Hellma 404-QX Kiivette der Dicke 1
mm abgefiillt und in einem Probenhalter durch ein Wasserbad thermostatisiert. Die
Messzeiten betrugen 10 min, 30 min und 60 min fiir die Detektorabsténde von 0 bis
8 m und als Wartezeit zwischen den Temperaturmessungen wurden 10 min gewahlt.
Die Dunkelzéhlrate wurde mit Hilfe von Vanadium bestimmt und die SANS-Kurven
nach Abzug der Streuung der Kuvette mit Hilfe der Software SANDRA vom GKSS

durch radiale Mittelung erhalten.

T'Kern (nm) PKern (Cm72) PD>0 (Cm72) bkg (Cmil)
38 6,52 - 100 6,36 - 107 0,070

Tab. 4.1: Gesetzte Parameter der Modellfunktion: Kernradius (rgerm), Neutronen-
Streulédngendichten des Kerns (pgem) und des Losungsmittels DoO (pp,o), inkohérenter
Untergrund bkg.

Da die Kollimationsdaten (A#) fiir dieses Instrument, welche fiir die Berechnung der
Auflésungsfunktion nétig sind, nicht vorhanden sind, wird nur die Modellfunktion an
die Messkurven gefittet (Gleichung 4.1). Um die Anzahl der Parameter einzuschrianken
wurden der Kernradius, die Streuldngendichten des Kerns und des Losungsmittels und
der inkohérente Untergrund festgehalten (Tabelle 4.1). Zum Fitten der Daten wurde
mit Igor Pro 6.1 und dem NIST SANS Paket 7.04 [Kli06] gearbeitet.

1(q) = Puiz(q)Suk(q) + Prorod(q) + Ioz(q) + bkg (4.1)

Mit diesem Modell ist es moglich die Gréfle von Kern rg und Schale rg der Mizellen
aus dem Kern-Schale-Formfaktor Py,(¢) und den Hartkugelradius ryk sowie den Vo-
lumenbruch 1 aus dem Hartkugel-Strukturfaktor Sk (q) zu bestimmen. Der Ornstein-

Zernike-Beitrag Ioz(q) ermoglicht die Anpassung der experimentellen Kurven im ho-
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Abb. 4.3: SANS Kurven fiir a) Heiz- und b) Abkiihlvorgang fiir P(S;1-dg-b-NIPAMg;g-
b-Si1-dg) in D20 bei ¢ = 200 mg/ml; Temperaturen sind 25 (Quadrate), 28 (Kreise), 30
(Dreiecke), 33 (Rauten) und 36 °C (Sterne).

hen g-Bereich, wo Fluktuationen vor allem unterhalb der Phaseniibergangstemperatur
dominieren. Oberhalb der Phaseniibergangstemperatur wurde Ioz; = 0 gesetzt, weil
die Amplitude des Beitrags hier verschwindend gering war. Bereits unterhalb der Pha-
seniibergangstemperatur wird ein Anstieg der Intensitat I(q) bei kleinen g beobachtet
(Abbildung 4.3), welcher auf die Bildung kleiner Aggregate aus mehreren Mizellen
zuriickzufiihren ist. Da der ¢-Bereich, in dem der Anstieg wahrgenommen wird, nur
sehr klein ist, wurde der Exponent « gleich 4 gesetzt, unter der Annahme, dass die
Aggregate eine wohl definierte Oberfliche besitzen. Oberhalb der PT war « jedoch ein

freier Fitparameter.

4.2.2 Ergebnisse

Abbildung 4.4 stellt die Radien und die Volumenanteile 7, welche aus Py, und Spk
erhalten wurden, dar. Die Kernradien wurden bei rx = 3,8 nm festgehalten, weil der
hydrophobe PS-Kern praktisch nicht auf die Temperaturanderungen reagiert, was be-
reits fiir ein &hnliches Polymer mit etwas groflerem PNIPAM-Mittelblock gezeigt wurde
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Abb. 4.4: a) Radien aus Py, und Sgx und b) Volumenanteil n aus Spx fir Aufheiz-
(gefiillte Symbole) und Abkiihlvorgang (leere Symbole); rk (schwarz), rg (blau), rgk (griin).
Die rote Linie bezeichnet die PT von PNIPAM.

[AKJT10, JKBK™10]. Beim Heizvorgang beobachtet man die mit Losemittel gequol-
lene Mizellschalen unterhalb der Phasentibergangstemperatur, welche sich zur PT hin
leicht von 9,1 auf 10,0 nm ausdehnen. rgk hingegen bleibt im selben Temperaturbereich
konstant um 12,8 nm und ist immer etwas grofler als rg, was fiir konzentrierte Losungen
auch in verwandten Systemen beobachtet wurde [AKJ*10]. Dies ist auf die falsche An-
nahme bei Syk zurtickzufithren, dass es sich bei dem Wechselwirkungspotential von
Mizellen um das von harten Kugeln handelt. n nimmt zur Phasentiibergangstemperatur
hin von 0,28 auf 0,20 ab, da die Korrelation in der intermizellaren Struktur am Pha-
seniibergang verloren geht. Oberhalb der Phaseniibergangstemperatur ist ein starker
Abfall von rg und rgx auf 6,3 bzw. 7,0 nm zu beobachten. Das thermoresponsive
Polymer in der Schale gibt also Wasser frei und kollabiert gleichzeitig, wobei der Mi-
zellradius abnimmt. In der starken Vorwértsstreuung bei T > 33 °C spiegelt sich die
Bildung grofler Cluster aus kollabierten Mizellen wider, welche durch die attraktive
Wechselwirkung der Mizellen untereinander nach dem Kollaps der Schale aus PNI-
PAM hervorgerufen wird. Ferner zeigt die Zunahme von n von 0,26 auf 0,30, dass
die Mizellen in Clustern gleich dicht oder sogar dichter als im gequollenen Zustand
gepackt sind. Speziell die Ergebnisse fiir n als auch «, welches oberhalb von PT bei
4,5 liegt, miissen mit Vorsicht betrachtet werden, da die Auflésungsfunktion nicht

beriicksichtigt werden konnte, was generell zu unterschéitzten Werten von 7 und zu
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stark iiberschatzten Werten fiir av fithrt. Die Intensitét der Vorwartsstreuung nimmt
von 33 auf 36 °C um den Faktor 2,8 ab, was auf eine Verringerung der spezifischen
Oberfliache, also des Oberfldche-zu-Volumen-Verhaltnisses, um den selben Faktor und
damit auf eine Koagulation der Cluster schlieflen lésst .

Abbildung 4.3 zeigt, dass die Streukurven des Abkiihlvorgangs fast identisch mit
denen beim Aufheizen sind. rg nimmt wieder auf 9,3 und 10,2 nm fir 25 ° und 28 °C
zu. Bei 33 °C unterscheiden sich die Werte fiir rg fiir die beiden Vorgange praktisch
nicht. rgx ist mit 11,4 und 11,7 nm etwas kleiner als im Autheizvorgang und die
Werte fir n sind im Vergleich zum Aufheizen unverdndert. Damit ist die Bildung der
Cluster beim Aufheizen und ihre Wiederaufloésung beim Abkiihlen zusammen mit dem

Kollabieren und Anschwellen der Mizellschale reversibel.

4.3 Das thermoresponsive Verhalten des
PMDEGA-Homopolymers

4.3.1 Experiment

Die SAXS-Messungen wurden an der Beamline A2 des HASYLABS am DESY durch-
gefithrt (sieche Abschnitt 3.1). Die Messzeit war 200 s pro Detektorbild, wobei nach
einer Temperaturerhdhung die Wartezeit 10 Minuten bis zur Aquilibrierung betrug.
P(MDEGA;4) wurde zwei Tage vor dem Experiment in DO bei einer Konzentration
von 50 mg/ml gelost und im Kiihlschrank aufbewahrt. AnschlieBend wurde die Po-
lymerlosung zwischen zwei Kaptonfolien in den Fiunffachprobehalter aus Silber des
HASYLABS injiziert. Die Probendicke betrug 2 mm und die Messungen wurden bei
Temperaturen zwischen 27 und 55 °C durchgefiihrt. Bei der Reduktion wurden die
leere Zelle und das Losungsmittel von der Probe abgezogen.

Die Daten wurden mit folgender Gleichung gefittet, um den Fluktuationen in po-
lymerreichen Regionen des Systems und grofleren Anlagerungen von Polymerketten

Rechnung zu tragen.

Ioz r2q? K
I(q) = 1 —-£ — + bk 4.2

0= e Heow () et 6
Ioz, I und K sind die skalierenden Konstanten fiir den Ornstein-Zernike- (OZ),
Guinier- und Porod-Term. bkg ist der Untergrund. Im Gegensatz zur klassischen

Ornstein-Zernike-Formulierung findet man hier noch die Dimension d, welche nétig ist,
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Abb. 4.5: Representative SAXS-Kurven fiir P(MDEGA356), ¢ = 50 mg/ml in D2O. Die
Temperaturen sind 27 (Quadrate), 37 (Kreise), 39 (Dreiecke nach oben), 41 (Dreiecke nach
unten), 43 (Fiinfecke), 55 °C (Rauten). Rote Linien sind die Fits. Die Kurven sind mit frei
gewahlten Parametern multipliziert.

um die unterschiedlichen Packungsverhaltnisse der Polymerketten unter- und oberhalb
der Phaseniibergangstemperatur zu berticksichtigen. Der Guinier-Term modelliert po-
lymerreiche oder -arme Regionen mit dem Trégheitsradius 7, in der Losung [HHM*91],
welche durch unvollstandige Hydratisierung des Polymers entstehen und zu sogenann-
ten Perlenkettenstruktur fithren [OT05]. Der Porod-Term wurde verwendet, um den
Anstieg bei kleinen g wiederzugeben. Da der ¢-Bereich hier jedoch aufgrund des Detek-
torabstands sehr eingeschrankt ist, kann keine verwertbare Aussage tiber Strukturen
auf grofleren Langenskalen getroffen werden. o wurde deshalb auf 4 unterhalb und auf
6 oberhalb der PT gesetzt. Diese Parameter enthalten keine physikalische Information,
sind aber fiir die Stabilitit des Fits nétig, um die Region bei kleinen ¢ wiederzugeben.
Fiir eine korrekte Bestimmung von a wére ein ausgedehnterer g-Bereich notwendig.
Zur Anpassung der Modellfunktion an die experimentellen SAXS-Kurven wurde Ori-

ginPro 8.5 verwendet.

4.3.2 Ergebnisse

In Abbildung 4.5 sind reprasentative SAXS-Kurven gezeigt. Im Vergleich zu den bisher
diskutierten PNIPAM-Blockcopolymer-Systemen, ist die PT hier mithilfe der Streu-

kurven nur schwer erkennbar. Unterhalb der PT beobachtet man klassisches Ornstein-
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Zernike-Verhalten, weshalb d = 2 gesetzt werden muss, wobei oberhalb der PT die
Kurven nur adédquat wiedergegeben werden kénnen, wenn d = 3 ist. In der Litera-
tur wird die Erhéhung von d als Auftreten von Polymer-Polymer-Wasserstoffbriicken-
bindungen interpretiert [ST92]. Auf PMDEGA kann dieser Sachverhalt nicht ange-
wendet werden, da PMDEGA wegen seiner funktionellen Gruppen keine Wasserstoft-
briickenbindung zu sich selbst ausbilden kann. Bis jetzt ist unklar, warum im PMDE-
GA System d ansteigt, d. h. warum die unkorrelierten Doménen der Grofle £, in denen

die Polymerketten korreliert sind, oberhalb der PT dichter gepackt sind.

M & (nm)
T
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Abb. 4.6: Trigheitsradien r, und Korrelationslingen & aus Fit von Gleichung 4.2 an die
experimentellen Kurven. § kann unterhalb der PT durch ein Mean-Field-Gesetz beschrieben
werden (schwarze Linie). Der graue Bereich gibt den Ubergangsbereich der PT wieder.

Ein weiterer Unterschied zu PNIPAM zeigt sich bei der Betrachtung von 7, (siehe
Abbildung 4.6). In [ST92] fllt r, oberhalb der LCST stark ab, wohingegen hier r, sich
im gesamten Temperaturbereich um 2,4 - 2,7 nm bewegt. Die polymerreichen bzw. -
armen Regionen éndern ihre Gréfle beim Aufheizen also praktisch nicht, was auf eine
wenig ausgeprigte Strukturdnderung der Polymerketten zuriickzufiihren ist. Das ther-
moreponsive Verhalten von PMDEGA spiegelt sich jedoch besser in ¢ wider, welches
von 1,29 nm bei 27 °C auf 2,45 nm bei 37 °C ansteigt und anschlieend auf konstante
0,7 nm abfallt. PMDEGA zeigt den Phaseniibergang also in einem Temperaturbereich
von 39+2 °C, der breiter als bei PNIPAM ist. Wird ein Mean-Field-Gesetz, wie in
der folgenden Gleichung, an die Entwicklung von & gefittet, ergibt sich eine spinodale
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Temperatur T = 45 + 1 °C und ein Exponent v = 0,82 4+ 0,09 [ZWAT11].

§o
£ =y (43)
T, liegt damit iiber der beobachteten Phasentiibergangstemperatur und auch v ist deut-
lich groer als v = 0, 5, was aus der Mean-Field-Theorie erwartet werden wiirde. Da sie
nur fiir schwach korrelierte Systeme, was fiir Polymere aufgrund der Verkniipfung der
Monomereinheiten nicht zutrifft, giiltig ist und sie oberhalb der Uberlappkonzentration,
welche fiir ¢ = 50 mg/ml tiberschritten sein sollte, nicht angewendet werden kann, sind

die Abweichung davon erwartet [RC03].

4.4 Mizellkollaps und Clusterbildung in konzentrierten

PMDEGA-basierten Triblockcopolymerlosungen

4.4.1 Experiment

Die SANS-Messungen wurden am Instrument KWS 2 des Jiilich Center for Neutron
Science am FRM II durchgefiihrt (siehe Abschnitt 3.1). Als Wellenldnge wurde A = 7 A
mit AX/A = 20% gewéahlt. Gemessen wurde bei Detektorabstanden von 2 und 8 m, was
einem ¢-Bereich von 0,035 bis 2,1 nm~! entspricht. Die Messzeiten waren 300 s bei 2 m
und 600 s bei 8 m Detektorabstand. Die Wartezeit zwischen den Temperaturschritten
betrug 600 s. P(S11-dg-b-MDEGAq0-0-S11-dg) wurde 12 Tage vor dem Experiment in
D50 (99,95 %, Deutero GmbH, ) bei einer Konzentration von 300 mg/ml gelst und an-
schlieend im Kiihlschrank aufbewahrt. Die Polymerlosung wurde fiir das Experiment
zwischen zwei Heraeus Glasplatten (20x2 mm, HER 102), welche durch einen O-Ring
separiert und in einem Kupferprobenhalter montiert waren, gefiillt. Die daraus resul-
tierende Probendicke betrug 1,45 mm. Der gesamte Probenhalter wurde anschliefend
in einen Kupferofen geschoben und die Temperatur mit Hilfe einer Wasserkiihlung und
einer elektrischen Heizung, welche durch einen Eurotherm-Controller gesteuert wurde,
innerhalb von 40,1 °C konstant gehalten. Dazu mafl ein PT-100 Temperaturfiihler
die Temperatur nahe des Probenortes. Die Messungen wurden im Temperaturbereich
15 - 50 °C durchgefithrt. Bei der Reduktion mit QtiKWS wurde die Streuung der
leeren Zelle mit Losungsmittel von der Probe abgezogen.

Zum Fitten der Daten mit Igor Pro 6.1 und dem NIST SANS Paket 7.04 [KI1i06]

wurden unter- und oberhalb der PT zwei verschiedene Ansatze verwendet. Unter-
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Abb. 4.7: Reprasentative SANS-Kurven fiir P(S11-dg-0-MDEGA20-b-S11-dg), ¢ = 300
mg/ml in D2O. Die Temperaturen sind 15 (Quadrate), 26 (Kreise), 37,5 (Dreiecke nach
oben), 38 (Dreiecke nach unten), 38,5 (Dreiecke nach links), 39 (Dreiecke nach rechts), 40
(Rauten), 42 (Fiinfecke) und 50 °C (Sechsecke). Rote Linien sind die Fits. Die Kurven sind
mit frei gewédhlten Parametern multipliziert.
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halb wurde das in Abschnitt 2.10.3 beschriebene Kern-Schale Modell Py, mit einem
Hartkugel-Strukturfaktor Sgyx (Abschnitt 2.12) verwendet. Oberhalb wurde zusétzlich
dazu ein Guinier-Gesetz Pgyinier (Abschnitt 2.10.1) benutzt, um die aus Clustern resul-
tierende Streuung bei kleinen ¢ < 0,15 nm~! zu beriicksichtigen. Die Modellfunktion

kann dann folgendermaflen formuliert werden:

1(q) = Puie(q) - Sux(q) + Pouinier(¢) + bkg (4.4)

bkg ist hier der inkohirente Untergrund und wird gleich 0,02 cm™! gesetzt. Pauinier
wird unterhalb der Phaseniibergangstemperatur nicht beriicksichtigt und ist deshalb
0. Fiir die Auflésungsfunktion werden die aus QtiKWS erhaltenen Werte fiir die Stan-

dardabweichung benutzt.

Pkern (€M™?)  prem (cm™?)  pp,o (cm™?) bkg (em™') bkg (cm™)
Triblock Diblock Triblock Diblock

6,52 - 100 153 100 6,36 - 1010 0,020 0

Tab. 4.2: Gesetzte Parameter der Modellfunktion: Kernradius (rkem), Neutronen-
Streuldngendichten des Kerns (pgern) und des Losungsmittels DoO (pp,o), inkohérente Un-
tergrund bkg. Als Triblock wird P(S11-dg-6-MDEGA9pp-b-S11-dg), als Diblock wird P(Sa3-b-
MDEGA736) bezeichnet.

In Abbildung 4.7 sind mehrere Kurven im gesamten untersuchten Temperaturbe-
reich dargestellt. Bei ¢g-Werten kleiner als 0,05 nm~! kann die Modellfunktion nicht
mehr mit der Auflosungsfunktion mit Hilfe des NIST-Pakets gefaltet werden, da das im
Paket enthaltene Naherungsverfahren der Gau3-Quadratur zu kleine Intensitatswerte

fir ¢ < 3Aq liefert.

4.4.2 Ergebnisse

Aus Py, werden die Werte fir den Kernradius rx und den Mizellradius rg erhalten.
Suk enthélt die Information tiber den Hartkugelradius rgx und den Volumenanteil 7.
Zudem erhélt man aus Pguyinier den Tragheitsradius r, der Cluster, welche aus Mizel-
len bestehen. rk ist 3,1 nm grofl und im ganzen Temperaturbereich fest, da PS kein
thermoresponsives Verhalten zeigt. Wie bereits das Homopolymer P(MDEGA54) zeigt
auch P(S;1-dg--MDEGAgq0-0-S11-dg) keine ausgeprégte Anderung der Polymerstruk-
tur in Abhéngigkeit der Temperatur. Dies schlagt sich in der nur méBigen Anderung
von rg nieder, der von 6,5 auf 7,5 nm bis zur PT ansteigt und dann auf 6,5 nm abféllt

(Abbildung 4.8 a)).
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Abb. 4.8: Ergebnisse aus Fit von Gleichung 4.4 an die experimentellen SANS-Kurven von
P(S11-dg-0-MDEGA200-b-S11-dg), ¢ = 300 mg/ml in D2O; a) Mizellradius (blau) und Kern-
radius (schwarz) aus Py, und Hartkugelradius (griin) aus Spk; b) Volumenanteil  aus Syk;
c¢) Guinierradius 7. Der graue Bereich beschreibt den Ubergangsbereich der PT.

Das thermoresponsive Verhalten von PMDEGA ist hauptséchlich in der Entwick-
lung von rgx und 7 erkennbar. Zuerst steigt rgx von 9.5 auf 10,0 nm im Bereich von
15,0 bis 35,5 °C an, wobei gleichzeitig  von 0,2 auf 0,02 abfallt (Abbildung 4.8 b)).

Die Korrelation zwischen den Mizellen nimmt also ab und ist anschliefend zwischen
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36 und 38 °C nicht mehr vorhanden (n = 0). rgx nimmt sprunghaft tiber 7,5 nm
bei 38,5 °C auf 5,5 bis 6 nm bei hoheren Temperaturen ab und 7 wéchst im glei-
chen Temperaturbereich von 0,05 auf 0,35 an. Die Mizellen sind oberhalb der PT also
dichter gepackt und erscheinen ihrem Wechselwirkungspotential nach, welches sich im
Strukturfaktor widerspiegelt, kleiner.

Die dichtere Packung der Mizellen kann hier, wie bei Blockcopolymeren mit PNI-
PAM als thermoresponsivem Block, mit der Bildung von Clustern begriindet werden.
Die Mizellen werden oberhalb der PT hydrophob und versuchen durch die Aggrega-
tion zu Clustern die Oberfliche zu Wasser zu verringern. Der Guinier-Anteil in der
Modellfunktion tragt diesem Sachverhalt Rechnung und ermoglicht die Bestimmung
von r, dieser Cluster (Abbildung 4.8 c¢)). Sie treten ab 37,5 °C als kleine Aggregate
mit 7, = 17 nm auf und ihre Grofle schwankt zwischen 12,5 und 20 nm. Erst bei
Temperaturen ab 45 °C sind grofiere Cluster mit r, = 52,5 nm erkennbar, wobei
n zugleich deutlicher gréfer als unterhalb der Phasentibergangstemperatur ist. Die
Schwankungen der Clustergroflen sind auf den g-Bereich, auf den der Fit beschrankt
ist, zurtickzufithren. Der Beitrag von Pgyinier iSt zudem in seiner Amplitude ziemlich
gering, was ihn in den Beispielkurven besonders im Temperaturbereich von 37,5 bis
42 °C kaum sichtbar macht.

Im Vergleich zu Triblockcopolymeren mit PNIPAM als thermoresponsiver Block
zeigen PMDEGA-Triblockcopolymere nur eine geringe Anderung der Mizellradien.
Ferner ist der Ubergangsbereich nicht so eng definiert wie bei PNIPAM. P(S11-ds-
b-MDEGA0-0-S11-dg) Mizellen bilden kleinere Clusters als P(Sy;-dg-b-NIPAMagg-b-
S11-dg) und diese Cluster werden erst bei hoheren Temperaturen grofier. Wie bei den
auf PNIPAM-basierten Triblocken geht die Korrelation am Phaseniibergang verloren
und in den Clustern sind die Mizellen anschlieend dichter gepackt als unterhalb der
PT.

4.5 Mizellkollaps und Clusterbildung in konzentrierten

PMDEGA-basierten Diblockcopolymerlosungen

4.5.1 Experiment

Die SANS-Messungen wurden am Instrument KWS 2 des Jiilich Center for Neutron
Science am FRM II durchgefiihrt (sieche Abschnitt 3.1). Die Instrumentenkonfigura-
tion wurde bereits in Abschnitt 4.4 beschrieben. P(Sg3-0-MDEGA735) wurde 9 Tage
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Abb. 4.9: Représentative SANS-Kurven fiir P(S23-0-MDEGA736), ¢ = 300 mg/ml in D2 O.
Die Temperaturen sind 15 (Quadrate), 28 (Kreise), 36 (Dreiecke nach oben), 38 (Dreie-
cke nach unten), 40 (Dreiecke nach links), 42 (Dreiecke nach rechts), 44 (Rauten) und 50
°C (Finfecke). Rote Linien sind die Fits. Die Kurven sind mit frei gewéhlten Parametern
multipliziert.
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vor dem Experiment in DO (99,95 %, Deutero GmbH) bei einer Konzentration von
300 mg/ml gelést und anschlieffend im Kiihlschrank aufbewahrt. Die Polymerlosung
wurde zwischen zwei Glasplatten (Hereaus, 20x2 mm, Her 102) injiziert und in einem
Probenhalter aus Kupfer montiert. Dieser wurde in den in Abschnitt 4.4.1 beschriebe-
nen Kupferofen geschoben. Die Probendicke betrug aufgrund des verwendeten O-Rings
0,15 mm. Die Messungen wurden im Temperaturbereich 15 - 50 °C durchgefiihrt. Bei
der Reduktion mit QtiKWS wurde die Streuung der leeren Zelle mit Losungsmittel
von dem der Probe abgezogen. Borcarbid wurde fiir die Dunkelmessung verwendet,
die Sensitivitat des Detektors mit Plexiglas bestimmt.

Fir die Auswertung wurde dieselbe Modellfunktion wie beim Triblockcopolymer
verwendet (siche Gleichung 4.4), d. h. unterhalb der PT wurde ein Kern-Schale-
Formfaktor zusammen mit einem Hartkugel-Strukturfaktor und oberhalb der PT zu-
séitzlich noch ein Guinier-Gesetz zur Beriicksichtigung der Cluster verwendet. In Ab-
bildung 4.9 sind die Fits der mit der Auflésungsfunktion gefalteten Modellfunktion
and die experimentellen Kurven dargestellt. Auffallig ist hier, dass die Fitkurven bei
q > 1,5 nm™! deutlich tiber den experimentellen Punkten liegen. Bereits bei P(Sy;-
ds-b-MDEGA0-b-S11-dg) war dies zu erkennen, aber nicht so ausgepréigt, da die
Streuldngendichten des deuterierten Kerns und der in deuteriertem Losungsmittel
gequollenen Schale einen geringeren Unterschied aufwiesen. Da der Kern im Falle
von P(So3-0-MDEGA<736) aus protoniertem PS besteht, ergibt sich eine grofiere Dif-
ferenz in den Streulédngendichten des Kerns und der Schale (siche Tabelle 4.2), was
zu einer grofferen Amplitude des Kernanteils des Formfaktors der Mizellen fiihrt. Die

! sichtbar. Thre mangelnde

daraus resultierende Schulter ist dann bei ¢ > 1,5 nm™
Ubereinstimmung ist auf ein Problem des Untergrundabzugs in neueren Versionen der

Software QtiKWS zurtickzufithren und wird dem JCNS berichtet werden.

4.5.2 Ergebnisse

In Abbildung 4.10 a) sind die Radien, welche aus Py, und Spgk erhalten wurden,
dargestellt. Im Gegensatz zu P(S11-dg-b-MDEGAg0-b-S11-dg) konnte der Kernradius
rk nicht konstant gehalten werden, da damit keine zufriedenstellenden Fits erreicht
wurden. Der fast um den Faktor 4 langere PMDEGA-Block im Diblockcopolymer fithrt
zur Anderung der Aggregationszahl, was sich in einem Anstieg von rg von 2,5 auf 3,8
zur PT hin widerspiegelt. Nachdem die PT iiberschritten ist, fallt rx auf 1,9 nm ab.
Der Schalenradius rs nimmt im Temperaturbereich von 15 bis 36 °C ausgehend von
9,3 auf 11,3 nm zu. AnschlieBend zeigt sich ein schwacher Abfall auf 9,4 nm (T =
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Abb. 4.10: Ergebnisse aus Fit von Gleichung 4.4 an die experimentellen SANS-Kurven
von P(S23-6-MDEGA736), ¢ = 300 mg/ml in D2O; a) Mizellradius (blau) und Kernradius
(schwarz) aus Py, und Hartkugelradius (griin) aus Spk; b) Volumenanteil n aus Spk; c)
Guinierradius rg. Der graue Bereich beschreibt den Ubergangsbereich der PT.

Auch der Hartkugelradius rgk steigt unterhalb der PT zwischen 15 und 36 °C von

14,3 auf 18,0 nm an. Danach ordnet sich das System um, wobei die Information tiber

ruk verloren geht. Erst bei 43 < T < 50 °C findet man wieder Werte fiir rgk, die nun
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mit 5,1 - 5,6 nm deutlich geringer sind als sie es unterhalb der PT waren.

Der Verlauf fir den Volumenanteil n (Abbildung 4.10 b)) zeigt wie der der Radien
weitere Gemeinsamkeiten mit P(S;;-dg-0-MDEGAg-b-S11-dg) auf. Wieder nimmt 7
zur PT hin ab (0,06 - 0,01). Bemerkenswert ist zudem, dass 7 fiir das Diblockcopolymer
um den Faktor 3 geringer ist als fiir das Triblockcopolymer. Hierfiir ist das Fehlen von
Verkniipfungen zwischen den Mizellen, welche sie zusammenziehen und damit ihre
Packungsdichte erhohen konnten, verantwortlich. Oberhalb der PT nimmt 7 dann im
Temperaturbereich von 43 bis 50 °C von 0,21 auf 0,27 zu, was auf eine vergleichbar
dichte Packung der Mizellen in den Clustern fiir beide Blockcopolymere hinweist.

Aus dem Guiniergesetz erhélt man die Radien der Cluster. In Abbildung 4.10 c) ist
wieder ein Ubergangsbereich zwischen 37,5 und 42,5 °C sichtbar, in dem die Mizellen
kleine Cluster (r, = 9,7 — 17,8 nm) bilden, deren Dichte, erkennbar am fehlenden
Term von Sk, vergleichsweise gering ist. Ihre Grofle schwankt zudem stark, da ihr
Beitrag zur Streufunktion sehr gering ist. Wie beim Triblockcopolymer wachsen diese
Cluster bei hoheren Temperaturen (T > 43 °C) auf 38 - 46 nm an.

Abschlieflend kann also festgestellt werden , dass sowohl das PMDEGA-Homopo-
lymer, das Diblock- als auch das Triblockcopolymer ein schwach ausgepragtes ther-
moresponsives Verhalten besitzen. Der Vergleich der PMDEGA mit PNIPAM-Tri-
blockcopolymeren hat jedoch gezeigt, dass beim Aufheizen ersterer erst kleine, lose
gepackte Cluster zwischen 37,5 °C < T < 42,5 °C auftreten, welche dann bei hoheren
Temperaturen zu grofien, dichten Clustern anwachsen. PNIPAM-Triblockcopolymere
bilden jedoch schon knapp oberhalb der PT grofie Cluster, in denen die Mizellen dicht
gepackt sind. Eventuell ist die Wartezeit im Falle PMDEGA nicht ausreichend, was

durch kinetische Messungen bestétigt werden konnte.

4.6 Alterungsverhalten PMDEGA-basierter

Triblockcopolymerlosungen

4.6.1 Experiment

Die Messungen wurden an der Beamline A2 am DESY am HASYLAB bei der Kon-
figuration, wie sie in Abschnitt 3.1 bereits beschrieben ist, durchgefithrt. P(S;;-0-
MDEGAys-b-S11) wurde in DoO (100 %, Carl Roth GmbH) bei Konzentrationen von
50 und 300 mg/ml zwei Tage vor Beginn des Experiments gelost und im Kiihlschrank
aufbewahrt. Die Losungen wurden 5 Minuten lang bei T = 34 °C unterhalb der PT
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vermessen. Anschlieend wurde die Temperatur auf 38 °C bzw. 43 °C erhoht und 30
Minuten lang bei dieser Temperatur oberhalb der PT gemessen, wobei dann die Tem-
peratur auf 34 °C erniedrigt und die Strukturdnderung wéhrend des Abkiihlvorgangs
fiir 30 Minuten beobachtet wurde. Wahrend des gesamten Messzeitraums wurden De-

tektorbilder in Abstdnden von 30 s aufgenommen.

Da es sich um ein Triblockcopolymer handelt, erwartet man in der Losung blumen-
dahnliche Mizellen, die abhéngig von der Konzentration mehr oder weniger dicht ge-
packt sind. Oberhalb der PT sollten sich Cluster aus kollabierten Mizellen bilden. Der
g-Bereich ist aufgrund des kleinen Proben-zu-Detektor-Abstandes gering , was dazu
fithrt, dass die Vorwartsstreuung der Cluster in den SAXS-Kurven nicht zu sehen ist.
Sie wird deshalb im Modell nicht berticksichtigt.

I(q) = Pui.(q)Sux(q) + loz(q) + bkg (4.5)

Die Information iiber die Form der Mizellen kann damit aus Py, und die ihrer An-
ordnung aus Syk gewonnen werden. Der Ornstein-Zernike-Term ist notwendig um die
Dichtefluktuationen, welche sich bei hohen g-Werten zeigen, zu modellieren. Oberhalb
der PT ist ihre Amplitude jedoch so gering, dass man keine verlasslichen Werte fiir die
Korrelationslange £ erhélt. Zur Anpassung der Modellfunktion an die experimentellen
SAXS-Kurven wurde Igor Pro 6.1 zusammen mit dem NIST SANS Paket 7.04 ver-
wendet. Die Streuldngendichten fiir den PS-Kern (pxem = 9,561-10'° cm™2) und D,O
(ppy0 = 9,34-10'° cm—2) wurden withrend des Fitvorgangs konstant gehalten, um die

Anzahl der freien Variablen einzuschranken.

In Abbildung 4.11 sind SAXS Kurven fiir eine Polymerlésung der Konzentration
¢ = 50 mg/ml, die von 34 °C auf 38 °C aufgeheizt und wieder abgekiihlt wird, ge-
zeigt. Sobald die Temperatur erhéht wird, beobachtet man eine deutliche Anderung
der Kurven. Ferner lauft diese Anderung beim Aufheizvorgang so schnell ab, dass
keine wahrnehmbaren Unterschiede zwischen den ersten und darauf folgenden Kur-
ven bei T = 38 °C zu erkennen sind. Das mizellare System reagiert also schneller als
die Akkumulationszeit eines Bildes, d. h. 30 Sekunden, auf den Temperaturstimulus.
Beim Abkiihlvorgang zeigt sich jedoch, dass das System ca. 3,5 Minuten benétigt da-
mit die Streukurven ihre endgiiltige Form erhalten. Dies ist auf die vergleichsweise
langsamere Wiederauflosung der Cluster zuriickzufiihren, was das erneute Quellen der

Mizellschalen verzogert.

Vergleicht man die Losungen mit ¢ = 50 und 300 mg/ml (Abbildung 4.12), bei denen
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I(a) (a. u.)

Abb. 4.11: SAXS-Kurven fiir P(S11-6-MDEGAgs-0-S11), ¢ = 50 mg/ml in D20 bei T = 34
°C (blau) und T = 38 °C (rot).

I(q) (a. u.)

g (nm*)

Abb. 4.12: SAXS-Kurven fiir P(S11-0-MDEGAgs-b-S11), ¢ = 300 mg/ml in D2O bei T =
34 °C (blau) und T = 38 °C (rot).
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auf T = 38 °C aufgeheizt wurde, so zeigen sich leichte Unterschiede in den Streukurven
unterhalb der PT, da die PMDEGA Schale bei hoheren Konzentrationen aufgrund des
niedrigeren Wasser /Polymer-Verhéaltnisses nicht so stark quellen kann. Beim Aufhei-
zen Uber die PT beobachtet man im Falle der hoheren Konzentration eine zuséatzliche
Schulter bei ¢ = 0,4 nm™!, welche auf den niedrigeren Wassergehalt im Vergleich zu
¢ = 50 mg/ml in der Schale und damit den Kontrast zwischen Schalenregion und
Losungsmittel zurtickzufithren ist. Ein weiterer Unterschied zur niedrigeren Konzen-
tration ist, dass es beim Abkiihlvorgang langer dauert, um den Gleichgewichtszustand
zu erreichen. Bis zum Ende der Messung steigt daher die Intensitét bei kleinen ¢ kon-
tinuierlich an. Verantwortlich dafiir ist die hohe Konzentration des Polymers, weshalb

mehr Zeit benétigt wird, die Cluster vollstandig aufzulésen.

I(q) (a. u.)

03 1 3 0

g (nm)

Abb. 4.13: SAXS-Kurven fir P(S11-6-MDEGAgg-6-S11), ¢ = 300 mg/ml in D20 bei T =
34 °C (blau) und T = 43 °C (rot).

Beim Aufheizen auf T = 43 °C zeigt sich dieser Effekt noch drastischer (Abbil-
dung 4.13). Dies entspricht den Erwartungen, da thermoresponsive Polymere stérkeres
Hystereseverhalten bei hoheren Temperatur- und Konzentrationsunterschieden zeigen
[ATW11]. Zusétzlich ist bei T = 43 °C eine deutlich Forménderung der Streukurven
zu erkennen. Dies liegt am Verlust der mizellaren Struktur und wird im Folgenden

noch naher diskutiert.
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4.6.2 Ergebnisse

10"

I(9) (a. u.)

10°

ENING - RN
rir i

- — 6 - — 44, -

2 3 4567 2 3 4 2 3 4567 2 3 2 3 4567 2 3 4

q(m?) q(m?) q(m’)

Abb. 4.14: Reprasentative SAXS Kurven fiir Temperaturen unter- und oberhalb der PT
mit Fits nach Gleichung 4.5 (rote Linien); a) ¢ = 50 mg/ml; T = 34 (gefiillte Quadrate) und
38 °C (offene Quadrate); b) ¢ = 200 mg/ml; T = 34 (gefillte Quadrate) und 38 °C (offene
Quadrate); ¢) ¢ = 200 mg/ml; T = 34 (gefiillte Quadrate) und 43 °C (offene Quadrate).

In diesem Abschnitt sind die Ergebnisse aus dem Fit von Funktion 4.5 an die ex-
perimentellen Kurven dargestellt. Abbildung 4.14 zeigt jeweils zwei Kurven und Fits
fiir eine Kurve bei der niedrigeren und fiir eine bei der hoheren Temperatur. Fiir ¢
= 50 mg/ml (Abbildung 4.15) ergeben sich Mizellradien von rg = 11,4 nm unterhalb
der PT. Wird die Losung aufgeheizt, wachst rg auf ca. 12 nm an, was auch hier die
fehlende Strukturdnderung der PMDEGA-Ketten oberhalb der PT, wie in Abschnitt
4.4 gezeigt wurde, unterstreicht. Wie auch beim Triblockcopolymer finden sich die
hauptséchlichen Anderungen in der intermizellaren Wechselwirkung und der damit
einhergehenden strukturellen Umordnung der Mizellen. Das zeigt sich hier im Abfall
des Hartkugelradius rgk von 7,6 auf 7,1 nm.

Vergleicht man die Alterungskurven von 50 und 300 mg/ml bei Temperaturédnde-
rungen von 34 auf 38 °C, so zeigt sich, dass das Quellverhalten kaum konzentrations-
abhéngig ist, da rg bei 300 mg/ml mit 11,2 nm (T = 34 °C) und 11,7 nm (T = 38 °C)
nur geringfiigig kleiner ist. Auch der Abfall von rgx von 7,9 auf 7,3 nm ist in der
GroBlenordnung identisch. Ein klarer Unterschied ist jedoch im Abkiihlvorgang zu be-

obachten. Bei ¢ = 50 mg/ml fillt rg unter den Wert zu Beginn auf 11,1 nm ab und
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steigt dann sprunghaft auf die urspriinglichen 11,4 nm an. Dies geht mit einer Rela-
xation von rgg von 7,3 auf 7,6 nm einher und ist nach 3,5 Minuten abgeschlossen. Bei
¢ = 300 mg/ml dauert dieser Prozess bis zum Ende der Messung an und fithrt zur
Anderung von rux von 7,3 auf 7,6 nm. Fiir rg ist kein Sprung zu beobachten und die
schwache Relaxation findet iiber einen langen Zeitraum von 11,3 auf 11,4 nm statt.
Wie bereits erwahnt geht beim Sprung von T = 34 °C auf 43 °C die mizellare Struk-
tur verloren. Dies zeigt sich zum einen in der flachen Form der Streukurven in Abbil-
dung 4.13 und zum anderen in der fehlenden Moglichkeit die Kurven mit Hilfe eines
Kern-Schale-Formfaktors zu fitten. Um die Kurven wiederzugeben, wurde die Scha-
lendicke auf 0 gesetzt, so dass man ein System mit polymerreichen beziehungsweise
-armen Regionen erhélt. Die Auflésung der mizellaren Struktur ist auch in PNIPAM-
basierten Systemen bei hohen Temperaturen beobachtet worden [KTM108]. Dabei
wurden sogenannte Mesoglobules beobachtet, in denen sich die Mizellen mit steigender
Temperatur auflosen und dieser Vorgang anschliefend zu aus einer Polymerschmelze
bestehenden Mesoglobules fiihrt. Bei T = 34 °C erhélt man dieselben Werte fiir rg
wie in der vorher diskutierten Losung. Bei T = 43 °C losen sich die Mizellen dann
auf und in den entstehenden Mesoglobules, welche zu einem beobachteten ryx von
33,6 nm fithren, findet man PS-reichere Regionen. Diese Regionen sind leider nur sehr
ungenau bestimmbar, da ihr Kontrast in der PMDEGA-Matrix sehr schwach ist. Wird
die Temperatur erniedrigt, bilden sich rasch wieder Mizellen und man beobachtet die

urspriingliche Struktur des Systems.
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Abb. 4.15: Mizellradius (blau) und Kernradius (schwarz) aus Py, und Hartkugelradius
(griin) aus Spk (Gleichung 4.5) an die experimentellen Kurven fiir P(S;1-0-MDEGAgg-b-
S11), ¢ =50 (a) und 300 mg/ml (b,c) bei den Temperaturen 34 und 38 °C (a,b) und 34 und
43 °C (c).



5 Kinetik der strukturellen
Anderungen in thermoresponsiven

Triblockcopolymerlosungen

In Abschnitt 4.2 ist dargelegt worden, dass Triblockcopolymere, die aus zwei kurzen,
hydrophoben Endblocken und einem langen, thermoresponsiven Mittelblock bestehen,
blumen-férmige Mizellen in wassriger Losung bilden. Werden diese auf Temperaturen
oberhalb der PT des PNIPAM erhitzt, kollabieren die thermoresponsiven Mizellscha-
len und es bilden sich grofie Cluster aus kollabierten Mizellen. Diese Polymerl6sungen
konnen also als Modellsysteme fiir physikalische Netzwerke, bei denen sich das Wech-
selwirkungspotential mithilfe von Temperaturdnderungen modifizieren lasst, begriffen
werden.

Bis jetzt ist jedoch nicht geklédrt, wie schnell die Clusterbildung im Vergleich zum
Mizellkollaps ablauft. Weder ist bekannt, inwieweit die Kinetik dieser Prozesse von
den Start- und Endtemperaturen beeinflusst wird, noch wie sie von der Konzentra-
tion der Blockcopolymere in wassriger Losung abhéngt. Diese Fragen sollen anhand
einer systematischen Untersuchung thermoresponsiver Triblockcopolymerlosungen mit
zeitaufgeloster Neutronenkleinwinkelstreuung in diesem Kapitel beantwortet werden.
Ferner wird versucht werden, die Kinetik der intermizellaren Aggregation quantitativ

zu beschreiben.

5.1 Experiment

Die Kinetik-Messungen an P(S;;-dg-0-NTPAMagg-b-S11-dg) wurden am Instrument D22
am ILL durchgefithrt. Als Wellenlinge wurde A = 8 A mit einer Wellenldngenvertei-
lung AX/A = 10% gewahlt. Die Detektorabstéinde betrugen 4 und 14,4 m. Da die
Messungen bei beiden Abstidnden reproduzierbar sein mussten, konnte das Experi-

ment nur mithilfe einer automatisierten Probenumgebung durchgefiihrt werden. Zu
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diesem Zweck wurde eine Stopped-Flow-Apparatur des Typs Biologic SFM-300 ver-
wendet, bei der das Reservoir auf eine Temperatur unterhalb der PT und die eigentliche
Messzelle auf eine Temperatur oberhalb der PT thermostatisiert war (Aufbau siehe

Abbildung 5.1). Zur Durchfithrung des Temperatursprungs wurde die Polymerlosung

AuffanggefaR

thermostatisierter
Probenblock
+

Kilvette Detektor

Neutronen

Injektionseinheit TTL Signal

Abb. 5.1: Schematischer Aufbau der Probenumgebung fiir das Kinetik-Experiment.

vom Reservoir in eine Hellma 137-QS Kivette der Dicke 1 mm injiziert. Vor jedem
Sprung wurde das Reservoir mit 1 ml frischer Polymerlésung befillt und nach 10
mintitiger Wartezeit wurden 700 pl in die Messzelle eingespritzt. Die Spriinge von
30 auf 35 °C wurden bei jedem Detektorabstand zweimal wiederholt, die restlichen
wurden aus Zeitgriinden jedoch nur einmal durchgefiihrt. Ein Transistor-Transistor-
Logik-Signal (TTL-Signal) startete den Detektor gleichzeitig mit der Injektion der
Losung, um die Reproduzierbarkeit des Experiments zu gewéhrleisten. Gestartet wur-
de mit einer Akkumulationszeit ty = 0, 1 s, wobei bei den darauffolgenden Streubildern
die Messzeit jeweils um den Faktor m = 1,1 erhoht wurde. Diese Prozedur wurde fiir

die ersten 60 Bilder der Kinetikmessung angewendet. Die gesamte Zeit tioa1, Welche
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nach n Streubildern verstrichen ist, kann mithilfe folgender Reihe berechnet werden.
n—1 )
Lotal = Z to - m" (51>
i=0

Fiir eine derartige Reihe existiert ein einfacher Ausdruck, weshalb ¢, = t folgender-
maflen geschrieben werden kann.
1—m" 1—1,17

. —0.1s-—~ —(1.1"=1 5.2
o = Ols  = (=) (5.2)

Nach der Aufnahme von 60 Bildern, bei denen die Messzeit sukzessive anstieg, wurde
zu einer konstanten Akkumulationszeit von 30 s fiir weitere 60 Streubilder gewechselt.

Es wurden Losungen von P(S;1-dg-b-NIPAMy5-5-S11-dg) in DO (99,95 %, Deutero
GmbH) mit den Konzentrationen 20, 50 und 200 mg/ml bei verschiedenen Sprungtie-
fen vermessen. Hierzu wurden das Reservoir auf 20 oder 30 °C und die Messzelle auf 35
oder 45 °C geheizt. Damit die Aufheizrate der Polymerlosung bestimmt werden konnte,
wurde ein NTC-Temperaturfithler des Typs PB5-43-SD4 (Delta-R GmbH, Deutsch-
land) ex-situ in der Messzelle platziert, um die Temperaturprofile fiir die Spriinge
30-35 °C, 20-45 °C und 30-45 °C zu erhalten.

Um die Sensitivitdt des Detektors zu bestimmen, wurde Wasser vermessen. Die
Hintergrundmessung erfolgte mit Borcarbid. Zur Reduktion und radialen Mittelung
sowie der Subtraktion der Streuung der Kiivette mit dem Losungsmittel von den
Streubildern wurde die Software GRASP eingesetzt. Die reduzierten Daten wurden
dann mit Igor Pro 6.1 und dem NIST SANS Paket 7.04 unter Beriicksichtigung der
Auflosungsfunktion gefittet. Die dafiir notwendige Standardabweichung Ag wurde mit
den Daten fiir AXN/A und A6 aus [Gri01] wie in Abschnitt 2.14 gezeigt, berechnet.

Im folgenden Abschnitt werden die Modellfunktionen fiir die jeweiligen Regimes in
der Kinetikmessung am Beispiel des Sprungs der Polymerlosung mit ¢ = 50 mg/ml
von 30 auf 35 °C eingefithrt und diskutiert. Diese Modellfunktionen wurden dann fiir

alle Sprungtiefen und Konzentrationen verwendet.

5.2 Der Temperatursprung einer mizellaren Losung
von 30 auf 35 °C

In Abbildung 5.2 sind alle 120 Streukurven eines Temperatursprungs von 30 auf 35 °C

fir ¢ = 50 mg/ml gezeigt. Die Kurven konnen in vier verschiedene Teilbereiche un-
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I(q) (cm™)

g (nm”)

Abb. 5.2: SANS-Kurven fiir einen Temperatursprung von 29,6 auf 34,6 °C; ¢ = 50 mg/ml;
die vier Teilbereiche sind durch unterschiedliche Farben hervorgehoben.

terteilt werden. Im ersten Regime (0,1 bis 7,1 s) befindet sich die Temperatur unter-
halb der PT, sodass man die Streuung der Mizellen selbst und, hervorgerufen durch
die vergleichsweise hohe Konzentration, die Anordnung der Mizellen beriicksichtigen
muss. Ferner treten Fluktuationen in der gequollenen Mizellschale auf, die mit ei-
nem Ornstein-Zernike-Verhalten modelliert werden konnen. Die Intensitdt kann al-
so folgendermaflen als Funktion des Kern-Schale-Formfaktors Pyy,, des Hartkugel-
Strukturfaktors Spk, des Ornstein-Zernike-Fluktuationsterms Iz und einem Term

fiir den inkohéarenten Untergrund bkg beschrieben werden.

I(q) = Pui,(q)Sux (q) + Ioz(q) + bkg (5.3)

In Abbildung 5.3 ist der Fit einer Kurve bei tio.1 = 0,6 s gezeigt, der sich aus den
einzelnen Beitragen aus Gleichung 5.3 zusammensetzt. Hier wird deutlich, dass der
erste Strukturfaktorpeak bei ¢ = 0,3 nm™! mit einer Schulter des Formfaktors zusam-

menfillt und somit kaum sichtbar ist. Der Ornstein-Zernike-Beitrag fithrt zur Anhe-
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Abb. 5.3: Beitrdage zur Fitfunktion (durchgezogene Linie) aus Gleichung 5.3 an die ex-
perimentelle SANS-Kurve (schwarze Quadrate); Py, (gestrichelte Linie), Spx (gepunkte-
te/gestrichelte Linie) und Iz (gepunktete Linie).

bung der Kurve im hohen ¢-Bereich und verhindert damit einen zu steilen Abfall der
Modellfunktion. Der Untergrund wurde aus den Kurven oberhalb der PT bestimmt
und fiir alle anderen Kurven konstant auf 0,097 cm™! gesetzt. Die erhéhte Streuung
bei hohen ¢ unterhalb der Phaseniibergangstemperatur muss deshalb auf thermische
Fluktuationen zuriickzufiithren sein. Eine weitere Erkldrung wéare Prézipitation des Po-
lymers, wobei jedoch die Intensitiat nicht sprunghaft, sondern graduell von 0,16 auf
0,097 cm™! absinken wiirde. Wegen der unzureichenden Statistik der Messkurven im
hohen g-Bereich ist der Fehler in der Korrelationslénge & der Fluktuationen sehr hoch,

weshalb sie hier nicht weiter diskutiert werden.

Im zweiten Regime beobachtet man zusitzlich zur Anderung im hohen ¢-Bereich
einen Anstieg der Intensitdt bei kleinen ¢. Beide Befunde weisen auf einen Kollaps der
Mizellschale sowie auf einsetzende Clusterbildung hin. Da das klassische Porod-Gesetz
und die abgewandelte Form, welche beide in Abschnitt 2.10.4 aufgefiithrt worden sind,
nicht zur Anpassung an die experimentellen Werte bei kleinen ¢ verwendet werden
konnen, kann es sich in diesem Regime nicht um dicht gepackte Cluster handeln.
Die Streukurven kénnen jedoch erfolgreich mit Hilfe eines Kern-Schale-Formfaktors in

Kombination mit einem Strukturfaktor fiir Fraktale modelliert werden.

1(q) = Pai.(q) + bkg (5.4)
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Abb. 5.4: Beitrdge zur Fitfunktion (durchgezogene Linie) aus Gleichung 5.4 an die expe-
rimentelle SANS-Kurve (schwarze Quadrate); Py, (gestrichelte Linie) und (gepunkte-
te/gestrichelte Linie).

Hier ist ein Hartkugel-Strukturfaktor nicht notwendig, da die Mizellen in den fraktalen
Clustern nicht dicht genug gepackt sind. In Abbildung 5.4 sind die einzelnen Beitrage
zur Modellfunktion und der endgiiltige Fit dargestellt.

Wenn die fraktalen Cluster dichter geworden sind und deshalb eine dichtere An-
ordnung der kollabierten Mizellen in den Clustern noétig ist, muss der Hartkugel-
Strukturfaktor benutzt werden, um den entstehenden Korrelationspeak bei g = 0,5 nm™?
anzupassen. Zudem wird der Beitrag bei kleinen ¢ mit dem angenéherten Formfaktor
fir Cluster Pq (siehe Gleichung 2.17) wiedergegeben. Die Intensitét wird also mit

folgenden Termen im dritten Regime modelliert:

I(q) = Pui.(q)Sux(q) + Pci(q) + bkg (5.5)

Abbildung 5.5 zeigt eine Kurve, bei der dieses Modell angewendet wurde.

Obwohl im vierten Regime dasselbe Modell wie im dritten verwendet wird, zeigen
sich Anderungen im Bereich bei kleinen ¢. In Abbildung 5.2 ist ein Abfall der Inten-
sitdten der Vorwartsstreuung sichtbar, was zu einer Verringerung der Skalierungskon-
stanten von Pg fithrt. Wie in Abschnitt 2.10 beschrieben, ist diese Konstante vom
Verhéltnis der Oberfliche zum Gesamtvolumen der Cluster abhéingig. Féllt sie ab,
bedeutet das, dass sich kleinere zu noch grofleren Clustern vereinigen und damit die

spezifische Oberfldche im System abnimmt. Hier soll angemerkt werden, dass die mit
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Abb. 5.5: Beitrdge zur Fitfunktion (durchgezogene Linie) aus Gleichung 5.5 an die ex-
perimentelle SANS-Kurve (schwarze Quadrate); Py, (gestrichelte Linie), Spx (gepunkte-
te/gestrichelte Linie) und Py (gepunktete Linie).

ke (M) pKem (cm™?)  pp,o (cm™?) bkgyy (em™') Dbkgso (cm™') bkgagy (cm™)

3,8 6,52 - 101 6,36 - 100 0,070 0,097 0,22

Tab. 5.1: Gesetzte Parameter der Modellfunktionen: Kernradius (rkem), Neutronen-
Streuldngendichten des Kerns (pkern) und des Losungsmittels DoO (pp,o), inkohérenter
Untergrund fiir ¢ = 20, 50 und 200 mg/ml (bkgag, bkgso und bkgago).

der Auflésungsfunktion gefaltete Modellfunktion nicht fir ¢ < 3A¢ (¢ < 0,55) an die
experimentellen Werte angepasst werden kann, da das Naherungsverfahren der Gauf3-
Quadratur dort zu kleine Werte fiir die Intensitét liefert. Ohne die Auflésungsfunktion
ware zwar der gesamte g-Bereich zugénglich, aber die Steigung, die Polydispersitét
und der Volumenanteil von Sux(q) wiirden nicht korrekt bestimmt werden.

Da nun die verschiedenen Regimes und offensichtliche Anderungen in den Streukur-
ven diskutiert wurden, soll auf die Informationen, die aus dem Fit der Modelle an die

jeweiligen Streukurven gewonnen wurden, ndher eingegangen werden.

5.2.1 Mizellkollaps

Die Léangenskalen in den Mizellen, die intermizellaren Abstande und die Packungsdich-
te werden aus Form- und Strukturfaktor erhalten. In Abbildung 5.6 sind die Parameter
von Py, und Syk sowie das Profil des Temperatursprungs gezeigt. Hier wird deut-
lich, dass statt den gewéhlten 30 und 35 °C mit 29,6 und 34,6 °C leicht niedrigere
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Abb. 5.6: Ergebnisse fiir Radien und Packung der Mizellen fiir P(S11-dg-b-NIPAMg5-b-Sq1-
dg) mit ¢ = 50 mg/ml a) Temperaturprofil mit Starttemperatur 29,6 °C und Endtemperatur
34,6 °C sowie Fit des Temperaturprofils nach Gleichung 5.6 b) Mizellradius (blau) und
Kernradius (schwarz) aus Pyp,; Hartkugelradius (griin) aus Spyk c¢) Volumenanteil 1 (griin)
aus Spg; die farbigen Linien geben die Unterteilung in verschiedene Teilbereiche an.
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Temperaturen in der Injektionszelle herrschten. Wie aus vorherigen Turbidimetrie-
und SANS-Messungen bekannt war, kollabiert die Mizellschale bei einer Temperatur
um 31,5 °C [AKJT10]. Bevor diese Temperatur erreicht wird, ist eine Abnahme des
Mizellradius rg von 18 auf 17 nm erkennbar. Ebenso verhélt sich der Hartkugelradius
ruk, welcher von 13,5 auf 11,5 abfallt. Im gleichen Zeitraum verringert sich der Volu-
menbruch 7 von 0,375 auf unter 0,25, bis 7 oberhalb der Phaseniibergangstemperatur
aufgrund der nur lose gepackten Mizellen nicht bestimmt werden kann. Die Verringe-
rung von 7 tritt generell in der Nahe von Phaseniibergingen auf [AMKBK™'11], da die
Fluktuationen im System zunehmen und die Mizellen aufgrund ihres Kollapses weni-
ger Volumen belegen. Erst eine Reorganisation des Systems fithrt zu einer erneuten

Zunahme von 7.

Abrupt an der Phaseniibergangstemperatur nach t = 7,1 s fillt rg auf 6,5 nm ab
und bleibt dann bis zum Ende des zweiten Regimes (rs = 27,1 s) konstant. Wie
im folgenden Unterabschnitt besprochen werden wird, findet im zweiten Regime eine
Umorganisation der Cluster statt, was anschliefend zu dicht gepackten Clustern aus
kollabierten Mizellen fithrt. Im dritten Regime kann deshalb wieder Information iiber

rgk und n gewonnen werden.

Die dichtere Packung der Mizellen fithrt hier zu hoheren Werten fiir n als im ers-
ten Regime, d. h. n nimmt auf 0,425 zu und wéchst sogar auf 0,475 bis zum Ende
des dritten Regimes (t = 128 s) an. Ferner steigen in diesem Zeitraum sowohl rg als
auch rgg von 6,5 auf 7,0 nm und von 5,9 auf 6,5 nm an. Dies deutet darauf hin,
dass die Reorganisation in den Clustern noch nicht abgeschlossen ist. Eine &hnliche
Beobachtung wurde in diinnen Filmen, hergestellt aus mit kurzen Endgruppen modifi-
ziertem PNIPAM, gemacht und einer strukturellen Umordnung der Polymerketten zu-
geschrieben [WKP*10, Wan10]. Die Idee dahinter war, dass die Filmstruktur durch die
Schleuderbeschichtung metastabil fixiert war und das System erst oberhalb der Pha-
seniibergangstemperatur zur thermodynamisch stabilen Struktur zurtickkehren konn-
te. Dieser Effekt kann hier ausgeschlossen werden, da in Losung gearbeitet wird und
die thermodynamisch giinstige Struktur durch die lange Aquilibrationszeit erreicht
worden ist. In dieser Arbeit soll nach dem Vergleich verschiedener Temperatursprung-
tiefen der Effekt der Temperatur auf den Relaxationsprozess noch naher diskutiert
werden (siehe Abschnitt 5.9).

Im vierten Regime bleiben rg und ryk konstant bei 7,1 und 6,6 nm und auch 7

stabilisiert sich, nachdem es von 0,48 auf 0,46 abgenommen hat.

An dieser Stelle soll angemerkt werden, dass die hier erhaltenen Mizellradien klei-
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ner sind als die aus den statischen Messungen an wéssrigen Losungen desselben Po-
lymers (10<+18 nm, siche Abbildung 4.4). Da die statischen tiber ein Jahr vor den
zeitaufgelosten Messungen durchgefiihrt wurden, konnte es in dieser Zeit zu einer
partiellen Degradierung des Polymers durch UV-Licht, Radikale oder durch Reste
von Losungsmitteln der Synthese gekommen sein, was zur Aufspaltung der Triblocke
zu Diblocken fiihren konnte. Da die Diblécke nur einen hydrophoben Rest aufwei-
sen, miissen sich die PNIPAM-Ketten nicht in Form einer Schleife in Richtung des
Kerns winden, um die hydrophoben Reste im Kern zu platzieren. Dies konnte die
um anndhernd den Faktor 2 grofleren Radien unterhalb der PT, die aus den Kinetik-
messungen erhalten werden, erklaren. rg oberhalb der PT unterscheiden sich bei den
statischen und kinetischen Messungen kaum (6,24+7,1 nm), da die Polymerarchitektur

auf den kollabierten Zustand nur einen geringfiigigen Einfluss ausiiben sollte.

5.2.2 Clusterbildung und -wachstum

Da die Triblockcopolymer-Mizellen verbriickt sind, setzt die Clusterbildung direkt nach
dem Uberschreiten von T = 31,5 °C bei t = 7,9 s ein und findet gleichzeitig mit dem
Mizellkollaps statt. Aufgrund der kleinen Werte fiir n muss der Strukturfaktor fiir
Fraktale die Information iiber Anordnung der Mizellen in den Clustern liefern.

In Abbildung 5.7 a) ist zu erkennen, dass zuerst sehr kleine Cluster, deren Struktur
nur in kleinen Léngenskalen (r¢; = 5,3 nm) durch ein Fraktal ausgedriickt werden
kann, entstehen. Mit Gleichung 2.31 ergibt sich rq = 12,9 nm, was Clustern aus
maximal 8 Mizellen entspricht. AnschlieBend wachsen die Cluster an und erreichen
eine Grofle um 19 nm. Das Wachstum stoppt hier, da sich die Anordnung der Mizellen
verdndert und die fraktale Dimension im Zeitraum von 10,9 bis 24,5 s von 2,2 auf 3,0
zunimmt.

Erst wenn die Cluster kompakt sind, setzt sich ihr Wachstum im dritten Regime
fort. Bis t = 141 s kann dieser Prozess nachvollzogen werden (Abbildung 5.7 a)),
da der Knick in Pq, der die Clustergrofier r¢; bestimmt, noch im auswertbaren Be-
reich unter Beriicksichtigung der Auflosungsfunktion liegt. Ist der Bereich des Fits
in doppelt logarithmischer Auftragung eine Gerade, kénnen grofiere r¢ nicht mehr
nachvollzogen werden. Betrachtet man jedoch die Skalierungskonstante K¢ von Pr
(Abbildung 5.7 b)), so erkennt man, dass die Cluster bis zu t = 116 s ausgehend von
den kleinen Clustern wachsen, da die spezifische Oberfliche im System bis dahin zu-
nimmt. Die Koagulation im vierten Regime fithrt zu noch gréferen Clustern, deren

Grofle auBlerhalb der detektierbaren Léngenskalen des SANS-Experiments liegt. Der
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Abb. 5.7: Ergebnisse fiir Clustergrofie, -dichte und -wachstum fiir P(Sq1-dg-b-NIPAMy;5-
b-S11-dg) mit ¢ = 50 mg/ml und einem Temperatursprung von 29,6 °C auf 34,6 °C; a)
rar (gefillte Quadrate) aus Sy und Pop und dy (leere Quadrate) aus Sppp b) Ky (gefiillte
Quadrate) und « (leere Quadrate) aus Pcj; die farbigen Linien geben die Unterteilung in
verschiedene Teilbereiche an.
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Zusammenschluss zu groBeren Clustern spiegelt sich in der Abnahme von K¢ wider
und setzt sich bis zum Ende der Kinetikmessung fort. Betrachtet man die Kiivette
nach der Kinetikmessung stellt man fest, dass sich ein weifles Gel in ihrem Inneren
gebildet hat.

Die Steigung der Vorwértsstreuung o enthélt Informationen tiber die Oberfléchen-
struktur der Cluster. In Abbildung 5.7 b) zeigt sich, dass a zu Beginn des dritten
Regimes bei 4,4 liegt. Ein Wert hoher als 4 resultiert aus einem Dichtegradienten in
der Oberflichenregion der Cluster, der wahrscheinlich durch die Diffusion von D>O in
das innere der Cluster entsteht. DO ermoglicht anschlieBend das partielle Quellen der
kollabierten PNIPAM-Ketten in den Schalen und fithrt daher zum bereits diskutierten
Relaxationsprozess in den Mizellschalen und der Anordnung der Mizellen. Zwischen
t = 40 und 141 s nimmt « auf 3,8 ab. Ein Erklarung dafiir ist, dass eine fraktale
Oberflachenstruktur vorherrscht, die durch die einsetzende Koagulation hervorgerufen
wurde. Anschlieffend steigt « leicht auf 3,9 an, was durch eine gleichméfligere Ober-
flachenstruktur zurtickzufiihren ist. Am Ende des vierten Regimes werden die Cluster
noch etwas rauer (o = 3,7). Da die Steigung der bestimmende Parameter in Pq ist,
zeigt sich im Bereich, bei dem « temporér auf 3,9 anwéchst, eine scheinbare Abnahme

von r¢gp. « bedingt hier also eine Verkleinerung der detektierbaren Langenskalen.

5.3 Der Temperatursprung einer mizellaren Losung
von 20 auf 45 °C

In diesem Abschnitt wird ein Temperatursprung diskutiert, bei dem sowohl die Start-
als auch die Zieltemperatur tiber 10 °C von der Phasentibergangstemperatur entfernt
liegen. Bereits in den Streukurven (Abbildung 5.8) sind deutliche Unterschiede zum
Sprung von 30 auf 35 °C zu erkennen. Das erste Regime, dessen Ende durch den An-
stieg der Streuung bei kleinen ¢ angedeutet wird, geht frither in das zweite Regime
iiber. Nachdem die Intensitéat der Vorwéartsstreuung im dritten Regime auf einen Wert,
vergleichbar mit dem vorherigen Sprung, gestiegen ist, fallt sie starker ab und ist am
Ende der Messung um eine Groflenordnung kleiner. Gemeinsam ist beiden Sprungtie-
fen, dass sich im dritten und vierten Regime ein Korrelationspeak bei ¢ = 0,5 nm™!

zeigt, dessen Hohe mit der Zeit zunimmt und dann konstant bleibt.
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Abb. 5.8: SANS-Kurven fiir einen Temperatursprung von 20,0 auf 42,8 °C; ¢ = 50 mg/ml;
die vier Teilbereiche sind durch unterschiedliche Farben hervorgehoben.

5.3.1 Mizellkollaps

In Abbildung 5.9 sind die Parameter aus dem Fit der Modellfunktionen an die jewei-
ligen Regimes gezeigt.

Wie beim ersten Sprung liegen die Mizellradien rg um die 18 nm und nehmen mit
fortschreitender Zeit ab. Der drastische Abfall von rg bei t = 0,9 s deutet auf das
Erreichen der PT hin, obwohl sie gemafl des Temperaturprofils noch nicht erreicht
ist. Dieser Widerspruch ist auf Ungenauigkeit des Temperaturprofils bei sehr kleinen
Messzeiten zuriickzufithren, weil der NTC-Sensor starke Schwankungen seines Wider-
standes im Bereich bis ca. 5 s nach der Injektion zeigte. Zuséatzlich misst der Sensor
die Temperatur in der Mitte der Kivette. An den Wénden der Kiivette herrscht je-
doch eine hohere Temperatur und dort kann der Mizellkollaps und die Clusterbildung

bereits stattfinden, obwohl im Inneren der Kiivette die PT noch nicht erreicht ist.

Analog zu rg nimmt rgk von 15,2 auf 12,0 nm ab. rgk ist hier also grofler als beim

Sprung von 30 auf 35 °C und kann durch den Unterschied des Temperaturgradienten
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im Zusammenspiel mit der Injektion verursacht werden. Der Volumenanteil 1 jedoch
zeigt denselben Abfall von 0,40 auf 0,26 wie bei der geringeren Sprungtiefe.

Wieder kommt es zur Bildung von fraktalen Aggregaten im Zeitbereich von 0,9 bis
10,9 s, was durch das Fehlen der dichten Packung aus Mizellen angedeutet wird. rg ist
zu Beginn des zweiten Regimes 7,2 nm grof8 und nimmt dann ab. Die Abnahme hier
ist auf eine schlechtere Statistik im hohen ¢-Bereich zurtickzufiihren, was den Fit von
Pyii, an die experimentellen Kurven erschwert. Zu Beginn des dritten Regimes wird
wieder eine Relaxation von rg von 6,5 auf 7,7 nm beobachtet, welche sich in das vierte
Regime fortsetzt. Auch rgk zeigt diese Relaxation von 5,5 auf 7,2 nm. Bemerkenswert
ist, dass man hier nur einen Abfall von n von 0,55 auf 0,50 beobachtet, wohingegen
ein zwischenzeitlicher Anstieg gefolgt von einem Abfall bei der niedrigeren Sprungtiefe
beobachtet wurde. Die Dichte der Packung der Mizellen wird also hier kontinuierlich

kleiner wahrend die Mizellschale relaxiert.

5.3.2 Clusterbildung und -wachstum

Wie in Abbildung 5.9 d) zu erkennen ist, sind die direkt nach dem Mizellkollaps auftre-
tenden Cluster mit ca. 20 nm deutlich grofler als im Falle der niedrigeren Sprungtiefe
(rcp = 5,3 nm) und bestehen gleich zu Beginn aus maximal 20 Mizellen. Auch hier
wachsen die Cluster an, wobei ihr Wachstum ab t = 5,7 s stoppt, da es zu einer
internen Umordnung kommt und sie dichter werden, was sich in der Zunahme der
fraktalen Dimension dy zeigt. Ist df = 2,6 erreicht, so besitzen sie eine Grofie von ca.
60 nm. Das weitere Wachstum, welches dann im dritten Regime stattfindet, kann nur
noch bis zu einer Grofle von 75 nm nachvollzogen werden, da hier das Fenster des
SANS-Experiments tiberschritten wird.

Aus der Amplitude des Beitrags der Vorwértsstreuung K¢ kann jedoch abgeleitet
werden, dass die Cluster bis 22 Sekunden nach der Injektion weiter wachsen (Abbil-
dung 5.9 e)). In diesem Zeitbereich nimmt zudem ihre Rauigkeit ab, da der Exponent
a von 3,3 auf 3,5 ansteigt. Bemerkenswert ist, dass hier kein Dichtegradient beobachtet
wird, welcher die Diffusion von D50 ins Innere der Cluster andeutet und damit den Re-
laxationsprozess beeinflussen kann. Die ausgepréigte Oberflichenrauigkeit kann jedoch
auch auf Locher zuriickzufiihren sein, durch die das Losungsmittel ins Clusterinnere
diffundiert. Im vierten Regime wird die Oberflichenstruktur der Cluster zunehmend
glatter, was mit einer weitere Erhohung von « auf 4,0 einhergeht. Dies wird durch die
zunehmende Koagulation der Cluster, wobei die spezifische Oberfliche in der Losung

und damit K¢ abnimmt, unterstiitzt.
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5.4 Der Temperatursprung einer mizellaren Losung
von 30 auf 45 °C

I(g) (cm™)

g (nm)

Abb. 5.10: SANS-Kurven fiir einen Temperatursprung von 29,6 auf 42,8 °C; ¢ = 50 mg/ml;
die drei Teilbereiche sind durch unterschiedliche Farben hervorgehoben.

Fiir den dritten Temperatursprung der Polymerl6sung mit ¢ = 50 mg/ml wurde die
Starttemperatur mit T = 30 °C knapp unterhalb der PT gewéhlt. Die Endtemperatur
liegt mit 45 °C tiber 10 °C iiber der PT des Systems.

Da die Starttemperatur bereits so hoch ist, zeigen sich nur Streukurven, welche Vor-
wértsstreuung aufweisen (Abbildung 5.10). Man beobachtet also fir diese Sprungtiefe
drei verschiedene Regimes, weil nur fraktale Aggregate und Cluster aus kollabierten
Mizellen wahrgenommen werden. Wie bei den anderen beiden Sprungtiefen tritt ein
Korrelationspeak bei ¢ = 0,5 nm™~! auf, dessen Hohe mit fortlaufender Zeit zunimmt.
Zusatzlich wachst die Intensitdt der Vorwartsstreuung zuerst an und féllt dann um

eine GroBlenordnung ab, was die Koagulation der Cluster andeutet.
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5.4.1 Mizellkollaps

Der Mizellkollaps setzt noch vor Beginn der Messung ein, weshalb der beobachtete Mi-
zellradius rg im ersten Regime, das mit dem zweiten Regime der vorherigen Messungen
vergleichbar ist, mit 6,9 nm klein ist (Abbildung 5.11 b)). Sein Abfall bis auf 6,0 nm
ist auf die Ungenauigkeit des Fits aufgrund schlechter Statistik zuriickzufithren. Da
es sich in diesem Regime um fraktale Aggregate handelt, in denen die Mizellen nicht
dicht gepackt sind, erhdlt man zudem keinen Wert fiir den Volumenanteil n. Haben
sich die Cluster verdichtet, so ergibt sich n = 0,5 im zweiten Regime (Abbildung 5.11
c)). Im gleichen Zeitraum erkennt man wieder den beginnenden Relaxationsprozess
ausgehend von rg = 6,7 nm, welcher dann im dritten Regime bei rg = 7,9 nm endet.
Auch rgk steigt durch die Relaxation von 6,1 auf 7,1 nm an. Dieser Wert ist vergleich-
bar mit den 7,7 nm aus dem Temperatursprung von 20 auf 45 °C und auch 7 ist mit
0,49 identisch.

5.4.2 Clusterbildung und -wachstum

Im ersten Regime erschwert die mangelhafte Statistik der Messkurven insbesondere
die Auswertung der Clustergréfien, die mit groflen Fehlern behaftet sind. Die Radien
der fraktalen Aggregate r¢; schwanken stark zwischen 25 und 170 nm. Verglichen mit
dem vorherigen Sprung (20 - 45 °C) sind wohl Groé8en um 20 bis 30 nm realistisch, wie
sie im Bereich von 0,3 bis 0,6 s nach der Injektion erhalten werden (Abbildung 5.11
d)). Die Zunahme der fraktalen Dimension von 1,7 auf 2,7 und damit der Verdichtung
der Aggregate wurde auch in den beiden vorherigen Temperaturspriingen beobachtet.

Anschlielend wachsen die Cluster auf eine Gréfie von 53 nm bis zum Ende des
zweiten Regimes an. Sie setzten ihr Wachstum, welches bis zu einer Grofie von ca.
65 nm nachverfolgt werden kann, fort und scheinen am Ende des dritten Regimes
wieder kleiner zu werden. Dies ist auf den hohen Wert des Exponenten o = 4,8 der
Vorwartstreuung zurtickzufithren (Abbildung 5.11 e)). Am Ende der Kinetikmessung
tritt also ein deutlicher Dichtegradient in der Oberflichenregion auf. Wie bereits be-
sprochen ist er der bestimmende Fitparameter und beeinflusst damit r¢.

Betrachtet man den zeitlichen Verlauf von «, so stellt man fest, dass erst eine
schwache Abnahme von 4,0 auf 3,7 im Zeitraum von 0,8 bis 400 s stattfindet. Die
Cluster werden also durch die Koagulation, welche durch den Abfall von K¢ im drit-
ten Regime angedeutet wird, rauer und bilden dann einen Dichtegradienten in der

Oberflachenregion aus. Dieser wird durch fortschreitende Diffusion von Wasser, wel-
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ches aufgrund der schnellen Kinetik der Clusterbildung noch nicht aus deren Innerem

diffundieren konnte, hervorgerufen.

5.5 Der Temperatursprung einer konzentrierten

mizellaren Losung von 30 auf 35 °C

I(g) (cm™)

g (nm”)

Abb. 5.12: SANS-Kurven fiir einen Temperatursprung von 29,6 auf 34,6 °C; ¢ = 200 mg/ml;
die vier Teilbereiche sind durch unterschiedliche Farben hervorgehoben.
Zur Aufklarung inwieweit die Konzentration und damit die Anzahl der Mizellen den
Mizellkollaps und Clusterbildung und -wachstum beeinflussen, wurde eine Polymer-
l16sung der Konzentration ¢ = 200 mg/ml analog zu ¢ = 50 mg/ml fiir dieselben drei
Sprungtiefen untersucht. In Abbildung 5.12 sind die SANS Kurven fiir einen Tempe-
ratursprung von 30 auf 35 °C fiir diese konzentrierte mizellare Losung gezeigt.

Wie bei der niedrigeren Konzentration sind vier Regime erkennbar. Im ersten Re-
gime zeigt sich das typische Streubild fiir gequollene Mizellen, da die Kurven bei klei-
nen g-Werten parallel zur ¢g-Achse verlaufen. Ab 7,9 s tritt der, fiir fraktale Aggregate

charakteristische, Anstieg der Intensitiat bei kleinen g auf, wobei im hohen g-Bereich
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noch kein Korrelationspeak sichtbar ist. Dieser wird im dritten Teilabschnitt wahr-
nehmbar und seine Hohe nimmt stetig zu bis sie konstant ist. Ferner verschiebt sich
die Mitte des Peaks zu kleineren ¢, was wiederum durch den Relaxationsprozess verur-
sacht wird. Die Vorwartsstreuung nimmt zunéchst im dritten Bereich, hervorgerufen
durch das Clusterwachstum, zu und fallt anschlieSend ab, da die Cluster beginnen zu

koagulieren.

5.5.1 Mizellkollaps

Qualitativ erhélt man also fiir ¢ = 50 und 200 mg/ml fiir die selbe Sprungtiefen sehr
dhnliche Streukurven. Im Folgenden soll darauf eingegangen werden, welche quantita-
tiven Unterschiede beim Mizellkollaps festgestellt werden kénnen.

Wie bei der niedrigen Konzentration beobachtet man im ersten Teilbereich einen
leichten Abfall des Mizellradius rg von 17,1 auf 16,8 nm (Abbildung 5.13 b)). Der
Hartkugelradius ryx ist fiir ¢ = 200 mg/ml mit 13,3 identisch mit ¢ = 50 mg/ml, er
fallt aber im Zeitbereich von 3,6 bis 7,1 s nach der Injektion deutlich stéirker als bei
der niedrigeren Konzentration auf 10,9 statt 11,8 nm ab. Zudem ist der Volumenanteil
n mit 0,46 klar grofler als die 0,35 bei ¢ = 50 mg/ml (Abbildung 5.13 ¢)). Die Mizellen
sind durch die hohere Konzentration, die keinen Einfluss auf die Aggregationszahl der
Polymerketten in einer Mizelle hat, gezwungen, sich dichter zu packen. Dies fiihrt dann
zu einer hoheren Tendenz des Systems, sich in der Nahe der PT umzuordnen, was sich
auch im etwas fritheren Abfall von n (nach 2,1 s statt 3,1 s) deutlich zeigt.

Im zweiten Teilabschnitt nimmt rg auf 6,8 nm ab und bleibt bis zum Beginn des
dritten Bereichs (t = 27,1 s) konstant. Danach setzt die Relaxation von rg ein, welche
bis t = 230 s andauert und in rs = 7,5 nm endet. Wie bei der niedrigeren Konzentrati-
on relaxiert auch ryk beginnend von 6,2 auf 7,0 nm. 7 zeigt in diesem Zeitbereich einen
voriibergehenden Anstieg von 0,50 auf 0,52 und sinkt nach der abgeschlossenen Rela-
xation auf 0,51 ab. Im Vergleich zu ¢ = 50 mg/ml ist das tempordre Anwachsen von
n fir ¢ = 200 mg/ml weniger stark ausgepréigt. Dieser Befund kann mit der dichteren
Packung der Mizellen bei der héheren Konzentration in Clustern erklart werden, da sie

aufgrund der bereits dichten Anordnung weniger Freiraum haben, sich umzuordnen.

5.5.2 Clusterbildung und -wachstum

Die fraktalen Aggregate, die sich hier nach dem Mizellkollaps bilden, sind mit Ra-

dien r¢y zwischen 25 und 35 nm grofler als bei der niedrigeren Konzentration. Thre
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fraktale Dimension df nimmt durchgehend von 1,5 auf 3,0 zu (Abbildung 5.13 d)).
Nach dieser Verdichtung wachsen sie weiter bis sie 50 nm grofl sind (t = 116 s). An
diesem Punkt scheint sich das individuelle Clusterwachstum zu verlangsamen und die
Koagulation beginnt. Ab t = 275 s steigt r¢; wieder schneller an, obwohl die spezi-
fische Oberflache des Systems, angedeutet durch K¢, im gesamten Zeitbereich von t
= 116 - 2100 s abfallt (Abbildung 5.13 e)). Der Exponent der Vorwértsstreuung o
liegt im dritten Teilabschnitt mit 4,3 geringfiigig niedriger als @ = 4,5 bei ¢ = 50
mg/ml, aber trotzdem wird ein Dichtegradient an der Clusteroberfliche beobachtet.
a féllt fiir beide Konzentrationen im gleichen Zeitbereich zwischenzeitlich auf 3,9 ab,
was fir eine Auflosung des Dichtegradienten spricht. Der leichte Anstieg von « nach
t = 140 s tritt bei ¢ = 200 mg/ml im Vergleich zu ¢ = 50 mg/ml nicht auf. Das
Fehlen dieser temporédren Glattung der Clusteroberfliche fithrt am Ende zu raueren
Grenzflachen, weshalb man mit o = 3,6 einen kleineren Wert als o = 3,7 bei der

niedrigeren Konzentration erhélt.
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Abb. 5.14: SANS-Kurven fiir einen Temperatursprung von 20,0 auf 42,8 °C; ¢ = 200 mg/ml;
die vier Teilbereiche sind durch unterschiedliche Farben hervorgehoben.

Betrachtet man die experimentellen Kurven des Sprungs von 20 - 45 °C, so stellt
man fest, dass die Teilkurven fiir die beiden Detektorabstinde vor allem am Beginn
der Kinetikmessung nicht zusammenpassen (Abbildung 5.14). Fir den kleinen Detek-
torabstand erkennt man bei ¢ > 0,22 nm~! das Streubild fiir gequollene Mizellen,
welches in diesem ¢-Bereich hauptsachlich durch den Formfaktor definiert ist. Fiir
q < 0,22 nm~! jedoch zeigt sich der, fiir fraktale Aggregate typische, Anstieg zu klei-
neren ¢ hin. Dies deutet auf kinetische Prozesse hin, die bei beiden Detektorabsténden
unterschiedlich verlaufen und damit die Auswertung der Kurven erschweren. Zur Mo-
dellierung der Vorwartsstreuung kénnen entweder der Formfaktor fiir sehr polydisperse
Mizellen (o > 1,9!) oder der Strukturfaktor fiir fraktale Aggregate verwendet werden.
Zur Auswertung wurde die zweite Variante gewéhlt, da hohe Polydispersitaten fiir die

Stabilitdt des Fits nachteilig sind und die Kombination von Form- und Strukturfaktor
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kompliziert wird (siche Abschnitt 2.13). Ein Nachteil des Strukturfaktors fiir fraktale
Aggregate ist, dass der schwache Peak bei ¢ = 0,25 nm ™! nicht wiedergegeben werden
kann. Im Laufe der Kinetikmessung egalisiert sich der Versatz der beiden Detekto-
rabstinde, so dass das Modell fiir Cluster aus dicht gepackten Mizellen verwendet

werden kann.

5.6.1 Mizellkollaps

Abbildung 5.15 b) zeigt die Entwicklung der Radien. Im Vergleich zu ¢ = 50 mg/ml sind
gequollene Mizellen nicht erkennbar, da Sga auch rg beeinflusst und den Formfaktor
dominiert. rg liegt im ersten Regime zwischen 5,8 und 6,6 nm. Ab t = 5,8 s zeigt
sich die bekannte Relaxation der Mizellschale, wobei rg in diesem Zeitintervall von
6,1 auf 7,9 nm und rgk von 5,8 auf 7,1 nm zunehmen. Unterschiede zwischen beiden
Konzentrationen fiir dieselbe Sprungtiefe zeigen sich im Volumenanteil 7, welcher bei ¢
= 50 mg/ml kontinuierlich abféllt, wohingegen 7 bei ¢ = 200 mg/ml im zweiten Regime
zuerst konstant um 0,43 liegt und ab t = 49 s dann auf 0,48 zunimmt (Abbildung 5.15
¢)). Die Packungsdichte der Mizellen erhoht sich also wahrend die Koagulation zu noch

groferen Clustern ablauft.

5.6.2 Clusterbildung und -wachstum

Aufgrund der unzureichenden Ubereinstimmung der Kurven fir beide Detektorab-
stdnde ist vor allem die Grofle der Aggregate r¢; bis zu t = 2,8 s mit groflen Fehlern
behaftet (Abbildung 5.15 d)). Um die Konvergenz der Fits tiberhaupt zu ermoglichen,
wurde die maximale Clustergrofle mit 100 nm und die minimale fraktale Dimension
mit di = 1 festgelegt. Ab t = 1,8 s ist ein Anstieg von df wahrnehmbar. r¢; verringert
sich erst ab t = 3,6 s auf 48 nm und nimmt dann bis zum Ende des ersten Teilab-
schnitts auf 23 nm ab. Anschliefflend steigt ¢ an, bis das weitere Wachstum wegen
des eingeschrankten ¢-Bereichs nicht mehr nachverfolgt werden kann. Bemerkenswert
ist, dass auch hier, wie beim Sprung von 30 auf 35 °C fiir ¢ = 200 mg/ml, eine tem-
porédre Verlangsamung des Wachstums bei t = 33 s auftritt. Auch hier fillt dieser
Effekt mit dem Beginn der Koagulation zusammen. In Abbildung 5.15 e) ist ferner
erkennbar, dass die Cluster im dritten Teilbereich rauer werden (o < 4) und diese
Oberflichenédnderung zwischen t = 27 und 59 s wahrend der beginnenden Koagula-
tion stoppt. Die Rauigkeit nimmt dann voriibergehend wieder zu und, wie bei ¢ =

50 mg/ml fir die selbe Sprungtiefe, steigt o anschlieflend auf ca. 4 an. Am Ende der
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Abb. 5.15: Ergebnisse
fir Radien wund Pa-
ckung der Mizellen fiir
P(S11-ds-b-NIPAMy;5-

b—SH-dg) mit ¢ = 200

mg/ml
a) Temperaturprofil
mit Starttemperatur

20,0 °C und Endtem-
peratur 42,8 °C sowie
zugehorigem Fit nach
Gleichung 5.6 (rot)

b) Mizellradius (blau)
und Kernradius
(schwarz) aus  Pyig;
Hartkugelradius  (griin)
aus Spi

c)  Volumenanteil 7
(griin) aus Sk

d) rcp (gefiillte Quadra-
te) aus Sy und Pey und
ds (leere Quadrate) aus
SFR

e) Kq (gefillte Qua-
drate) und «a (leere
Quadrate) aus FPr); die
farbigen Linien geben
die Unterteilung in ver-
schiedene  Teilbereiche
an.
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Messung liegen also wieder Cluster mit glatter Oberfliche im System vor.

5.7 Der Temperatursprung einer konzentrierten

mizellaren Losung von 30 auf 45 °C

() (cm™)

g (hm™)

Abb. 5.16: SANS-Kurven fiir einen Temperatursprung von 29,6 auf 42,8 °C; ¢ = 200 mg/ml;
die vier Teilbereiche sind durch unterschiedliche Farben hervorgehoben.

Wie bei ¢ = 50 mg/ml liegen fiir einen Temperatursprung von 30 auf 45 °C bei der
konzentrierten mizellaren Losung keine gequollenen isolierten Mizellen, sondern gleich
Cluster aus kollabierten Mizellen zu Beginn der Kinetikmessung vor. Dies zeigt sich
im Anstieg der Intensitat bei kleinen g (Abbildung 5.16). Nach dem Ende des ersten
Regimes beobachtet man die Entstehung eines Korrelationspeaks bei ¢ = 0,5 nm™*
und die Vorwértsstreuung nimmt weiter zu. Im dritten Regime nimmt die Intensitat
der Streuung bei kleinen ¢, hervorgerufen durch die Koagulation der Cluster, ab. Fer-
ner erreicht der Korrelationspeak eine konstante Hohe und Position und deutet damit

die abgeschlossenen Umordnung der Mizellen in den Clustern an.
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5.7.1 Mizellkollaps

Der Radius rg der kollabierten Mizellen bewegt sich mit 5,4 - 6,3 nm im ersten Teilbe-
reich im iiblichen Rahmen. Wie bei allen anderen Kinetikmessungen setzt anschliefend
die Relaxation der mizellaren Schale von 6,0 auf 7,7 nm ein (Abbildung 5.17 b)). Der
Hartkugelradius ryx steigt analog dazu auch von 6,0 auf 7,2 nm an (Abbildung 5.17
¢)). Im Vergleich zur niedrigeren Konzentration, bei der der Volumenanteil 7 zuerst
leicht geschwankt und sich dann bei 0,50 stabilisiert hat, beobachtet man hier eine
Abnahme von 7 von 0,57 auf 0,38 im zweiten Teilabschnitt und einen Anstieg im
letzten Bereich auf 0,50. Bei ¢ = 50 mg/ml findet also auch nach der Koagulation
praktisch keine Verdichtung der Cluster statt, wohingegen hier die Packungsdichte
der Mizellen bei der einsetzenden Koagulation erst ab, und dann wieder zunimmt.
In den endgiiltig vorliegenden Clustern herrscht fiir beide Konzentrationen dieselbe

Anordnung der Mizellen vor.

5.7.2 Clusterbildung und -wachstum

Wie in Abbildung 5.17 d) gut zu erkennen ist, weisen die zu Beginn der Messung
auftretenden Aggregate eine Grofle um r¢; = 21 — 27 nm auf. In dieser Gréflenordnung
liegen auch die Aggregate fiir ¢ = 50 und 200 mg/ml sowohl fiir den Sprung von 30
auf 45 °C als auch von 20 auf 45 °C. Die fraktale Dimension nimmt hier, wie in
allen behandelten Konzentrationen und Sprungtiefen, zu. ds steigt von 2,0 auf 2,6 an.
Anschlieffend wachsen die Cluster linear auf 70 nm an, bis ihr Wachstum, aufgrund
des eingeschranken SANS-Fensters, nicht mehr nachvollzogen werden kann. Ab 10,9
s nach der Injektion, also etwas spéater als bei der niedrigeren Konzentration (t =
6,7 s), setzt die Koagulation der Cluster ein (Abbildung 5.17 e)). Der Dichtegradient,
der im Anfangsstadium der Cluster (t = 0,8 s) im zweiten Teilbereich sichtbar war,
verschwindet und die Oberflaichenstruktur der Cluster wird bis zu t = 420 s sogar
rauer. Diese Information kann aus dem Exponenten a abgeleitet werden, welcher im
beschriebenen Zeitbereich von 4,2 auf 3,5 abfallt. Zum Ende der Messung hin bildet
sich aber wieder ein Dichtegradient aus und «a steigt erneut auf 4,2 an. Das selbe
Verhalten zeigte sich fiir ¢ = 50 mg/ml, auch wenn dort ein noch stérkerer Gradient
auftrat (o =4,9).
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Abb. 5.17: FErgebnisse
fir Radien wund Pa-
ckung der Mizellen fiir
P(S11-dg-b-NIPAMo; g-

b—SH-dg) mit ¢ = 200

mg/ml
a) Temperaturprofil
mit Starttemperatur

29,6 °C und Endtem-
peratur 42,8 °C sowie
zugehorigem Fit nach
Gleichung 5.6 (rot)

b) Mizellradius (blau)
und Kernradius
(schwarz) aus  Pypg;
Hartkugelradius ~(griin)
aus Suk

c¢)  Volumenanteil 7
(griin) aus Spk

d) rc (gefiillte Quadra-
te) aus Sy und Py und
ds (leere Quadrate) aus
SFR

e) Kq (gefillte Qua-
drate) und a (leere
Quadrate) aus Pcj; die
farbigen Linien geben
die Unterteilung in ver-
schiedene  Teilbereiche
an.
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5.8 Der Temperatursprung einer verdiinnten mizellaren
Losung von 30 auf 35 °C

I(q) (cm™)

g (hm”)

Abb. 5.18: SANS-Kurven fiir einen Temperatursprung von 29,6 auf 34,6 °C; ¢ = 20 mg/ml;
die vier Teilbereiche sind durch unterschiedliche Farben hervorgehoben.

Auch in der niedrigsten Konzentration zeigt P(S;1-dg-b-NIPAMg;s-b-S11-dg) fiir einen
Temperatursprung von 30 bis 35 °C das gleiche Verhalten wie in héheren Konzentratio-
nen. Die gequollenen Mizellen fithren zu Beginn der Kinetikmessungen zu klassischen
Streukurven fiir Kern-Schale-Mizellen mit fliissigkeitsartiger intermizellarer Korrelati-
on. Ist die PT erreicht, so beobachtet man einen, durch die Bildung lose gepackter Clus-
ter aus kollabierten Mizellen verursachten, Anstieg der Intensitit bei ¢ < 0,25 nm™!
im zweiten Regime (Abbildung 5.18). Anschlieflend wéchst die Intensitéat bei kleinen
q an und im vierten Teilbereich tritt wie bei den hoheren Konzentrationen ein Kor-

L auf, welcher durch die dichte Packung der Mizellen

relationspeak bei ¢ = 0,5 nm™
in den Clustern hervorgerufen wird. Ferner wird ein leichter Abfall der Intensitéit der
Vorwartsstreuung wahrgenommen, welcher durch die Koagulation der Cluster hervor-

gerufen wird.
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5.8.1 Mizellkollaps

Wie bei den vorher besprochenen Konzentrationen werden auch hier gequollene Mi-
zellen im ersten Regime des Sprungs von 30 auf 35 °C beobachtet. Aufgrund der
niedrigeren Konzentration ist der Mizellradius mit rg = 18,5 nm grofler als der fiir
¢ = 50 mg/ml und ¢ = 200 mg/ml (Abbildung 5.19 b)). Mit zunehmender Zeit, und
damit auch Temperatur, nimmt rg auf 16,7 nm ab, bis er an der PT stark abfillt
(r¢ = 6,5 nm). Im zweiten Regime bleibt rg anndhernd konstant. AnschlieBend tritt
abermals der fiir alle Spriinge und Konzentrationen beobachtete Relaxationseffekt der
Mizellschale auf, wobei rg bis zum Ende der Kinetikmessung hin wieder auf 7,0 nm an-
steigt. Der Hartkugelradius ryx zeigt fast identisches Verhalten. Sein Abfall zu Beginn
ist ausgeprégter als der von rg, da rgx um fast 3 nm von 13,4 auf 10,7 nm abnimmt.
Im zweiten Regime kann er, wie bereits bei den anderen Spriingen besprochen, nicht
bestimmt werden. Im dritten und vierten Regime ist die Relaxation auch fir rgk of-
fensichtlich, was mit einer leichten Erholung von ryx von 6,0 auf 6,6 nm einhergeht.
Der Volumenanteil 1 entwickelt sich wie erwartet im Zeitverlauf der Kinetik. Zuerst
nimmt 7 von 0,35 auf 0,20 zur PT hin ab (Abbildung 5.17 ¢)). Nach der Bildung von
Clustern aus dicht gepackten Mizellen wird n mit 0,35 bestimmt und steigt danach
auf 0,47 bei ungefihr 200 s an. Zum Ende des vierten Teilbereichs hin zeigt sich ein
schwacher Abfall auf n = 0,45.

5.8.2 Clusterbildung und -wachstum

Abbildung 5.19 d) zeigt, dass auch die Clusterbildung analog zu den beiden hoher
konzentrierten Losung ablduft. Sobald die Mizellen kollabiert sind (t = 6,4 s), findet
man die ersten Cluster in Losung, welche von 9.8 nm auf ca. 20 nm anwachsen. Thre
fraktale Dimension d; nimmt zuerst von 2,4 auf 2,1 ab, um dann stetig anzusteigen.
Bis d¢ = 3 erreicht ist, stoppt ihr Wachstum, d. h. auch hier ordnen sich die Mizellen
in den Clustern, die dadurch dichter werden, erst um. Im Vergleich zu ¢ = 50 mg/ml
und ¢ = 200 mg/ml, bleibt df = 3 im Zeitbereich 22 s < t < 33 s, wobei sich noch
kein Korrelationspeak zeigt. Erst nachdem die Cluster im zweiten Teilbereich auf eine
Grofle von 28,2 nm angewachsen sind, tritt dieser Peak auf. Das Clusterwachstum
kann danach bis r¢p = 67,5 nm bei t = 141 s weiterverfolgt werden. Die Konstante
der Vorwértsstreuung K¢ nimmt bis t = 106 s zu, was einer VergroBerung der spezi-
fischen Oberflache im System entspricht (Abbildung 5.19 e)). Der nachfolgende Abfall

von Ky ist, wie bereits mehrfach erlautert wurde, auf die Koagulation der Cluster
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Abb. 5.19: Ergebnisse
fir Radien wund Pa-
ckung der Mizellen fir
P(Sn—dg—b—NIPAMglg—
b—SH—dg) mit ¢ = 20
mg/ml

a) Temperaturprofil
mit Starttemperatur
29,6 °C und Endtem-
peratur 34,6 °C sowie
zugehorigem Fit nach
Gleichung 5.6 (rot)

b) Mizellradius (blau)
und Kernradius
(schwarz) aus  Pyg;
Hartkugelradius (griin)
aus Sgk

c¢)  Volumenanteil 7
(griin) aus Suk

d) ra (gefiillte Quadra-
te) aus und Py und
ds (leere Quadrate) aus

e) Kcp (gefillte Qua-
drate) und «a (leere
Quadrate) aus Pcj; die
farbigen Linien geben
die Unterteilung in ver-
schiedene  Teilbereiche
an.
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zuriickzufiihren. FEine weitere Gemeinsamkeit mit den anderen Konzentrationen zeigt
sich in der Entwicklung des Exponenten der Vorwartsstreuung «. Zu Beginn des drit-
ten Teilbereichs ist @ = 4, 3, d. h. die Cluster weisen einen Dichtegradienten an ihrer
Oberflache auf. Bis zum Ende der Kinetikmessung hin fallt o auf 3,5 ab, was auf eine
raue Oberfliche der Cluster hinweist. Im Zeitbereich 200 s < t < 700 s findet man
jedoch ein sehr schwach ausgeprégtes Plateau in a.. Nach der beginnenden Koagulation
tritt also eine zusitzliche Anderung der Oberflichen der Cluster auf, welche zuséitzlich

mit einer scheinbaren Verringerung von r¢; einhergeht.

5.9 Einfluss der Konzentration und Temperatur auf

Relaxation des Mizellradius

In allen bis jetzt besprochenen Messreihen ergab sich, dass die Mizellschalen an der
PT umgehend kollabieren, wobei die Kinetik dieses Kollapses im SANS-Experiment
nicht aufgelost werden kann. Anschliefend zeigt sich ein Relaxationsprozess, bei dem
der Radius der Mizellschale leicht zunimmt. Diese Relaxation spiegelt sich auch in der
Wechselwirkung zwischen den Mizellen wider, da auch fiir den Hartkugelradius ein
Anstieg zu leicht héheren Werten beobachtet wird. Es stellt sich nun die Frage, ob
dieser Prozess auf die Kinetik der Bildung der Cluster und ihr Wachstum oder auf
die Temperatur, welche nach der Injektion ansteigt, zuriickzufiihren ist. Um diesen
Sachverhalt zu klaren, mitssen die Mizellradien in Abhéngigkeit von der Tempera-
tur dargestellt werden. Dazu wurden die Temperaturprofile durch eine Funktion der

folgenden Form gefittet:
T(t) =To+ k1 [1 — exp(—t/71)] + ko [1 — exp(—t/73)] (5.6)

Tabelle 5.2 zeigt die aus dieser Funktion erhaltenen Parameter fiir die verschiedenen
Sprungtiefen, woraus anschlieSend die Werte fiir rg als Funktion von 7" errechnet wur-

den. In Abbildung 5.20 sind rg fir alle Sprungtiefen und Konzentrationen dargestellt.

Sprung | Ty (°C) k1 (°C) 7 (s™1) k2 (°C) 1 (57
30-35°C | 29,881 3,477 48,985 1,187 1,996
20-45°C | 22424 12,501 45,075 7,860 0,640
30-45°C | 30,775 7,860 40,505 4,202 1,149

Tab. 5.2: Parameter aus Fit an Temperaturprofile
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Hier fallt zuerst auf, dass fiir den Sprung von 30 auf 35 °C die Entwicklung von rg fiir
alle Konzentrationen Unterschiede zeigt. rg wéchst in der Temperaturspanne von 31,5
auf 34,6 °C fiir alle Konzentrationen zwar linear an, die Steigungen fiir ¢ = 20 mg/ml
und ¢ = 50 mg/ml sind mit 0,68 nm/°C bzw. 2,13 nm/°C jedoch deutlich geringer
als die 3,81 fir ¢ = 200 mg/ml. Ferner ist rg fiir die hohere Konzentration grofier.
Beim Temperatursprung 20 - 45 °C wird der Vergleich zusétzlich erschwert, da die Ki-
netikmessungen fiir beide Detektorabsténde fir ¢ = 200 mg/ml nicht reproduzierbar
waren (siche Abschnitt 5.6). Die konzentrierte Losung zeigt ein exponentielles Wachs-
tum von rg, wohingegen die niedrigere Konzentration einen linearen Anstieg vermuten
lasst. Beim Sprung 30 - 45 °C sind auch deutliche Unterschiede zu erkennen. Zum
einen ist hier rg fir ¢ = 200 mg/ml durchwegs kleiner als fiir ¢ = 50 mg/ml und zum
anderen zeigt sich bei der hoheren Konzentration ein verzogertes Wachstum von rg,
welches sich bei der Endtemperatur fortsetzt und damit auf einen kinetischen Effekt

anstatt eines Temperatureffekts hinweist.

a) b) C)

5 I Ll I Ll I Ll I Ll I Ll
30 31 32 33 34 3525 30 35 4030 33 36 39 42

T(°C)

Abb. 5.20: Mizellradien als Funktion der Temperatur fiir Temperaturspriinge von a) 30-35
°C, b) 20-45 °C, ¢) 30-45 °C fir ¢ = 20 mg/ml (leere Dreiecke), ¢ = 50 mg/ml (gefiillte Qua-
drate) und ¢ = 200 mg/ml (leere Kreise). Rote Linien sind lineare Fits und charakterisieren
die Relaxation des Mizellradius.
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5.10 Beschreibung des Clusterwachstums

Das anféangliche Clusterwachstum, welches gleichzeitig mit dem Kollaps der Mizell-
schale einsetzt, lasst sich nicht allgemein beschreiben. Fiir Temperaturspriinge von 30
auf 35 °C findet man, wie in den vorherigen Abschnitten gezeigt, zuerst eine Zunahme
der Grolen der fraktalen Aggregate, wobei deren Wachstum anschlieBend zugunsten
einer Verdichtung stoppt. Wird die Temperatur von 20 auf 45 °C erhoht, zeigt sich
eine gleichzeitige Zunahme der Aggregatsgrofie und -dichte. Beim Temperatursprung
von 30 auf 45 °C findet man bereits zu Beginn der Kinetikmessung fraktale Aggregate,
die sich verdichten, aber sich dabei kaum vergroflern. Den ersten Schritt des fraktalen
Wachstums, welcher wohl stark durch die Verbriickung der Mizellen untereinander
bestimmt wird, bildet keine der bekannten Theorien zufriedenstellend ab. Nach dem
anfénglichen Wachstum bzw. der Verdichtung findet in allen untersuchten Systemen ei-
ne weitere Vergroflerung der Cluster statt, bei der sich die zeitlichen Verlaufe &hnlicher
sind als zu Beginn der Kinetikmessungen. Sobald die Koagulation einsetzt, kommt es
aber zur Gelbildung, welche die theoretische Betrachtung des Wachstums verhindert.
Zur Beschreibung der Aggregation von kolloidalen Teilchen kénnen zwei grundsétzlich

unterschiedliche Modelle dienen, welche im Folgenden erlédutert seien.

Zur Aggregation miissen zwei Teilchen aufeinander treffen und aneinander haften
bleiben. Besitzen diese Teilchen die gleiche Ladung oder ist ihr attraktives Potential im
Vergleich zu ihrer Bewegungsenergie zu gering, kommt es nicht bei jeder Teilchenkol-
lision zur Aggregation. Da die Kinetik der Zusammenlagerung der Teilchen in diesem
Fall von der Wahrscheinlichkeit der Aggregation und damit der Rate der Zusammen-
lagerung abhéngt, bezeichnet man einen solchen Mechanismus als raten-limitierte kol-
loidale Aggregation (rate-limited colloidal aggregation = RLCA) [LLW*89, LLW*90].
Wird aber davon ausgegangen, dass jede Teilchenkollision zur Bildung von Aggregaten
fithrt, sind die Wachstumsprozesse nur davon abhangig, wie neue Teilchen nachgelie-
fert werden konnen, d. h. wie schnell sie in der Losung diffundieren. Hierbei wird von
der diffusions-limitierten kolloidalen Aggregation (diffusion-limited colloidal aggrega-
tion = DLCA) gesprochen [WHLS84, BAYJB97]. Beide Mechanismen unterscheiden
sich in der Zeitabhangigkeit der Zunahme des Clusterradius r¢;. Im Falle von RLCA
erwartet man, dass r¢ exponentiell mit der Zeit ¢ anwéchst (siehe Gleichung 5.7),

wohingegen 7¢; bei DLCA einem Potenzgesetz folgt (siehe Gleichung 5.8).

ro = ARLCA . eXp<t/T> (57)
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Agrpca ist hier die Skalierungskonstante und 7 die Wachstumskonstante, wobei jene
von der Haftwahrscheinlichkeit abhéngt.

In den in dieser Dissertation besprochenen Systemen wird RLCA-Verhalten jedoch
nicht erwartet, da die Cluster aus kollabierten Mizellen oberhalb der PT nicht durch
Ladungen stabilisiert werden kénnen und deshalb durch den stark hydrophoben Cha-
rakter bei Kollisionen stets aneinander haften bleiben. Die zeitabhédngige Entwicklung
der Clustergréfien kann jedoch mithilfe der DLCA beschrieben werden.

80

1a) b) c)

L L L L L L L L L U e D D D D DL DL |

20 40 60 80 1001201405 10 15 20 25 30 350 2 4 6 8 10
t(s) t(s) t(s)

Abb. 5.21: Clustergrofien r¢; als Funktion der Zeit fiir Temperaturspriinge von a) 30-35

°C, b) 20-45 °C, ¢) 30-45 °C fiir ¢ = 20 mg/ml (Dreiecke), ¢ = 50 mg/ml (Quadrate) und

¢ = 200 mg/ml (Kreise). Die roten Linien sind Fits von Gleichung 5.8 an die experimentellen

Werte.

8
4COI<:BT> (5.8)

rer = Aprea - t7 mit  Appea = <377M
0

Hier ist die Skalierungskonstante Appca, wie in der Gleichung dargestellt, abhéingig
von der anfédnglichen Konzentration der Cluster Cy, der Temperatur T', der Viskositat
des Mediums 7 und der Masse der Cluster zu Beginn M,. Cj ist in den hier vorlie-
genden Messungen aber nicht bekannt. Ferner ist 7" wahrend der Messungen nicht
konstant und deshalb nimmt auch 7 kontinuierlich ab. Da deshalb eine genaue Inter-
pretation von Appca nicht moglich ist, wird es im weiteren Text nicht diskutiert. Die
Wachstumskonstante § = 1/d; ist umgekehrt proportional zur fraktalen Dimension dg

der Cluster. In der Arbeit von Weitz et al. [WHLS84] wird 5 = 0, 57 vorhergesagt und
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experimentell fiir Goldnanopartikel mit 0,56 bestimmt.

In Abbildung 5.21 sind die Clustergroflen als Funktion der Zeit fiir den zweiten
Wachstumsprozess, welcher im dritten Regime (30 - 35 °C, 20 - 45 °C) bzw. im zwei-
ten Regime (30 - 45 °C) stattfindet, gezeigt. Aus den Fits von Gleichung 5.8 an die

experimentellen Daten ergeben sich die Wachstumskonstanten  aus Tabelle 5.3.

¢ (mg/ml) | B (30-35°C) J (20-45°C) B (30-45°C)
20 0,64 + 0,01
50 0,60 £ 0,01 0,31 £ 0,08 0,36 =+ 0,02
200 0,48 £ 0,01 0,45+ 0,01 0,26 % 0,01

Tab. 5.3: Wachstumskonstanten S fiir verschiedene Sprungtiefen und Konzentrationen c
erhalten aus Fit von Gleichung 5.8 an r¢; aus dem 3. (30-35 °C und 20-45 °C) bzw. 2.
Regime (30-45 °C).

Aus den Daten ist deutlich ersichtlich, dass sich nur fiir Polymerlésungen mit ¢ = 20
und 50 mg/ml beim Temperatursprung von 30 auf 35 °C mit § = 0,60 £+ 0,1 und
0,64 £ 0,1 den vorhergesagten Exponenten &hnliche Werte ergeben. Die erhaltenen
Parameter stimmen also gut mit der Theorie und anderen bekannten Kolloidsystemen
iiberein. Dass sie etwas hoher als in der Theorie liegen, ldsst sich auf die Tempera-
tur wiahrend der Kinetik zuriickfiihren. Wahrend in der Theorie eine gleichbleiben-
de Temperatur angenommen wird, steigt sie in den hier gezeigten Kinetikmessungen
noch an. Fiir ¢ = 200 mg/ml erhdlt man niedrigere Werte fiir 8 und auch fur groBlere
Sprungtiefen von 20 bis 45 °C und 30 bis 45 °C folgt das Clusterwachstum nicht der
theoretischen Vorhersage. Fiir die hochste Konzentration kann die Abweichung von
der Theorie folgendermafen erkliart werden: Aufgrund der hohen Konzentration ist
die Wahrscheinlichkeit, dass mehrere Mizellen verbriickt sind hoher als bei niedrigeren
Konzentrationen. Der hohe Grad an Verbriickungen fithrt zur Einschrankung der Dif-
fusion von einzelnen Mizellen und somit ist der klassische DLCA-Mechanismus nicht
mehr anwendbar. An dieser Stelle sollte zudem angemerkt werden, dass die Messun-
gen an kolloidalen Systemen in den oben genannten Arbeiten bei Konzentrationen
im milli- bis hin zum mikromolaren Bereich durchgefithrt wurden und keine Daten
oder Prognosen fiir stark konzentrierte Losungen diskutiert wurden. Fiir die grofleren
Sprungtiefen kann die Abweichung von der Theorie nicht mit dem zunehmenden An-
teil von Verkniipfungen begriindet werden. Jedoch ist die es wahrscheinlich, dass die
DLCA-Theorie hier wegen der starken Temperaturanstiege nicht angewendet werden

kann.
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5.11 Entwicklung des Volumenanteils

Da nun deutliche Unterschiede im Clusterwachstum fiir verschiedene Konzentrationen
herausgearbeitet wurden, soll die Anordnung der Mizellen in den Clustern nidher be-
leuchtet werden. Es ist zu erwarten, dass die intermizellare Ordnung stark von der

Kinetik des Clusterwachstums abhéngt.
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Abb. 5.22: Volumenanteile n aus Hartkugel-Strukturfaktor (Gleichung 2.27) als Funktion
der Zeit nach der Injektion t fiir Temperaturspriinge von a) 30-35 °C, b) 20-45 °C, ¢) 30-45
°C fiir ¢ = 20 mg/ml (Dreiecke), ¢ = 50 mg/ml (Quadrate) und ¢ = 200 mg/ml (Kreise).

Betrachtet man den Volumenanteil 7, der die Packungsdichte der Mizellen unter-
und oberhalb der PT beschreibt, so findet man sehr dhnliches Verhalten fiir Systeme
unterschiedlicher Konzentrationen bei denselben Sprungtiefen. Abbildung 5.22 zeigt
die Zeitabhangigkeit von 7 fiir alle Sprungtiefen. Dort ist klar erkennbar, dass n mit
steigender Polymerkonzentration zunimmt. Ferner ist n unterhalb der PT im gequol-
lenen Zustand immer kleiner als im kollabierten, da dort die Mizellen in Clustern
immer dichter gepackt sind als in der Losung. n fallt zudem kurz vor Erreichen des
Phaseniibergangs stark ab und ist im Bereich der Kinetik, in dem das Fraktalmodell
(Gleichung 2.30) angewendet wird, nicht bestimmbar. Bemerkenswert ist jedoch, dass
die Entwicklung von 7 oberhalb der PT stark von der Zieltemperatur abhéngt. Fiir
den Sprung von 30 auf 35 °C steigt n zuerst nach der PT an und féllt anschlieSend
leicht ab. Fiir ¢ = 20 und 50 mg/ml erhélt man praktische dieselben Packungsdichten,
wobei fiir ¢ = 200 mg/ml deutlich héhere Werte erhalten werden. Der anfiangliche An-
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stieg von 7 direkt nach Uberschreiten der PT tritt bei den Spriingen von 20 auf 45 °C
und von 30 auf 45°C nicht auf. Nur der leichte Riickgang ist dort wieder sichtbar. Dies
ist darauf zuriickzufithren, dass bei den hohen Zieltemperaturen die Verdichtung der
fraktalen Aggregate noch nicht abgeschlossen ist. Die Starttemperatur hat also kaum
Einfluss auf die Strukturen, die am Ende der Kinetik gebildet werden. Diese starke
Abhéangigkeit der Kinetik von der Ziel- aber nicht von der Starttemperatur wurde auch
in PNIPAM-Mikrogelen [MT88] beobachtet und steht im Einklang mit den Befunden

in dieser Dissertation.

5.12 Dichtegradient und Oberflachenrauigkeit

Wie die Packungsdichte, wird auch die Oberflichenstruktur der Cluster durch die
unterschiedliche Kinetik ihres Wachstums beeinflusst. Im Folgenden wird die Ober-
flachenbeschaffenheit als Funktion der Sprungtiefe sowie der Konzentration naher dis-
kutiert.
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Abb. 5.23: Exponenten der Vorwirtsstreuung (Gleichung 2.17) « als Funktion der Zeit fiir
Temperaturspriinge von a) 30-35 °C, b) 20-45 °C, ¢) 30-45 °C fiir ¢ = 20 mg/ml (Dreiecke),
¢ = 50 mg/ml (Quadrate) und ¢ = 200 mg/ml (Kreise).

Abbildung 5.23 zeigt die Exponenten der Vorwartstreuungen, aus denen die Ober-
flacheninformationen gewonnen werden kénnen. Wird die Temperatur von 30 auf 35 °C
erhoht, werden zu Beginn Cluster beobachtet, die einen Konzentrationsgradienten an

ihrer Oberflache (a > 4) aufweisen. Dieser wird durch die unterschiedliche Hydratisie-
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rung der Mizellen nahe der Oberfliche und weiter im Inneren der Cluster hervorgeru-
fen. An dieser Stelle soll angemerkt werden, dass die Langenskala auf der der Gradient
beobachtet wird, nicht bestimmt werden kann, weil das exakte Dichteprofil unbekannt
ist und K¢ aufgrund der Kugelndherung ungleich der Porodkonstante ist [KMS80].
Im Laufe der Messung nimmt « ab, was das Verschwinden des Gradienten bzw. eine
Kompensation des Gradienten durch verstarkte Oberflichenrauigkeit andeutet. Fiir
alle drei Konzentrationen beobachtet man zwischenzeitlich eine Schulter bzw. einen
Peak, was auf eine zusédtzliche Oberflaichenumwandlung hinweist. Fiir die Spriinge
von 20 auf 45 °C nimmt zuerst die Rauigkeit ab, d. h. « steigt an und anschlieend
folgt einem schwachen Abfall von « eine finaler Anstieg. Am Ende der Messungen
herrschen dann Cluster vor, die eine glatte Oberfliche aufweisen bzw. deren Ober-
flichenrauigkeit durch einen Konzentrationsgradienten kompensiert wurde. Fir die
Temperaturspriinge von 30 auf 45 °C zeigt sich tendenziell dieselbe Entwicklung von
«, jedoch bildet sich zum Ende der Kinetikmessung hin ein starker Konzentrations-
gradient an der Oberflache aus (« = 5,0 fiir ¢ = 50 mg/ml). Wie bei 7 ist der Verlauf
von a zum Endzustand hin stark von der Zieltemperatur abhingig. Der Konzentra-
tionsgradient am Ende der Kinetik kann durch Verglasung des PNIPAM bei hoheren
Temperaturen erklért werden. Dabei bildet das PNIPAM im Kern der Cluster eine fiir
Wasser undurchdringliche Schicht, die den Ausgleich des Wassergehalts der inneren
mit dem der &ufleren Regionen der Cluster verhindert und damit zu unterschiedlicher
Hydratisierung der Mizellen in Abhéangigkeit von der Entfernung zum Clustermittel-
punkt fiihrt. Die Verglasung von PNIPAM bei hoheren Temperaturen wurde auch in
anderen Arbeiten von Kujawa et al. [KATW06, KTW06] nachgewiesen.

5.13 Zusammenfassung der Kinetik der strukturellen
Anderungen in thermoresponsiven

Triblockcopolymerlosungen

In diesem Kapitel wurde die Untersuchung der strukturellen Ubergénge in thermore-
sponsiven Triblockcopolymerlosungen mit SANS-Messungen durchgefiihrt. Die hohe
Zeitauflosung war in diesem Experiment nur moglich, da durch die partielle Deuterie-
rung und DO als Losungsmittel ein hoher Kontrast zwischen den Kompartimenten
des Systems verwirklicht werden konnte und damit die Streuintensitdt am Hochfluss-

Kleinwinkelstreuinstrument D22 ausreichen hoch war.
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1. Regime 2. Regime 3. Regime 4. Regime

29,6 °C—-42,8°C

29,6°C-34,6°C;20,0°C-42,8°C

Abb. 5.24: Schema des Mizellkollapses und der Clusterbildung.

Allen bis hierher besprochenen Polymerlosungen in verschiedenen Konzentration
und den unterschiedlichen Sprungtiefen ist gemein, dass die Mizellschalen kollabieren
und sich die Mizellen anschliefend zu Clustern zusammenlagern. In den Spriingen
von 30 auf 35 °C und 20 auf 45 °C befindet sich die Losung fiir einen bestimmten
Zeitraum unterhalb der PT des Systems, sodass Mizellen mit gequollenen Schalen be-
obachtet werden. In Abbildung 5.24 ist dieser Zustand mit 1. Regime bezeichnet. Mit
ansteigender Temperatur nimmt in allen Messreihen der Mizellradius aufgrund der
Schrumpfung der Schale ab. Der Kollaps der Mizellschalen selbst kann jedoch nicht
aufgelost werden, da die Schaltzeiten der Schalenbereiche wegen ihrer Langenskalen
im Nanometerbereich kleiner als die Zeitintervalle zwischen den Messpunkten sind.
Wird die PT {iberschritten, beobachtet man in allen Fallen die Bildung fraktaler Ag-
gregate aus kollabierten Mizellen (2. Regime). Wird der Temperatursprung von 30 auf
45 °C durchgefiihrt, zeigen sich jedoch bereits zu Beginn der Messung kollabierte Mi-
zellen und fraktale Aggregate. Das Wachstum und die Verdichtung dieser Aggregate
kann nicht mithilfe einer generellen Theorie beschrieben werden, da sich das System
durch die intermizellaren Verbriickungen stark von klassischen kolloidalen Systemen

unterscheidet.

Ist die Verdichtung abgeschlossen, beobachtet man weiteres Wachstum zu grofieren
Clustern (3. Regime), wobei anschlieflend deren Koagulation einsetzt und es zur Gel-
bildung kommt (4. Regime). Der zweite Wachstumsschritt der Cluster kann fiir nied-
rige Sprungtiefen und Konzentrationen von ¢ = 20 mg/ml und 50 mg/ml durch die
DLCA-Theorie quantitativ gut beschrieben werden. Die Anwendung dieser Theorie

ist jedoch nicht moglich, wenn stark konzentrierte mizellare Losungen oder die Kine-
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tik fiir hohe Sprungtiefen untersucht werden soll. Im ersten Fall verhindert der hohe
Grad von intermizellaren Verbriickungen die freie Diffusion der Mizellen, im zweiten
Fall lasst die stetige Temperaturerhohung in den Polymerlosungen die Anwendung der
DLCA-Theorie, welche nur fiir Systeme bei konstanten Temperaturen giiltig ist, nicht
zu.

Bei naherer Betrachtung der Packungsdichten der Mizellen in den Clustern, zeigt
sich eine starke Abhéangigkeit der finalen Strukturen von der Zieltemperatur. Ferner
zeigt sich ein dhnlicher Trend fiir die Oberflachenbeschaffenheit, welche durch die Ver-
glasung der PNIPAM-Ketten in den Clustern bei hohen Temperaturen erklart werden
kann. Weitere Untersuchungen mit komplementéren Methoden wéren hier d&uflerst hilf-
reich, um den Dichtegradienten, der zum Ende der Kinetik hin nur bei Spriingen auf

45 °C auftritt, ndher zu bestimmen.
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6 Segmentdynamik in
PNIPAM-basierten Di- und

Triblockcopolymeren

In den vorherigen Kapiteln wurde gezeigt, dass in mizellaren Losungen aus thermo-
responsiven Di- und Triblockcopolymeren ein Schrumpfen der Mizellschale und die
Bildung groBer Aggregate aus kollabierten Mizellen beobachtet wird. Diese Anderung
der Struktur wird allein durch den Phaseniibergang des PNIPAM-Blocks hervorgeru-
fen. Es ist also zu erwarten, dass die Dynamik der PNIPAM-Segmente ebenfalls davon
abhangt, in welcher Konformation und in welcher Umgebung sie sich befinden. Um
die Segmentdynamik zu untersuchen, bendtigt man eine Methode, die nicht nur die
Mizelldiffusion, sondern auch selektiv die Dynamik in der Mizellschale aufklaren kann.
Neutronen-Spin-Echo-Spektroskopie (NSE) ist hier die Methode der Wahl, da mit ihr
die Segmente, die die Grofe einiger Nanometer besitzen, auf ihre Dynamik im Nanose-
kundenbereich hin untersucht werden kénnen. Da das Prinzip der NSE-Spektroskopie
schon in Kapitel 3.3 erlautert wurde, soll in diesem Kapitel nun auf die Herstellung der
Di- und Triblockcopolymerproben sowie auf die Durchfithrung des NSE-Experiments
eingangen werden. Ferner sollen die daraus erhaltenen Ergebnisse diskutiert und die
Griinde fiir die Unterschiede der Dynamik in stern- und blumen-&dhnlichen Mizellar-

chitekturen herausgearbeitet werden.

6.1 Experiment

Fir die NSE-Messungen wurden Losungen von P(Sp;-dg-0-NTPAMgzg0-50-S11-dg) und
P(S4s-6-NIPAM;4;) in D2O (99,95 %, Deutero GmbH) hergestellt. Die Triblockcopo-
lymerlésung wurde in den Konzentrationen ¢ = 50, 200 und 300 mg/ml 1 Woche vor
dem Experiment prapariert und anschliefend in Hellma-Quarzglaskiivetten gefiillt. Im

Querschnitt waren die Kiivetten 30 x 30 mm grof. Fiir ¢ = 50 mg/ml wurde mit ei-
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ner 4 mm dicken Kiivette gearbeitet, wogegen fir ¢ = 200 und 300 mg/ml eine 2
mm dicke verwendet wurde. Die Diblockcopolymerlésungen wurden in den Konzen-
trationen ¢ = 200 und 300 mg/ml hergestellt. Dazu wurden 200 beziehungsweise 300
mg des Polymers zuerst in moglichst wenigen Tropfen Aceton (99,9 %, Carl Roth
GmbH) gelost, da die Loslichkeit in Wasser aufgrund des vergleichsweise langen, hy-
drophoben PS-Blocks im Verhéaltnis zum hydrophilen PNIPAM-Block erschwert war.
Im Abzug wurde danach das Aceton bei Raumtemperatur abgedampft, sodass anstatt
des vormals voluminosen Polymerpulvers ein dichter Polymerbodensatz zuriickblieb.
Anzumerken ist hier, dass das Polymer zuriickgewogen wurde, um einen moglichst
acetonfreien Riickstand zu gewéhrleisten, da sonst beim Losungsvorgang in D,O die
Ausféllung des Polymers durch den Cononsolvency-Effekt zu erwarten ware. Vier Tage
vor dem Experiment wurde dann das Polymer in D;O gelost.

Die NSE-Messungen wurden am Instrument J-NSE [MSR97, HMB*08, HMS*08§]
des Jiilich Center for Neutron Science am FRM II durchgefiihrt. Intermediére Streu-
funktionen wurden fiir Fourierzeiten zwischen 0.1 ns bis 60 ns bestimmt. Die Messzeit
einer Kurve mit Fourierzeiten bis 60 ns betrug ungefihr 11 Stunden. Als elastischer
Streuer wurden Grafoil oder Graphitpulver als Referenzsubstanzen vermessen. Als
Detektor wurde ein sogenannter “multiwire area detector® benutzt, der auf durch-
schnittliche ¢g-Werte von 0,8, 1,1, 1,5 und 1,8 nm~*! justiert wurde. Da diese g-Werte
vergleichsweise hoch sind (siehe Abbildung 4.3), wurde hauptsichlich die lokale Dy-
namik in der PNIPAM-Schale beobachtet. Ferner ist der Beitrag der voll deuterierten
PS-Ketten im Kern zur Dynamik sehr gering, da sie im Losungsmittel DoO aufgrund
des geringen Kontrastes nur schwach sichtbar sind. Fiir Temperaturen iiber 24,6 °C
wurde nur bei ¢ = 1,5 nm™! gemessen. Um die Probenumgebung bei konstanter Tem-
peratur mit einer Prazision von 4+0,1 K zu halten, wurde ein Thermostat mit einem

zirkulierenden Wasserbad verwendet.

6.2 Ergebnisse

6.2.1 Dynamik in blumen-férmigen Mizellen

Zuerst soll an dieser Stelle gezeigt werden, welche Art von Dynamik in den unter-
suchten Triblockcopolymerlosungen zu erwarten ist. In Mizellen aus Blockcopolyme-

ren erwartet man entweder die Zimm-Dynamik von Einzelketten [KMW™'05] oder die

sogenannte Breathing-Mode [MYNT00, CHHY03, FMR 193], welche aus der kollekti-
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ven Bewegung der Polymerketten im Losungsmittel resultiert. Erstere wird in weniger
dicht gepackten Schalen von Mizellen mit langen Polymerketten, zweitere in dicht ge-
packten Schalen bestehend aus kurzen Polymerketten erwartet. Die Pfropfungsdichte
Pcopolymer (Gleichung 6.2) kann iiber die Anzahl der Blocke Neopolymer (Gleichung 6.1)
im Mizellkern, dessen Radius rx aus SANS-Messungen zuganglich ist, berechnet wer-
den. Dazu nimmt man an, dass sich im Kern ausschliellich hydrophobe PS-Ketten,

die das Volumen Vpg belegen, befinden.

4mrs
Neopolymer = = 6.1
Copoly 3Vbs (6.1)
Die Pfropfungsdichte pcopolymer €rgibt sich dann wie folgt:
NCopolymer
opolymer — ~ . o 6.2
Peopoly Arrd (6.2)

In Tabelle 6.1 sind Pfropfungsdichten fiir die mizellaren System dieser Arbeit und aus

anderen Literaturquellen angegeben.

Polymer p / nm~2 Art der Segmentmode
P(Su—dg—b—NIPAMggo— b—SH—dg) 0,607 Breathing—Mode
P(S4s-6-NIPAM 41 ) 0,198 Breathing-Mode
P(Sg4—d8- b—Butadien426) O, 137 Zimm—Dynamik
P(Sge-ds-b-Isopren;g) 0,169 Breathing-Mode

Tab. 6.1: Pfropfungsdichten fiir verschiedene mizellare Systeme und beobachtete Moden
der Segmentdynamik; Ergebnisse fiir Diblockcopolymere bestehend aus Polystyrol und Po-
lybutadien beziehungsweise Polyisopren sind aus [KMW105, FMR ™93] entnommen.

Um Zimm-Dynamik und die Breathing-Mode im Experiment voneinander zu un-
terscheiden, werden Messungen bei mehreren ¢-Werten durchgefithrt. Anschliefend
wird die g-Abhéngigkeit der Relaxationsrate I'y,; der internen Dynamik untersucht.
Ist Tiy o< ¢°, so handelt es sich um Zimm-Dynamik. Die Breathing-Mode wird be-
obachtet, wenn I'j; o< ¢? ist, d. h. wenn diffusives Verhalten auftritt. In diesem Fall
wird die Dynamik also durch die Diffusion des Losungsmittels im dicht gepackten Po-
lymernetzwerk in der Schale, welche durch die Fluktuationen im osmotischen Druck
hervorgerufen wird, bestimmt. Abbildung 6.1 zeigt, dass fiir die hier untersuchten
Triblockcopolymere I'j o< ¢? gilt.

Im Folgenden soll nun naher auf die Beitrage, die die intermedidren Streufunktio-
nen S(q,t)/S(q,0) enthalten, eingegangen werden. Fiir mizellare Systeme wurde in

anderen Arbeiten festgestellt, dass zusétzlich zur internen Dynamik die Mizelldiffu-
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Abb. 6.1: Abfallraten der Segmentdynamik, Ty, als Funktion von ¢? fiir ¢ = 50 mg/ml
(Quadrate) und ¢ = 200 mg/ml (Kreise) mit den zugehorigen Fits nach Gleichung 6.3 (Li-
nien).

sion einen Beitrag zur intermedidren Streufunktion bei hohen Fourier Zeiten ¢ liefert
[FMR193, MYN*00, CHHY03, RMACO05]. Daher werden die experimentellen Wer-
te durch eine Kombination von zwei Exponentialfunktionen angepasst. Dabei kann
entweder angenommen werden, dass Segmentdynamik und Mizelldiffusion vollstandig
unabhéngig voneinander (Gleichung 6.3) oder dass beide Beitrige aneinander gekop-
pelt sind (Gleichung 6.4).

S(g, 1) —Tinet —Tmist

=k Ain int 1— Amiz iz 6.3
S(q,0) e e (63)
S(q,1) —Dintt] ,—Tmist

= 1-— A A; int miz 4
500 =" (1= Aine) + Asmee™] e (6.4)

In den Gleichungen werden die Amplituden der Segmentdynamik und der Mizelldif-
fusion mit A;,; beziehungsweise A,,;, bezeichnet. Aus den Abfallskonstanten I';,; und
I'i; kann iiber die Gleichung I'; = D;q¢? der scheinbare Diffusionskoeffizient D; be-
rechnet werden. Der Parameter £ ist notig, da nicht alle experimentellen Kurven bei
kleinen t gegen 1 gehen.

Um die Diffusionskoeffizienten fiir die Mizellen zu bestimmen, wurden DLS-Messung-
en (siehe Abschnitt 3.2) bei exakt denselben Temperaturen wie in den NSE-Experi-
menten durchgefiithrt. Es konnte nur die Konzentration 50 mg/ml vermessen werden,

da die Losungen mit 200 und 300 mg/ml zu viskos waren um gefiltert zu werden.
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Beispielsweise wurde fiir ¢ = 50 mg/ml bei 24,4 °C Dy, = 9,4-1071° m? /s bestimmt.
Aus der Stokes-Einstein-Formel (siehe Gleichung 3.9) ergibt sich 21 nm als hydro-
dynamischer Radius. Dieser Wert stimmt gut mit den 17 nm iiberein, die aus den
SANS-Daten (siche Abschnitt 4.2) erhalten wurden. Der hydrodynamische Radius ist
wie erwartet grofler als der geometrische, da die Mizellen eine Hydradationshiille aus
Wassermolekiilen besitzen. Die mit DLS bestimmten Diffusionskoeffizienten wurden
benutzt, um den Anteil der Mizelldiffusion in den Gleichungen 6.3 und 6.4 festzule-

gen, um damit die Anzahl der freien Fit-Parameter zu minimieren.
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Abb. 6.2: Fits aus Gleichung 6.3 a) und 6.4 b) an die intermedidren Streufunktionen fur
¢ = 50 mg/ml bei T' = 24.4 °C. Dy,;, war entweder freier Fitparameter (schwarze Linien)
oder wurde mit DLS bestimmt (rote Linien).

In Abbildung 6.2 sind Abweichungen der so erhaltenen Fits von den gemessenen
intermediaren Streufunktionen erkennbar. Sowohl mit Gleichung 6.3 als auch mit Glei-
chung 6.4 liegen die Fitkurven im Bereich von 20 bis 60 ns iiber den experimentellen
Werten fiir S(q,t)/S(g,0). Da, wie bereits oben erwahnt, Dy, in der DLS fiir hohere
Konzentrationen nicht bestimmt werden konnte, wurden die Messdaten aller Kon-
zentrationen mit D, als freier Parameter gefittet. Die dadurch erhaltenen Kurven
stimmen gut mit den experimentellen intermediaren Strukturfaktoren tiberein. Zudem
wird der Bereich bei hoheren Fourierzeiten gut abgebildet. Dies fiihrt jedoch zu ver-
gleichsweise hohen Werten fiir D,,;,, die fiir ¢ = 50 mg/ml um den Faktor 2 héher
sind als sie in der DLS bestimmt worden sind. Man erhélt deshalb ein kleineres Rj,.

Dieser Sachverhalt konnte auf die unterschiedlichen Gewichtungsmethoden von DLS
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und NSE zuriickzufithren sein: Wahrend in der Lichtstreuung das Gewichtsmittel be-
obachtet wird, erhdlt man in der NSE das Zahlenmittel iiber die Verteilungsfunktion
der verschiedenen Mizellgroflen. Ferner betrachten beide Messmethoden stark unter-
schiedliche ¢g-Bereiche, was auch die Abweichungen bei den mizellaren Radien erkldren

konnte.

Der Abfall, hervorgerufen durch die schnelle interne Dynamik, wird jedoch mit bei-
den Funktionen sehr gut wiedergegeben. Da die Amplitude A;, grofler als Ay, ist,
wird auch der Wert fiir den scheinbaren Diffusionskoeflizienten D;,; kaum davon beein-
flusst, ob D, frei gelassen wird oder fest ist. Im Folgenden werden bei allen Kurven
und den daraus erhaltenen Daten sowohl I'y; als auch I'y,;, als freie Parameter verwen-
det. Ferner werden alle Ergebnisse mit Hilfe von Gleichung 6.3 fiir den entkoppelten
Fall bestimmt, da hier die Werte fiir die Diffusionskoeffizienten nicht so stark streuen.
Oberhalb der PT bilden sich, wie bereits in den SANS-Experimenten festgestellt wur-
de, Cluster aus kollabierten Mizellen, in denen sie nicht frei diffundieren kénnen. Die
Diffusion der Cluster ist so langsam, dass sie nicht im NSE-Zeitfenster detektiert wer-
den kann, weshalb oberhalb der PT nur der Term der internen Dynamik berticksichtigt

werden muss und D,,;, = 0 gesetzt wird.

In Abbildung 6.3 sind die intermedidren Strukturfaktoren des Triblockcopolymers
gezeigt. Aus ihnen wurden die Diffusionskoeffizienten (Abb. 6.4) fiir die interne Seg-

mentdynamik und die Mizelldiffusion berechnet.

Unterhalb der PT ist Dj,; im Rahmen der Messungenauigkeit nicht temperatur-
abhéngig. Der Durchschnittswert von D;,; nimmt jedoch mit steigender Polymerkon-
zentration ab. Da sich die Mizellschalen bei hoheren Konzentrationen in gréflerem
Mafe tberlappen, wird die Beweglichkeit der PNIPAM-Ketten behindert, was zur
langsameren internen Dynamik fithrt. Die Gréflenordnung der in dieser Dissertati-
on erhaltenen Werte fiir die Segmentdynamik stimmen mit denen in der Literatur
[MYN*00, CHHY03] tiberein. Oberhalb der PT sind die Werte fiir Dy, unerwarteter-
weise hoher als unterhalb. Da die PNIPAM-Ketten eine Schmelze um den hydrophoben
PS-Kern bilden, sollte die Segmentdynamik eigentlich verlangsamt werden. In unseren
Artikeln [AKJT10, AMKBK™11] haben wir dieses unvorhergesehene Verhalten folgen-
dermaflen erklért: Da die Dichte des PNIPAM in der Schale von innen nach aufen hin
abféllt, erwartet man verschiedene Dy, in Abhéngigkeit von der Entfernung von der
Kernoberfliche. Im NSE-Experiment wird tiber all diese D;,; der PNIPAM-Segmente
gemittelt. Unterhalb der PT zeigen viele Ketten eine Dynamik, welche im Zeitfenster

des NSE-Experiments detektiert werden kann. Wird die Temperatur jedoch erhoht,
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Abb. 6.3: S(q,t)/S(q,0) aus NSE fiir P(S;1-dg-b-NIPAMzg0-b-S11-dg) in D2O fiir a) ¢ = 50,
b) 200 und ¢) 300 mg/ml. Die Temperaturen betrugen 24,4 °C (gefiillte Quadrate), 30,5 °C
(gefiillte Kreise), 31,0 °C (gefiillte Dreiecke nach oben), 32,2 °C (leere Quadrate) und 33,9
°C (leere Kreise). Die Linien sind Fits aus Gleichung 6.3. T'yp, war freier Fitparameter.

kann die Dynamik der PNIPAM-Ketten, welche nun eine ziemlich starre Schmelze um
den Kern gebildet haben, nicht mehr beobachtet werden. Da aber die Schale auch im
kollabierten Zustand noch viel Wasser enthélt (20-60 % oder sogar mehr) [Pel10] und
PNIPAM damit Wasser ausgesetzt ist, wird es noch Ketten geben, die in die wassrige
Phase hinausragen. Diese sehr beweglichen Ketten zeigen nun schnellere Dynamik,
weil sie durch weniger benachbarte Ketten in ihrer Bewegung behindert werden. Ferner
kénnen PNIPAM-Ketten, welche zwei benachbarte Mizellkerne durch Uberbriickung

verbinden, nicht kollabieren und werden ebenso detektiert.

Eine weitere Erkldarung fiir den Anstieg der Segmentdynamik oberhalb der PT
konnte aber auch in den Unterschieden der Wasserstoftbriickenbindungen (H-Briicken)
ober- und unterhalb der PT zu suchen sein. Unterhalb der PT bildet PNIPAM mit
Wasser H-Briicken aus, wohingegen oberhalb der PT PNIPAM mit sich selbst H-
Briicken eingeht. Um durch die Polymerschale zu diffundieren, muss Wasser unterhalb
der PT also immer wieder H-Briicken mit PNIPAM kntupfen und brechen, was den
Ausgleich der Differenz im osmotischen Druck in der Schale und damit auch die Seg-
mentdynamik verlangsamt. Oberhalb der PT jedoch kann Wasser freier durch die dicht
gepackten Polymerketten diffundieren, da weniger H-Briicken gebildet werden miissen.

Dies fithrt dann zu héheren Diffusionskoeffizienten [Win].
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Abb. 6.4: Diffusionskoeffizienten Diy; (gefiillte Symbole) und Dy, (leere Symbole) aus
Gleichung 6.3 fiir ¢ = 50 mg/ml (Quadrate), 200 mg/ml (Kreise) und 300 mg/ml (Dreiecke).
Die gestrichelte vertikale Linie zeigt den Triibungspunkt aus SANS [JKBK'10, AKJ*10].
Die anderen Linien sollen den Trend der Segmentdynamik verdeutlichen.

6.2.2 Dynamik in stern-formigen Mizellen

Wie in Tabelle 6.1 gezeigt wurde, ist die Pfropfungsdichte der thermoresponsiven Po-
lymerketten in mizellaren Systemen aus P(Sys-0-NIPAM;4;) deutlich niedriger als im
Falle von P(S11-dg-0-NIPAM3g9-b-S11-dg), aber sie befindet sich immer noch oberhalb
der Grenze, bei der man die Breathing-Mode erwartet. Zum Nachweis der kollekti-
ven Dynamik der Polymerketten in der Schale wurden g-abhéngige Messungen der
Relaxationsrate durchgefiihrt, aus denen hervorgeht, dass I'yy, proportional zu ¢? ist
(Abbildung 6.5). Betrachtet man die g-Abhéangigkeit von I'y;,, so stellt man fest, dass
der Fit an die Abfallkonstanten keine Ursprungsgerade darstellt, d. h. T, # Doz - ¢2.
Es handelt sich also nicht um einen rein diffusiven Prozess.

Im Gegensatz zum Triblockcopolymer féllt die langsame Dynamik oberhalb der PT
nicht auf 0 ab, was auf einen weiteren sichtbaren Prozess in den Mizellen hindeutet.
Da der PS-Endblock bei P(Ss-6-NIPAM;¢;) protoniert ist, ist der Kontrast zwischen
Schale und Kern im gequollenen Zustand deutlicher hoher als beim Triblockcopolymer
und fordert damit die Detektion der Dynamik des glasférmigen PS. Der langsame
Abfall in S(q,t)/S(q,0) kann deshalb sowohl der Mizelldiffusion als auch der Dynamik
der PS-Ketten im Kern zugeschrieben werden. Somit ist also auch oberhalb der PT
kein vollstandiger Abfall der langsamen dynamischen Mode zu erwarten, da die PS-

Ketten auch dort Dynamik zeigen.



6.2 Ergebnisse 121

1.2x10°
1.0x10° -

8.0x10° -

M (87

£ 6.0x10°
4.0x10° -

2.0x10° -

0.0 5

T T
0.0 0.5 1.0 15 2.0 2.5 3.0 3.5

g’ (nm”)

Abb. 6.5: Abfallraten der Segmentdynamik, I'iy, (Quadrate), und der langsamen Dynamik,
I'miz (Kreise), als Funktion von ¢2. Die Berechnung folgte Gleichung 6.3. Die Linien sind die
jeweiligen linearen Fits.

Analog zu P(S11-dg-b-NIPAM3gp-5-S11-dg) lassen sich die intermedidren Struktur-
faktoren S(q,t)/S(q,0) als Kombination der Beitrdge der schnellen internen Ketten-
dynamik und der langsamen Mizelldiffusion formulieren. Fiir die Analyse der NSE-
Ergebnisse des Diblockcopolymers wurde deshalb Gleichung 6.3 verwendet. In Abbil-
dung 6.6 sind S(q,t)/S(q,0) fiir eine Temperatur unterhalb und eine oberhalb der PT
fir die Konzentrationen 200 und 300 mg/ml gezeigt.

Vergleicht man beide Konzentrationen miteinander, so stellt man fest, dass der Ab-
fall von S(q,t)/S(g,0) bei niedrigen ¢ nur schwach von der Konzentration, aber stark
von der Temperatur abhéngt. Die Segmentdynamik in der Mizellschale ist also fiir bei-
de Konzentrationen sehr dhnlich, wohingegen bei einer Temperaturerhéhung tiber die
PT, erkennbar dort am steileren Abfall von S(q,t)/S(q,0), eine schnellere Dynamik
der Polymerketten festgestellt wird. Dieser Sachverhalt ist gut in Abbildung 6.7, wo
die Diffusionskoeffizienten D;, als Funktion der Temperatur gezeigt sind, zu erkennen.
Der Vergleich offenbart eine um den Faktor 4 schnellere Dynamik in den stern- als in
den blumen-féormigen Mizellen. Dies kann durch die Polymerarchitektur des Diblocks
und drei daraus resultierenden Unterschieden in den Di- und Triblockcopolymersyste-
men begriindet werden. In den stern-formigen Mizellen ist nur ein PNIPAM-Block an
den Kern gebunden, wohingegen bei blumen-férmigen Mizellen durch das Zuriickfalten
der Polymerketten in den Kern zwei Blocke fixiert sind. Ferner treten beim Triblock-

copolymer verbriickte Mizellen auf, bei denen die Freiheitsgrade der iiberbriickenden
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Abb. 6.6: S(q,t)/S(q,0) aus NSE fiir P(S4s-b-NIPAM;61) in DO fiir T = 23,5 °C (Qua-
drate) und 30,0 °C Kreise bei ¢ = 200 mg/ml (geftllte Symbole) und 300 mg/ml (leere
Symbole). Die Linien sind die Fits aus Gleichung 6.3. Ty, war freier Fitparameter.

Polymerketten reduziert werden. Die dominierende Ursache fiir die schnellere Ketten-
dynamik in P(Sys-b-NIPAM;yg;) im Vergleich zu P(S11-dg-b-NIPAM3gg-b-Sq1-dg) ist die
lose Packung der PNIPAM-Ketten in der Schale, welche, bedingt durch den gréfleren
Kern, durch die deutlich niedrigere Pfropfungsdichte hervorgerufen wird. Die schnelle-
re Kettendynamik im kollabierten als im gequollenen Zustand der Schale wurde bereits
fiir blumen-férmige Mizellen erlautert und trifft auch hier zu.

Eine Konzentrationserhohung in Diblockcopolymersystemen fiithrt wie bei Triblock-
copolymersystemen zu einer Verlangsamung der Kettendynamik. Fir ¢ = 200 mg/ml
ist der Dy, hoher als fir ¢ = 300 mg/ml bei T = 23,5 °C. Oberhalb der PT nimmt
Dy fiir beide Konzentrationen auf 6,5-107° m?s~! zu. Stern-férmige Mizellen erfah-
ren in Clustern, unabhéngig von der Konzentration, dieselben Umgebungsbedingun-
gen, sodass die Segmentdynamik dort identisch ist. Die Zunahme der Segmentdynamik

oberhalb der PT wurde bereits weiter oben im Text erlautert.
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Abb. 6.7: Diffusionskoeffizienten der Segmentdynamik Djy fiir ¢ = 200 mg/ml (Quadrate)
und 300 mg/ml (Kreise) fir P(S11-dg-b-NIPAMgzgp-b-S11-ds) (gefiillte Symbole) und P(Syg-
b-NIPAMj41) (leere Symbole) in D2O. Die Berechnung folgte Gleichung 6.3. D,y;, war freier
Fitparameter. Die gepunktete Linie bezeichnet die PT des Triblockcopolymers, die gestri-
chelte Linie die PT des Diblockcopolymers aus SANS [JKBKT10, AKJ*10, AMKBK*11].
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7 Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurden wéassrige Losungen verschiedener thermoresponsiver
Di- und Triblockcopolymere sowie Homopolymere untersucht. Im Falle der Blockcopo-
lymere beobachtet man die Bildung von Mizellen, bei denen sich die kurzen hydropho-
ben PS-Blocke im Mizellkern befinden und die langen thermorepsonsiven PNIPAM-
oder PMDEGA-Blocke die Mizellschale aufbauen. Uberschreiten solche Systeme die
PT, so beobachtet man den Kollaps der Mizellschale und die Bildung von Clustern

aus kollabierten Mizellen.

Temperaturaufgeloste DLS-, SAXS- und SANS-Messungen der verschiedenen Ho-
mopolymere oder thermoresponsiven Blocke der Copolymere haben bewiesen, dass
PNIPAM eine starker ausgepragte Volumenanderung beim Heizen iiber die PT als PM-
DEGA zeigt. In Losungen des Homopolymers PMDEGA ist praktisch nur ein Anstieg
der Korrelationslangen der thermischen Fluktuationen aber keine Verringerung des Vo-
lumens beim Aufheizen wahrnehmbar, welche jedoch in PNIPAM-basierten Systemen
klar festgestellt wurde. Ferner ist der Temperaturbereich, in dem diese Anderungen
stattfinden, breiter als in PNIPAM-Systemen. Ein &hnliches Bild ergibt sich auch in
Blockcopolymerlosungen. Fiir die aus PNIPAM bestehenden Schalen beobachtet man
eine starke Verringerung des Mizellradius, wohingegen die PMDEGA enthaltenden
Schalen nur schwach schrumpfen. Zudem bilden Di- und Triblocke mit PMDEGA na-
he der PT zuerst kleinere Cluster aus und erst bei hoheren Temperaturen entstehen
grofle Cluster aus kollabierten Mizellen. In PNIPAM-basierten Blockcopolymersyste-
men zeigen sich jedoch sofort nach dem Uberschreiten der PT groBe Cluster.

Gemeinsam ist beiden thermoresponsiven Polymeren jedoch, dass der Hartkugel-
radius, welcher aus der Percus-Yevick-Néaherung fiir die intermizellare Anordnung er-
halten wird, oberhalb der PT deutlich kleiner ist als im gequollenen Zustand. Zudem
ist die Packungsdichte der Mizellen in diesen Clustern fiir alle untersuchten Systeme
hoher, als unterhalb der PT. Vergleicht man Di- und Triblockcopolymere miteinander,
so findet man eine hohere Packungsdichte unterhalb der PT im Falle der Triblockco-

polymere, da diese die Mizellen physikalisch vernetzen und néaher zusammenziehen.
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Mit Hilfe von zeitaufgelosten SANS-Messungen konnten im Zuge dieser Arbeit die
Entwicklung der Mizellradien, der intermizellaren Abstédnde und Packungsdichten so-
wie die Clusterbildung von PNIPAM-basierten Triblockcopolymerlosungen verschie-
dener Konzentrationen untersucht werden. Dabei wurde festgestellt, dass der Mizell-
kollaps selbst im Millisekundenbereich oder sogar niedriger stattfinden muss, da er im
zuganglichen Zeitintervall nicht detektiert werden kann. Ferner beobachtet man, dass
simultan mit dem Kollaps der Mizellschalen die Bildung von fraktalen Aggregaten
einsetzt, was auf die bereits unterhalb der PT vorliegende physikalische Vernetzung
zuriickzufiihren ist. Diese Aggregate verdichten sich und wachsen dann weiter, bis
die Koagulation zu noch grofleren Clustern erfolgt und sich am Ende ein Gel aus
kollabierten Mizellen bildet. Der zweite Schritt dieses Wachstums kann im Falle der
beiden niedrigeren Konzentrationen fiir den Temperatursprung von 30 auf 35 °C durch
den universellen DLCA-Mechanismus beschrieben werden. Der erste Wachstumsschritt
hingegen folgt keinen bekannten Gesetzen, da die intermizellaren Verkniipfungen dort
die Aggregationskinetik dominieren. Es konnte auch gezeigt werden, dass die Kinetik
der Verdichtung und des Wachstums stark von den Start- und Endtemperaturen des
Temperatursprungs abhéingig sind. Die Konzentration spielt jedoch kaum einen Rolle.
Auch fir die Clusteroberflachen beobachtet man eine starke Beziehung zwischen der
Endtemperatur und -struktur. Beim kleinen Temperatursprung (30-35 °C) beobachtet
man zuerst einen Dichtegradienten in der Clusteroberfliche, der durch die Diffusion
des Losungsmittels aus den Clustern hervorgerufen wird. Im weiteren Verlauf der Ki-
netik 10st sich der Gradient jedoch auf und die Oberfliche der Cluster wird rauer.
Bei den groflen Sprungtiefen (20-45 °C und 30-45 °C) zeigt sich entgegengesetztes
Verhalten. Die Cluster weisen erst eine raue Oberfliche auf und anschlieflend bildet
sich ein Gradient an der Oberfliche aus. Allen Sprungtiefen ist jedoch gemein, dass
der Mizellradius nach dem Kollaps einen Relaxationsprozess zeigt, welcher mit der

Filmdickenrelaxation in thermoresponsiven Polymerfilmen vergleichbar ist.

NSE ermoglichte zusatzlich einen Einblick in die durch den Phaseniibergang her-
vorgerufene, Anderung der Segmentdynamik der thermoresponsiven Polymerketten in
PNIPAM-basierten Di- und Triblockcopolymeren. Die thermoresponsiven Schalen in
Mizellen aus diesen Blockcopolymeren zeigen fiir alle Polymerkonzentrationen die so-
genannte Breathing-Mode, d. h. die kollektive Bewegung der Polymerketten in der
Schale. Die Pfropfungsdichten der PNIPAM-Ketten sind mafigeblich fiir die Art der
Dynamik und die Diffusionskoeffizienten der internen Segmentdynamik verantwort-

lich. Sie sind fiir den Diblock niedriger als fiir den Triblock, was zu deutlich hoheren
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scheinbaren Diffusionskoeffizienten in Di- als Triblockcopolymer-Mizellen fithrt. Wird
die PT tiberschritten, so steigen die Diffusionskoeffizienten fiir beide Polymerarchitek-
turen an.

Die in dieser Arbeit gezeigten Ergebnisse sind von groflem Interesse fiir die An-
wendung von mizellaren Losungen von thermoresponsiven Blockcopolymeren. Ist eine
grofle Volumenédnderung beim Aufheizen erwiinscht und soll die PT moglichst klar
definiert sein, sollten Blockcopolymere mit PNIPAM verwendet werden. Falls die An-
wendung eine gute Biokompatibilitit sowie einen breit anpassbaren Phasentibergangs-
bereich vorraussetzt, sollten PMDEGA-basierte Blockcopolymere in Betracht gezogen
werden. Fiir mizellare Systeme aus PNIPAM-Triblockcopolymeren muss die Kine-
tik der Clusterbildung berticksichtigt werden. Ferner sollte tiberdacht werden, welche
Oberflachenstrukturen der Cluster vonnoten sind und die Sprungtemperatur entspre-
chend angepasst werden. Sollten die Diffusionsprozesse in der mizellaren Schale fiir die
Anwendung wichtig sein, muss die Pfropfungsdichte an deren Bediirfnisse angepasst
werden.

Fiir weitere Untersuchungen an thermoresponsiven Blockcopolymer-Systemen er-
offnen sich in Zukunft viele Moglichkeit. Bis jetzt existieren kaum Arbeiten, die den
Einfluss anderer Losungsmittel, wie z. B. Aceton oder Methanol, auf die Kinetik des
Mizellkollapses und der Clusterbildung untersuchen. Ferner ist bisher unbekannt, in-
wieweit die Dynamik in der Mizellschale durch den sogenannten Cononsolvency-Effekt
beeinflusst wird. Mit PMDEGA-Copolymeren tun sich jedoch noch mehr offene Fragen
als fiir PNIPAM auf. Die Kinetik des Mizellkollapses und der Clusterbildung im Zu-
ge eines Temperatursprungs sind fiir PMDEGA-Systeme noch nicht erforscht worden.
Zusétzliche zeitaufgeloste SANS-Experimente konnten Licht ins Dunkel der struktu-
rellen Anderungen dieser neuartigen Blockcopolymer-Systeme bringen und womdoglich
das unterschiedliche Verhalten der Clusterbildung zwischen PMDEGA- und PNIPAM-

basierten Blockcopolymeren in wéssrigen Losungen erklaren.
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