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Ziel der vorliegenden Arbeit war die Herstellung von neuartigen doppelthydrophilen und
amphiphilen Blockcopolymerstrukturen auf Basis von Polyalkylenoxiden (PAO). Dabei
war das Anliegen, Struktur-Eigenschafts-Beziehungen für diese Klasse von Polyelektro-
lyten aufzustellen. Zur Synthese dieser Modellpolyelektrolyte wurde die makroinitiierte
Polymerisation genutzt. Hierzu wurden Makroazoinitiatoren synthetisiert, die eine Kompo-
nente der Blockstruktur enthalten. Es gelang, doppelthydrophile und amphiphile Triblock-
copolymere des Typs Poly(ethylenoxid)-block-Poly(diallyldimethylammoniumchlorid)
(PEODA) und Poly(propylenoxid)-block-Poly(diallyldimethylammoniumchlorid) (PPODA)
mit annähernd gleichem Blocklängenverhältnis herzustellen. Der Lösungszustand ent-
sprach Polymeren, die in wässriger Lösung molekular gelöst vorliegen. Bei den PPODA-
Blockcopolymeren handelt es sich um amphiphile Blockcopolymere, die eine kritischen
Mizellbildungskonzentration besitzen. Diese hängt von der Gesamtmolmasse bei glei-
chem Blocklängenverhältnis ab. 

Ein weiterer Weg zur Herstellung von definierten Homo- und Blockcopolymeren ist die
kontrollierte radikalische Polymerisation mit N-Oxylen als Terminatoren. Neben dem be-
kannten TEMPO (Tetramethylpiperidinyl-1oxyl) wurde ein neues Nitroxyl als terminieren-
des Agens eingesetzt. Mit diesem ist es möglich, das Spektrum der einsetzbaren
Monomere zu erweitern und dennoch in Lösung bei niedriger Temperatur kontrolliert ra-
dikalisch zu polymerisieren. Um definierte Blockcopolymere aus Poly(vinylbenzylchlorid)
(Poly-VBC) und PEO-Blöcken herzustellen, wurde eine neuer Syntheseweg beschritten,
der durch Kopplungsreaktion von Nitroxyl-terminiertem Poly-VBC und Polyethylenoxid-
monomethylether (PEO) erfolgt. Des Weiteren wurde ein neuer Typ amphiphiler Blockco-
polymerer durch kontrollierte radikalische Polymerisation des Makromonomeren
Poly(ethylenoxidmonomethylether)methacrylat (PEOM) mit N-Oxyl terminiertem Poly-
VBC hergestellt, der einen reaktiven hydrophoben linearen und hydrophilen verzweigten
Block enthielt. Um eine Vielzahl an doppelthydrophilen und amphiphilen Blockcopolyme-
ren mit definierter Architektur zu erhalten, wurde die Methode der polymeranalogen Re-
aktion angewendet. Die Funktionalisierung erfolgte zu polymeren Ammoniumstrukturen,
Polycarbobetainen und zu iodhaltigen Poly-Block-Strukturen.

Eine Alternative zur Synthese von doppelthydrophilen Blockcopolymeren ohne nachträg-
liche Funktionalisierung eines reaktiven Blocks besteht in der Synthese eines N-Oxyl ter-
minierten hydrophilen Makroinitiators durch Endgruppenfunktionalisierung von PEO.
Dieser ermöglicht die Polymerisation von ionischen Monomeren in Wasser und nichtioni-
schen Monomeren in Toluol.

Weitere amphiphile Strukturen wurden durch das Zusammengeben von doppelthydrophi-
len Blockcopolymeren und Fluor-Tensiden zu Polyelektrolyt-Tensid-Komplexen erhalten.
Deren Untersuchung erfolgte mittels Viskosimetrie, Ladungstitration, statischer und dyna-
mischer Lichtstreuung. Strukturelle Informationen lassen sich aus dem Verhältnis Rg/RH
ableiten, das aus den Daten der Lichtstreuung gewonnen wird. Die amphiphilen Blockco-
polymeren  bilden Mizellen, die mittels dynamischer Lichtstreuung, Röntgenkleinwinkel-
streuung und Transmissionselektronenmikroskopie untersucht worden sind. Es wurde
festgestellt, dass der hydrodynamische Radius der Mizellen nicht konzentrationsabhängig
ist und es sich um stabile Kern-Schale-Mizellen mit einer Kugelgeometrie handelt. 

Schließlich fanden orientierende Versuche zur Eignung  ausgewählter Blockcopolymere
als Stabilisatoren bei der Emulsionspolymerisation statt.
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2 Theoretischer Teil
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Die ionischen Gruppen der Polyelektrolyte können bei der Auflösung in Wasser disso-

ziieren. Dabei treten zwischen den an der Polymerkette fixierten Ladungen und den

freien Gegenionen in der Lösung Coulomb-Wechselwirkungen auf, die vom Makromo-

lekül, den Gegenionen und vom Solvens beeinflusst werden.

In Wasser wird das Verhalten von PEL durch die Ladung entlang der Hauptkette be-

stimmt. Daraus ergibt sich eine gestreckte Konformation mit maximaler Abstoßung.

Der Dissoziationsgrad von Polyelektrolyten kann beispielweise durch den pH-Wert be-

einflusst werden. Dabei wird das Lösungsverhalten von schwachen PEL-Säuren und

schwachen PEL-Basen gezielt beeinflusst. Der pH-Wert hat dann einen großen Einfluss

bei der Betrachtung der Viskosität in Abhängigkeit von der Scherrate. Die Größe des

Polymerknäuels ist bei konstanter Scherrate eine Funktion des Dissoziationsgrades. Zur

Unterdrückung der Knäuelladungsdissoziation werden bei den meisten Untersuchun-

gen für die Polyelektrolytcharakterisierung niedermolekulare Salze der Lösung zuge-

setzt. Dabei geht man davon aus, dass die Dissoziation der PEL durch den

Elektrolytzusatz zurückgedrängt werden kann und das Polymer in Knäuelstruktur vor-

liegt. Als Bedingung für die Polymercharakterisierungsmethoden muss der Polyelektro-

lyt vom gestreckten Zustand in den Knäuelzustand überführt werden und sich

annähernd wie ein ungeladenes Polymer verhalten.

Das Verhalten von PEL in wässrigen Lösungen ist äußerst komplex, wobei einige Cha-

rakterisierungsmethoden in einigen Fällen unzureichend sind. Dabei gestaltet sich z. B.

die Untersuchung von PEL, die eine hydrophobe Struktur besitzen, problematisch, da

sie in konzentrierten Elektrolytlösungen unlöslich sind (z. B. Poly(methacryloyloxyethyl-

dimethylbenzylchlorid (PMADAMBQ)). Hier muss eine Elektrolytkonzentration gefun-

den werden, bei der der Polyelektrolyt noch nicht ausfällt, aber eine Knäuelstruktur

aufweist.
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2.2.1 Strukturen

Im Hinblick auf die Abfolge der Monomere können Copolymere verschiedene Molekül-

architekturen aufweisen. In statistischen Copolymeren liegt eine regellose Abfolge der

Monomere vor, die durch verschiedenste Parameter während der Synthese beeinflusst

wird. Blockcopolymere weisen dagegen homogene Blöcke auf, die aus nur einem Mo-

nomer gebildet werden und die kovalent an einen oder mehrere Blöcke eines oder

mehrerer Monomerer gebunden sind [21]. Somit existieren bezüglich der Abfolge der

Blöcke verschiedene Formen wie beispielsweise Di-, Tri- und Multiblockcopolymere. Die

Synthese der Blockcopolymere kann entweder durch die Kopplung zweier Homopoly-

merblöcke oder durch die sequenzielle Polymerisation verschiedener Monomere erfol-

gen. Für den zweiten Weg sind die Verfahren der „lebenden“ bzw. der kontrollierten

Polymerisation nach anionischen [22], kationischen [23], radikalischen [21] oder koor-

dinativen Mechanismen die bevorzugten Techniken.

2.2.1.1 Amphiphile Blockcopolymere

Viele Blockcopolymere besitzen aufgrund der unterschiedlichen Natur ihrer Blöcke ei-

nen amphiphilen Charakter. Es handelt sich definitionsgemäß um Makromoleküle, die

aus mindestens einem hydrophoben und einem hydrophilen Block bestehen, die kova-

lent miteinander verknüpft sind. Zu wässriger Lösung können sie ähnliche Eigenschaf-

ten wie niedermolekulare Tenside besitzen. In Abb .1 sind zwei kommerziell erhältliche

amphiphile Blockcopolymere dargestellt. Das Potenzial der amphiphilen Blockcopoly-

mere geht jedoch weit über das der Tenside, die als Phasenvermittler an Öl/Wasser-

Grenzflächen eingesetzt werden, hinaus. Aufgrund der vielfältigen Möglichkeiten, die
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sich u.a. aus der Variation der Monomere sowie der Länge und der Abfolge der Blöcke

innerhalb des Polymers ergeben, ist eine gezielte Einstellung des Eigenschaftsprofils von

Blockcopolymeren realisierbar [24,25].

Der Vorteil amphiphiler Blockcopolymere gegenüber niedermolekularen Tensiden (Sei-

fen und Lipide) liegt in der erweiterten Anzahl der Substanzen, zwischen denen das

Amphiphil an der Grenzschicht vermittelnd wirken kann. Amphiphile Blockcopolymere

werden z. B. zur Stabilisierung kolloidaler Dispersionen und als tensidische Komponen-

te bei der Emulsionspolymerisation eingesetzt. Dabei werden Reaktionsverlauf und Di-

spersionseigenschaften durch die Molekülarchitektur der Blockcopolymere bestimmt.

So sinkt der Partikeldurchmesser von emulsionspolymerisiertem Styrol bei Erhöhung

des Polyethylenoxid-Anteils in den bei der Polymerisation verwendeten (Ethylenoxid-b-

Styrol)-Polymeren [26]. Gleichzeitig steigen die Polymerisationsgeschwindigkeit und die

Stabilität der Polystyrollatices. Die Stabilitätsverbesserung ist auf die effektivere steri-

sche Abschirmung der Teilchen durch die größeren Polyethylenoxid-Blöcke zurückzu-

führen. Die Polystyrolblöcke müssen lediglich die für eine gute Adsorption an den

Latexpartikeln notwendige Länge aufweisen [27]. Nicht nur der Grenzflächenbereich

Öl/Wasser und Wasser/Luft sondern auch phasenseparierte Systeme der Art Poly-

mer/Polymer und Metall/Polymer (Blends) und Öl/Luft (Schäume) können derart stabili-

siert werden. In Abb.2 ist dargestellt, wie sich z. B. ein Di- und ein Triblockcopolymer

an einer Öl/Wasser-Grenzfläche anlagern.

Abb. 1: Diblockcopolymer PS-b-PEO (1) vom Typ AB und Triblockcopoly-
mer PEO-b-PPO-b-PEO (2) Pluronic      vom ABA-Typ mit schema-
tischer Darstellung des Polymerfadens

�
�

�
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O
n m
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Synthetisiert werden diese Polymere entweder durch Kopplung vorgeformter Blöcke

oder durch „lebende“ bzw. kontrollierte Polymerisation mit sequenzieller Monomerzu-

gabe.

Die reinen amphiphilen Blockcopolymere bilden abhängig von chemischer Struktur und

Molekülgröße eine Vielzahl verschiedener Strukturen mit Dimensionen im Nanometer-

Bereich. Durch die kovalente Anbindung der beiden Blöcke ist ein Separationsprozess

im makroskopischen Größenbereich unmöglich, das System entmischt sich durch die

Bildung von Mikrodomänen. Die explizite Morphologie hängt von der Blocklänge, der

Temperatur und der Grenzflächenenergie ab. Der Zusammenhang zwischen molekula-

ren Parametern und dem Phasenverhalten eines Diblockcopolymeren A�B� wurde von

B���� und F����	
��� untersucht [28]. Die Thermodynamik der Mikrophasenseparati-

on wird hauptsächlich durch drei Beiträge beeinflusst:

• Durch die abstoßende Wechselwirkung der imkompatiblen Blöcke

• Durch den Entropieverlust der Kettenstreckung infolge der Phasensepara-

tion auf der Nanometerskala

• Durch sterische Packungseffekte.

Geeignete Parameter zur Beschreibung des Phasenverhaltens sind danach der Polyme-

risationsgrad N=N�+N� und das Blocklängenverhältnis des Diblockcopolymers

f�=N�/N�. Diese Größen, die hauptsächlich auf die Entropie des Systems Einfluss ha-

ben, lassen sich durch die Stöchiometrie bei der Polymersynthese beeinflussen. Ein ein-

faches Beispiel der Mikrophasenseparation von amphiphilen Molekülen (Tenside und

Abb. 2: Schematische Darstellung
eines AB- (1) und eines ABA-
Blockcopolymeren (2) an ei-
ner Öl/Wasser-Grenzfläche
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Abb. 3: Herstellung von Blockcopolymeren mithilfe eines Makro-
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liegt, sodass verhältnismäßig geringe Radikalkonzentrationen im System auftreten.

Man erreicht dieses Ziel durch Zugabe von Verbindungen, die sich reversibel am Poly-

merkettenende anlagern und somit das Polymerradikal abfangen. Dadurch werden

Übertragungs- und Abbruchreaktionen weitgehend minimiert, und das Kettenwachs-

tum bleibt die alleinige wesentliche Reaktion.

2.2.2.2.1 Stable Free Radical Polymerization mit Nitroxylen als reversible Terminatoren

(SFRP-Technik)

Ausgehend von der Tatsache, dass N-Oxyle als Inhibitoren zur Messung von Startge-

schwindigkeiten bei der radikalischen Polymerisation eingesetzt worden sind

[36,95,98], erkannte man bereits Mitte der achtziger Jahre, dass es die Möglichkeit

gibt, durch Kombination eines Radikalstarters mit einem N-Oxyl kontrollierte radikali-

sche Polymerisationen durchzuführen. In diesen Fall fungiert ein N-Oxyl-Radikal als re-

versibler Terminator (Abb. 4).

Diese Art der Polymerisation wurde bei der Homopolymerisation bisher lediglich auf

Styrol oder dessen Derivate und 4-Vinylpyridin angewendet [97,98]. Ursache dafür ist

nach bisherigem Kenntnisstand, dass für die Nutzung der SFRP offenbar ein aromati-

scher Charakter der Monomere erforderlich ist. Kürzlich wurde eine neue Generation

von Nitroxyl-Mediatoren entwickelt, die einen hohen sterischen Anspruch und einenα-

Wasserstoff in der Nitroxyl-Ebene besitzen [36,99]. Diese neuen Nitroxyle sind in der La-

ge, eine kontrollierte radikalische Polymerisation nicht nur von Styrol bei deutlich nied-

rigerer Temperatur sondern auch von Alkylacrylaten, Acrylamiden und Dienen zu

ermöglichen. So lässt sich eine Vielzahl von unterschiedlichen Copolymerarchitekturen

herstellen [100-102]. Das Ziel des Einsatzes der kontrollierten Polymerisation ist:

• Synthese von Polymeren mit enger Molmassenverteilung

• Synthese von Blockcopolymeren

• Synthese von Polymeren mit funktionellen Endgruppen (Telechelics).
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2.2.2.2.2 Atom-Transfer-Radical Polymerization (ATRP-Technik)

Die ATRP-Technik ist eine katalysierte reversible Redoxreakton mithilfe von Übergangs-

metallen. Ausgehend von der Atom-Transfer-Radikaladdition in der organischen Che-

mie [103], wurde von den Arbeitsgruppen KATO [104] und WANG et al. [105] diese

Methode in der Polymerchemie angewendet. Daraus entstand die Atom-Transfer-Radi-

cal-Polymerization. Der Mechanismus beruht ähnlich wie bei SFRP, auf einem Gleichge-

wicht zwischen einer aktiven und einer „schlafenden“ Spezies. Eine

halogenfunktionalisierte monomerähnliche Verbindung fungiert als „Startermolekül“,

(z. B. 1-Phenylethylbromid oder 2-Brom-2-methylpropionsäureethylester). Durch

Wechselwirkung mit einem Metall-Komplex (MK) s iehe Abb.5 aus einem Übergangs-

metall und einer geeigneten organischen Verbindung (multifunktionelle Amine, Pyridi-

ne, Phosphine als Komplexbildner) wird die C-Halogen-Bindung „geschwächt“ und

Abb. 4: Mechanismus der kontrolliert radikalischen Polymerisation am
Beispiel von Dibenzoylperoxid (BPO), Tetramethylpiperidinyl-
1-oxyl (TEMPO) und Styrol
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Abb. 5: Prinzip der Atom Transfer Radical Polymerization (ATRP)
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Abb. 7: ATRP-Technik zum Pfropfen eines Monomers
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Abb. 8: Dendrimerähnliche Struktur durch SFRP/ATRP-
Technik
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Abb. 9: Mechanismus des RAFT-Prozesses 
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Abb. 10: Reaktionsschema für die Synthese von Makroazoinitiato-
ren PAOA aus AIBN und Polyethylenoxiden und Polypro-
pylenoxiden mit unterschiedlicher Molmasse nach
Pinner
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wendet. Bei den höheren Polyethylenoxiden (ab 1000 g/mol) wurde mit

stöchiometrischem Verhältnis der Ausgangsstoffe gearbeitet. Diese Vorgehensweise

erwies sich als vorteilhaft, da sich die Entfernung von nicht verbrauchtem PAO aus dem

Reaktionsprodukt sonst schwierig gestaltet. Eine Übersicht über die synthetisierten Ma-

kroazoinitiatoren PAOA aus PEO-und PPO-Blöcken enthält Tab.3. Die Produktbezeich-

nung PEOA5 steht für den Makro-Azoinitiator, der aus einem Polyethylenoxid mit dem

Polymerisationgrad Pn ~ 5 gebildet worden ist. Alle Makro-Azoinitiatoren wurden nach

dem Polymerisationsgrad des Polyalkylenoxids benannt. PPOA45, PPOA21, PPOA17

waren die Produkte wachsartig gegenüber dem hochviskosen PPOA6 Produkt. Beim

PEOA45 Produkt handelt es sich um einen wachsartigen Feststoff, im Gegensatz dazu

sind die Produkte PEOA5, PEOA13, PEOA17 hochviskos.

3.1.1.1.2 Charakterisierung der Produkte

FTIR-Spektroskopie

Die Makroinitiatoren PEOA45...PEOA5 bzw. PPOA45...PPOA6 wurden in dünnen

Schichten als KBr-Pressling vermessen. Das Spektrum von PAOA45 zeigt hauptsächlich

Etherschwingungsbanden aufgrund des geringen molaren Anteils von AIBN-Ester-

Strukturen. Eine relativ schwache C=O-Esterabsorption erscheint bei 1738 cm-1.

PAOA17...13 zeigen neben den Etherbandenschwingungen aufgrund des im Vergleich

zu PAOA45 wesentlich größeren molaren Anteils an AIBN-Ester-Strukturen starke

(C=O)-Banden bei 1738 cm-1. PAOA6...5 weist im Vergleich zu den anderenMakroazo-

initiatoren die stärkste Esterbande in seinem Spektrum auf.

In keinem Spektrum sind Banden von Amid- oder COOH-Gruppen erkennbar. Ebenso

keine Nitrilgruppenbande des Ausgangsstoffs bei 2240 cm-1.

Raman-Spektroskopie

Es ist möglich, durch Raman-Spektroskopie die Azogruppe nachzuweisen, was mithilfe

der IR-Spektroskopie wegen eines Symmetrieverbots nicht gelingt. Die Absorptionsban-

de der Azogruppe liegt bei 1430 cm-1. Durch Zunahme des PAO-Anteils im Blockcop-

olymer nimmt die Intensität des Peaks ab und wird eine Peakverbreiterung beobachtet.
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Dampfdruckosmometrie

Die Untersuchung der erhaltenen Reaktionsprodukte bezüglich ihrer Molmasse erfolgte

mittels Dampfdruckosmometrie in Chloroform. Als Eichsubstanz wurde Benzophenon

verwendet. Die Ergebnisse der Molmassenbestimmung zeigen, dass die erhaltenen

Molmassen der Makroazoinitiatoren gut mit den erwarteten Molmassen (Tab.3.) über-

einstimmen.

3.1.1.2 Synthese der Blockcopolymere

Die Makroazoinitiatoren wurden zur Synthese von Blockcopolymeren mit PEO- bzw.

PPO- und Poly-DADMAC-Blöcken eingesetzt. Blockcopolymere mit PEO- und Poly-

DADMAC-Blöcken sind in der Literatur bereits beschrieben [40,115]. Insofern konnte

bei der Synthese dieses Blockcopolymertyps von bekannten Vorschriften ausgegangen

werden. Blockcopolymere mit PPO- und Poly-DADMAC-Blöcken hingegen waren bis-

her nicht bekannt. Mit den Synthesen wurden verschiedene Ziele verfolgt. Zunächst

sollte das Spektrum der PEO-DADMAC-Blockcopolymere erweitert werden, um dann

die neue PPO-DADMAC-Blockcopolymere herzustellen und die stofflichen Vorausset-

zungen für Untersuchungen zum Einfluss von chemischer Struktur und Größe der PAO-

Blöcke auf die Eigenschaften der Blockcopolymere zu schaffen.

Tab. 3: Molmassenbestimmung der Makroazoinitiatoren aus PEO und PPO
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Abb. 11: Abbruchreaktion von zwei Makroradikalen durch Rekom-
bination. Es resultieren Triblock-Copolymere der Form
PAO-PDADMAC-PAO 
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Abb. 14: Abbruch zweier Primärradikale. Es resultiert ein Di-
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Abb. 15: 1H NMR-Spektren von PEODA45 und PPODA21 in D2O
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mit dem DADMAC-Signal zusammen fällt. Der DADMAC-Anteil wird durch Integration

über das gesamte restliche Spektrum ermittelt, da die Signale aufgrund des polymeren

Charakters der Substanzen stark verbreitert und nicht mehr einzeln integriebar sind

(Abb. 15). Daher ist die �H NMR Spektroskopie zur Bestimmung der Blocklängenver-

hältnisse nur bedingt geeignet. Die Ergebnisse der Elementaranalyse (EA) sind aussage-

kräftiger, zumal das Polymer gereinigt vorliegt. Aufgrund der ermittelten Molmassen

für die Blockcopolymere wird angenommen, das es sich um Triblockcopolymere der

Form Poly[alkylenoxid)-block-(diallyldimethylammoniumchlorid-block-(alkylenoxid)]

(PAO-block-DADMAC-block-PAO) handelt (siehe Tab. 5). Zur Vereinfachung der No-

menklatur wurden alle Triblockcopolymere PAO-block-DADMAC-block-PAO als PAO-

DA bzw. PEODA und PPODA bezeichnet.
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Poly(diallyldimethylammoniumchlorid)-block-Poly(alkylen-
oxid)) PAODA
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Abb. 17: Reduzierte Viskosität von
PEODA17 in Salz und Wasser 
(T = 303 K)
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Tab. 7: Hugginskonstante �� und Grenzviskositätszahl [ηηηη    ] von PAODA45...5
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Abb. 19: Oberflächenspannung wässriger Lösungen von PPODA45       ,
PPODA17       und PPODA6          (T = RT) 
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Abb. 21: Normierte hydrodynamische Radien-Verteilung w(R) von
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�� *�� �
����
� ��� ��� -%����-Butyl-1-diethylphosphono-2,2-dimethylpro-

pylnitroxyl (TBUNO) [111]. Mit diesem Terminator sind auch Polymerisationen unter

100 °C möglich. Dadurch kann das Spektrum der hier einsetzbaren Monomere erwei-

tert und kann die Reaktion auch in geeigneten Lösungsmitteln durchgeführt werden.

In den folgenden Abschnitten wird zunächst für eine bisher nicht bekannte Reaktion

die Synthese von amphiphilen Blockcopolymeren aus Vinylbenzylchlorid (VBC) und Po-

lyethylenoxidmonomethylether (PEO) durch Umsetzung eines N-Oxyl terminierten Poly-

VBC mit PEO beschrieben. Die Synthese des Poly-VBC-Precursors erfolgte sowohl mit

TEMPO als auch mit TBUNO als Terminatoren. Durch Funktionalisierung des Poly-VBC-

Blocks mit Trimethylamin werden anschließend doppelthydrophile Blockcopolymere,

die einen kationischen Block mit quarternären Ammoniumgruppen enthalten, gewon-

nen. Weiterhin werden amphiphile Blockcopolymere mit teilweise verzweigter Struktur

durch Polymerisation des Makromonomeren Poly(ethlyenoxidmonomethylether)me-

thacrylat (PEOM) mit N-Oxyl terminierten Poly-VBC hergestellt. Hier kam die übliche

Verfahrensweise der Blockcopolymersynthese zur Anwendung. Der Poly-VBC-Block
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dieser Blockcopolymeren wurde mit Triiodphenol funktionalisiert. Der hier gewählte

Weg, über einen reaktiven Precursor letztendlich zu ionisch modifizierten Blockcopoly-

meren zu gelangen, bietet folgende Vorteile:

• Die Funktionalisierung des reaktiven Blocks kann zu unterschiedlichen

Produkten mit gleichen Blocklängen und gleichen Blocklängenverhältnis-

sen geführt werden und ermöglicht so präzise Eigenschaftsvergleiche.

• Die molekularen Parameter von Homopolymer und Blockcopolymerpre-

cursorn sind in der Regel einfacher und genauer bestimmbar als die der

funktionalisierten Produkte. Die numerischen Werte der Polymerisations-

grade können jedoch in einfacher Weise übernommen werden.

In Anlehnung an die Literatur [97,122-124] wurde ein kommerzielles gereinigtes Iso-

merengemisch des VBC (45% para-, 55%meta-Isomer) zur Polymerisation eingesetzt.

Als Initiator wurde Dibenzylperoxid (BPO) verwendet.

In Tab. 10 sind die Versuchsparameter zur Polymerisation von VBC-Isomerengemischen

zusammengefasst. Es wurde mit einem Verhältnis TEMPO:BPO 1,5:1 gearbeitet [122-

124]. Bei mittlerer BPO-Konzentration erreicht man nach 4 h Polymerisationszeit einen

Umsatz von 50 %. Mit steigender TEMPO-Konzentration sinkt die Polymerisationsge-

schwindigkeit stark ab, so dass zum Erreichen von Umsätzen von 50-70 % Reaktions-

zeiten von bis zu 16 h notwendig sind [125]. Bis zu Umsätzen von maximal 72 % ist

keine Abhängigkeit der Polydispersität von der Polymerisationszeit festzustellen. Sie

liegt zwischen 1,1 und 1,4. Der Umsatz wurde gravimetrisch bestimmt, d.h. das Poly-

mer wurde in Methanol gefällt, anschließend in Chloroform umgefällt und im Vakuum-

trockenschrank bis zur Gewichtskonstante getrocknet. Die Molmassen wurden durch

GPC in THF über Polystyrolstandards ermittelt.
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.

Abb. 22 zeigt die GPC-Elugramme zweier Polymerproben. Die hohe Einheitlichkeit ist

gut zu erkennen.
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Abb. 22: GPC-Elugramme von PVBC-Polymeren, PVBC23-TEMPO        ,
Polymer PVBC32      in THF (aus Tab .10)



3   ERGEBNISSE UND DISKUSSION

52

������� ����	
�
 �� �������
�����
��
� ����������
�����	������

 �� !
��
�
 "#��#��
 �
� �$%���
�	��& !'��
 �
� �
����#��� ����������������	
�����

������������	�
����������	����� ������� ����� ��� � � !��
� "�# 
	�$
�

�
�%�& '� (� �$	
 %�� )�*�� �%����
�� �	� �
� )���
�� �+�,�-!+� .���
 /
���0���

"�# 	� 12���$ 3�����	
�� %� ����
�	�	
�
�& 4	
 '�	�		
���$ 
���$�
 ���0� (%*	��5�

�
�������5��	�
����/ �
��	��	�� �"67 8(9��� � �  ��$���� �
� �0��
��
� :
�� ���$
�

�0�.	��	$3
	� ��� �	
 +���
�	� �	� �	� ������
� $�� $

	$�
� 	��& 4	
 +���
�	� �	�


���$�
 	� ���� *
	 ;� <# ���
� " �	 �	� �
� )� ��
�3�%
��� �	� *
	 $�
	0�*�
	*
��

�
� �
��	� ��,)� ��
��"
��=���	� /� ��>?� �	� (�$�  �� )0���%$ � �(**& �@�& 4	
 +�

���
�	��	
���$ ��� A
	�	$��$ �
� ����� �
��	�	
��
� +���"�# �+���"�#��������


���$�
 ���0� ���=��
�  �� #������ 	� !
�� ��& 4	
 
�. ��
�
 �	�
 �
 :�� ��


�
� ��� �%
� �	� �
� :
	� .���
 
��
�	�
��
�� �=�
���$�.
	�
 *
��=�	$� �(**& �5�&

�
	 ���=�%
� *	� 6> B . � 3
	�
 (*�=�$	$3
	� �
� +���	��
��	�=� /� �
� +���
�	� �

�	��%
	� �
��%���
��
�& )	
 �	
$� %.	�0�
� ��� ��� ��@ ��	
�
 � *& ���&

Abb. 23: Kontrolliert radikalische Polymerisation von VBC mit
V70/TBUNO in Toluol
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Abb. 24: Polymerisation von VBC mit V70/TBUNO in Toluol Mw/Mn          
Mn           [VBC] = 0,33 mol/L



3   ERGEBNISSE UND DISKUSSION

54

In Tab. 12 sind die Versuchsparameter zur Polymerisation von VBC-Isomerengemischen

zusammengefasst. Es wurde mit einem Verhältnis TBUNO:V70 1,5:1 gearbeitet. Die

Molmassen wurden durch GPC in THF über Polystyrolstandards ermittelt.

3.1.2.3 Synthese von Poly[(vinylbenzylchlorid)-block-(polyethylenoxid)]

Die Synthese von Blockcopolymeren Poly(VBC-block-PEO), die Poly-VBC und PEO-Blök-

ke enthalten, erfolgte auf einem bisher in der Literatur nicht beschriebenen Weg durch

Reaktion von TEMPO-terminiertem Poly-VBC und Polyethylenoxidmonomethylether

(PEO) (Abb.25). Durch den Einsatz gut charakterisierter Ausgangspolymere sind auch

präzise Angaben zu den Blocklängenverhältnissen der Reaktionsprodukte möglich. Es

ist bekannt, dass TEMPO während der kontrolliert radikalischen Polymerisation Wasser-

stoffatome abstrahieren kann [125,127]. Diese Beobachtung wurde genutzt, um neue

Blockstrukturen herzustellen. Hierzu wurde der Makroinitiator mit der TEMPO-End-

gruppe mit Polyethylenoxidmonomethylether umgesetzt. Die Reaktion erfolgte bei

135 °C in Anisol. Es wurden die Precursor Poly(VBC92(TEMPO)) (P�~92) bis Poly-

(VBC23(TEMPO)) (P�~23) (Tab. 10) mit PEO der mittleren Polymerisationsgrade 115,

45, 17 und 5 umgesetzt (Tab. 13).

Die Variation der Reaktionszeiten ergab, dass nach 48 h die Umsetzung komplett ist.

Die Reinigung der Produkte erfolgte durch Ausfällen in Methanol und Umfällen in Chlo-

roform. Diese Prozedur wurde dreimal wiederholt. Die anschließende Charakterisie-

rung erfolgte über NMR und GPC. Es ist möglich, erst den Precursor mittels

Abb. 25: Umsetzung von PEO mit Poly(VBC(TEMPO))
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Gelpermeationschromatographie zu charakterisieren. Dabei werden die Molmassen

bzw. deren Verteilung über Polystyrolstandardkalibrierung bestimmt, um dann das

Molverhältnis der Copolymerzusammensetzung aus den �H NMR-Daten zu bestimmen

(Abb. 26, Abb. 29 und Tab. 13). Es zeigt sich, dass es sich in allen Fällen um ein annä-

hernd äquimolares Verhältnis zwischen den Blockcopolymer-Komponenten handelt.
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Abb. 26: 1H NMR von Poly(VBC62-b-PEO43) in CDCl3
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Abb. 27: 13C NMR Spektrum von Poly(VBC62) in CDCl3
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Abb. 28: 13C NMR von Poly(VBC62-b-PEO17) in CDCl3
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Abb. 29: Molmassenbestimmung mittels GPC PVBC23(TEMPO)
PVBC23-b-PEO45        in THF
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Abb. 30: Polymerisation von PEOM mit Poly(VBC(TBUNO)) in
Toluol
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Abb. 31: 1H NMR von Poly(VBC45-b-PEOM54(TBUNO) in CDCl3
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Abb. 32: Synthese von doppelthydrophilen Blockcopolymeren
am Beispiel von PVBC-b-PEO
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Abb. 33: Umsetzung von Poly(VBC62-b-PEO17) mit Dimethylglycinethyl-
ester mit nachfolgender Verseifung
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Abb. 34: 1H NMR Spektrum von PVBTMA62-b-PEO17 mit Trime-
thylamin quarternisiert (Lösungsmittel D2O)
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Abb. 35: 1H NMR Spektrum vom Polycarbobetain Poly(VBDMGS62-b-PEO17) in
D2O
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Abb. 36: Oberflächenspannung wässriger Lösung von PVBTMA62-b-PEO17
PVBTMA62-b-PEO43         PVBTMA62-b-PEO113             (T = RT)
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Abb. 37: Synthese von doppelthydrophilen Blockcopolymeren durch
Funktionalisierung von Poly(VBC-b-PEOM(TBUNO)) mit Tri-
methylamin
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Tab. 18: Derivatisierung von Poly(VBC-b-PEOM(TBUNO)) mit Trimethylamin
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Abb. 38: 1H NMR Spektrum von PVBC45-b-PEOM60(TBUNO) in
D2O
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Abb. 39: Umsetzung von Poly(VBC-b-PEOM(TBUNO)) mit Triiodphenol
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Abb. 42: 1H NMR von PEO43-PVBC100(TBUNO) in CDCl3
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Abb. 43: 1HNMR von PEO43-PNaSS50(TBUNO) in D2O
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Abb. 44: Viskositätsdiagramm des Systems PEODA45 und Perfluordekansäure

bestimmt bei 10-3 mol/L         10-4 mol/L          (T = 25 °C)
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Abb. 45: Phasendiagramm des Systems PEODA45/PFDS be-
stimmt mittels Ladungstitration 10-3 mol/L       ,  10-4 mol/L
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Die Viskosität einer Polyelektrolytlösung ist abhängig von der Polymerkonzentration

und dem Salzgehalt, bzw. der Ionenstärke, die die intramolekulare Ladungsabschir-

mung der Polyionen beeinflussen. Mit sinkender Ionenstärke dehnen sich die Moleküle

aus und steigt die Viskosität .

Bei verdünnten Polyelektrolytlösungen ist die kinematische Viskosität proportional der

Polymerkonzentration. Besteht die Lösung aus mehreren Komponenten, hängt sie au-

ßerdem von dem Grad der intermolekularen Wechselwirkungen zwischen den einzel-

nen Stoffen ab. Bei einem in Wasser gelösten Polyelektrolyten sind verschiedene

Gegenionenbindungsgrade zu erwarten [130], die die Viskosität beeinflussen. Wenn

die Lösung bereits Salz einer höheren Konzentration als die Gegenionenkonzentration

enthält, so ist der Bindungsgrad der Gegenionen unabhängig von der Polyelektrolyt-

konzentration. Abb. 46 ist zu entnehmen, dass die kinematische Viskosität von

PEODA45-Lösungen in einem Konzentrationbereich von 10�� mol/L bis 6,28*10��mol/L

streng linear ist. In Abb. 44 ist ein Beispiel am System PEODA45/PFDS in 0,01 M NaCl-

Lösung beschrieben.
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Abb. 46: Linearer Zusammenhang zwischen der kinemati-
schen Viskosität und der PEODA45 Konzentration bei
Salzzusatz 
cNaCl = 0,01 mol/L
(T = 25 °C)
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Transformation vom PET-Komplex PEODA45/PFDS bei

= 20°; XPDFS  = 0,6; ctotal = 10-3 mol/L; (T = 25 °C)Θ
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Abb. 48: Auftragung des winkelunabhängigen hydrodynamischen Radius
gegen den Molenbruch  (System PEO45/PFDS, T = 25 °C)
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Abb. 49: Winkelabhängige Extrapolation, XPFDS = 0,6 System

PEODA45/PFDS ctotal = 10-3 mol/L, Extrapolation auf 1/RH ge-

gen q2 = 0 (T = 25 °C)
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dem Gyrationsradius bei verschiedenen Molenbrüchen

(System PEODA45/PFDS, T = 25 °C)
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Abb. 50: Zimm-Plot-Darstellung zur Ermittlung von Rg aus der Steigung
m und den Achsenabschnitt b  für den Molenbruch XPFDS = 0,4;

System PEODA45/PFDS; ctotal = 10-3 mol/L; T = 25 °C
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������ ��	 
������� ��������	��� ����������	 ��	�����	�� ��� �� ������ �����	 �	����

�����������	��� �����	�� �	����� ������ ��� ��� �!"
#�$%&�&�'�(()���(* +�	&

��� ��� ��	 '������������	������ �� ���	� ��,-.���� ��	�	 ����������	��.�������&

��� ����	������ ��	 !�	.����� ��	 ��� ��� ���,����� �����	�� �	,������ '	.�������

����� ,� ���.������� �����.�� -��	 ��� '�.���. ��	 �	����� ��� ����������	�� ���

,� /		�������� ,+������ #���-���	����	 ��� ��� ����������	��.���������� �-�	���

��� #���	 ���	� +�	�� ��� ,+�� 0	-���� ���.�+����1

2 ���	� ��� ��� �� ������ ����	������ #���	 �� ��	 '������������	�&

����

2 '��� �3.����� 4������+�	���. ��� ���	�� ��� ��� ���������	������

"��� ��� ,� �	+�	����

"�� ��	 ����������� '������������	������ ��	+����� ��� �����. ��������� ��	

������������ '���.��	�� ��� ����������	��� ��	 �����.����,�� ���������� '���.��	

��� 5�����	�����������������	�� 65
�"7� 8� �����.�.���� �� ��	 �	�9 #��.� ���

��	����	 ��� ���.����,��� '���.��	� +�	��� :���;�������� ����	�����������	 0	3<�9

0	3<����	������. ��� ���������� .������� =()�9() >�

��	 '�����, �� "���������	�� ��	��	���� .�.��-��	 �����	�������	�� 
�������

���� �����	� ���	����� ��� �����	��������� ����������	��. ��	 ��	������ 4����	�� ?��� ����

��	�-����.�������� :������9 ��� ���� �� ��	������� ?������ ����� ,�	 #�.	���� ���.���

��<�	��� +�	��� ��� ����������	����������	��� :������ �����	����� ��� ����	��&

������ ������������ '�.���������� �	,����9 ��� ��� ��	 /�������� ����	 ��	��� :�&

��;��.�� ��� ��� ������������� '�.���������� ��� ����������	����� ���	������ "����

	�������	��� ��� '�����������������	�� +�	��� ,� "� ��� ���������� ���6���	�&�&�����&

���,���	�����������������	��7 ��	 ��������� ��	+����� =$ 9()$>� ��� ��������&

���	��� "���������	� +�	��� ��� ��	 �3.������ ��+�����.�����,��� ���

����������	�� �-	 ��� ���	�&'������������	������ ����	������ '� ����� .��	-�� +�	&

���9 ��+����	� ��� "������.� �,+� ��� "������.����	������� '������� ��� ��� 0	3<�9

0	3<����	������. ��� ���������� ��	 :������ ������
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@� ��� '	.������� ��	.������� ,� �3����9 �-���� "�+�	���.��	���	��� ��� ��	 :���	�&

��	 +�� 
�������.	3<� ��� ����������	��.�����,���, ����������	 �� '������. .��	����

+�	��� =%$>� "�� ��	 8���	�	������ ��	 '	.������� +�	��� ������	� 
���������� ��.�	�	

0	3<����	������. ��� ����	��� ����	 ����,�����	�� ����������	��. ���	�������

A-	 ��� '������������	����� +�	�� ���� ������	�	�,����	 6
��� %�7 .�+����9 ���

��	 ��	 ��� �	� ��� #��.� ��� ,�.����,��� ����������	� ��	���	���

#������� ��	 �����		������������	����� ��� �� �3.����9 
�������.	3<�� ��� ��	�

!�	������. ,� ���������� ����� �3���� 0	3<����	����� �� (B �� ��� (B µ� �	�����

+�	���� "�� ��	 ����������� :������	����. ��������� ��� ��� ,�������� A���������

��	 ��	������������9 ��� ��	�� ��� "	+�C���� #������	��+�.��. ��	 
������� ��	�	&

.�	���� +�	�� 0	3<�	� 
������� ��+�.�� ���� ����� �	�.�	 ��� ������� ��� .��3���� #&

���-�� ��+�.�� ���� �� ��	�������� 	�.���� ��� ��� ����	������������

0����+����.������ 	������ ,�� ������	� ��� #�����. ��� ��	��������� ����	 ������&

��� 4����� 6-������	+���� DB E7 �����	� ,� ����� ���������� ?�������� ��� ����������

8���	��	��,����� ��� ,�������� F���	��. ������ 8���	��	��,������ ���� ��� /������� ��

,����,������ ��	�����	�9 +�� !�������� ��	 ��������	������ ����� ��� 
����	���	9

��� ��	 0	3<� ��	 ��	������� 
������� �		����	� +�	����

Tab. 24: Standardrezeptur für die Emulsionspolymerisaton von

Styrol
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Tab. 25: Teichengrößen und Polydispersitätsindex von stabilisierten

Polystyrol-Latices
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���� �����	�� 
���	������� ��� ���������� ������ ��	� ��� ������� ��� ����� ���	�	��

��� !��� ��� "�����������# $������	������%���� ������������� ����� ���	�	���� !���

��� ��� �� �������	��� �����	� �&&����' %�� (
��# )�� ��� ����)�( ������� ����� ��	�

����� "������������� ��������* ��� +���, ���������� ��� �������� -!������#

-! ��� ���������� �� ��������* ���� &������� )�����'���������� ���&���	� ����# ��� ���

"������������� ������������ ����� ���	�	���� !��� ��������� ��� ���� .�!������� ���

��� �������	�# ��� ��� �%�� %���������	�* ������� /���	� ���� 
������ �� � �������

��� 0�	����%�������� 1234# �� ���� ���� ���� ���������� ��� ���	�	���� !��� �� ���

��� �� ����������� 5��� ��� ������	�� ��&�����# ��� 6���������� ��� �!���������� !����

������ ��&����� !�� ��! 6��������� �37* ��� ���� ������'������ ��� ������������&��	�� ���

%����# �# �#* ��� ������' �������� 6��������!����5� ������ ��� ��&��������� /����

��� �� ��������# ������ � �������� ��&��������� ��	���� ��	� ��� ������������	��� �����

��� ���* �� ���� ��	� ��� ������'�� +������� ��& ��� 
���	�������&��	�� �������������#

�� ��	� ��� )�������	�� ��� ���	�	���� !��� ��������	�� +������� ������* ������

��	� ��� 
���	�������&��	�� ��� ��� )��������	� ��� "������������� ��# 85� ��� ���	�	��

��� !���� ��� ����� �������� ����* ���� ��� ������	�� �� ��� 
���	�������&��	��

���������� ���� ��� ��� ��� ����)�(���	�� ����������� �� ��� %������� ����� ����

�������� �����* ��� �� ���� .���������� ��� 
���	��� ��%��� �������������	� ��� ��	�

������	� �����������#

85� ��� ����� ������ ��	� ��� �����	��� ���� %�� ��� ��� �����# ��� "��������������%���

���� ��� %������ ����� ��� ��� �����* ���� ��� � ��������� ����"��!���� �����

�� ��� ����&��	�� ��� ��� �� ����+���	�� ������ �����������# �� ������ � ��������� �

������� 0�	����%�������� �%��	��� ��� �� ����
���	��� ��� ����.����� ��&# 9������

��	� ��!!� �� ��� ��������� �%��	��� ��� 
���	�������&��	�� ��� ��! ��������	���

Abb. 51: Modellvorstellung zur Stabilisierung von Polystyrol-Latices durch
PAODA
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)��������	� ��� ���	�	���� !���# "�� ����� ����	������� ��� �������������	��� ��� ������

�	��� "������������� ��� �������� ���# 6� 
��# :3 ������� !�� ��� �����!� ��� 
���	����

���� ��� ��� 
���	��������'��������� !�� 9����!� ��� �������	��������#

��� ���
)������� ������� !�� ���� �����	� ���� "������������� %�� ��� ��� �����

���	�	���� !����# ;��� %��� ������	�* ���� ���	� �����!� ��� ����������� ��� 
����

	������� ��� ��� ��� ����������� �����!��# ���! ;�!���� !�� ���
)� ������ !��

����&���� ���� ���� "������������� ��� ��������* ��� ��� ����������� ��� �����	� ����� %�� ���

��� ���
)������� ���	�	���� !����# ���
)� ;�!���� !�� ���� ��&����� ������

���!����	��� <5	������ �� ��� ����&��	�� ��� "� ����+���	�� ����������� ��� ���	� ���

��������	�� +����� ��� +���, �������������# ���� ��������	�� "������������� ��&���� ���	�

��� ���������� ��� ���	�	���� !���#

3.4 Mizellbildung amphiphiler Blockcopolymere

Zur Ermittlung der Morphologie einiger amphiphiler Blockcopolymere wurden

Lichtstreu-, Röntgenkleinwinkel- und Transmissionselektronenmikroskopiemessungen

durchgeführt. Dazu wurden amphiphile Blockcopolymere vom Typ Poly(vinylbenzyl-

chlorid)-b-Poly(ethylenoxidmonomethylethermethacrylat) (PVBC-b-PEOM(TBUNO))

ausgewählt. Es wurde ein Lösungsmittelgemisch aus THF/Wasser gewählt, in dem bei-

de Blocksegmente gut löslich sind. Das Blockcopolymer wurde in einer THF/Wasser-Lö-

sung gelöst und anschließend das THF entfernt. Es bilden sich dann Mizellen aus einem

PVBC-Kern und einer PEO-Hülle. Diese wurden mithilfe der oben genannten Methoden

untersucht. Um einen besseren Kontrast für die Röntgenkleinwinkelstreuung zu erhal-

ten, wurden die Blockcopolymere mit Triiodphenol modifiziert, wie in Abschnitt 3.1.2.7

beschrieben.
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3.4.1 Teilchengrößenbestimmung mittels dynamischer Lichtstreuung

Es wurden die mittleren Diffusionskoeffizienten bzw. die mittleren hydrodynamischen

Radien bestimmt. Es wurden iodmodifizierte und nicht iodmodifizierte Blockcopolyme-

re mittels der dynamischen Lichtstreuung verglichen. Der hydrodynamische Radius

nimmt vom nicht modifizierten zum iodmodifizierten Blockcopolymer um 10 nm beim

PVBTIP20-b-PEOM45(TBUNO) zu (Tab. 26). Um die Stabilität der Mizellen zu untersu-

chen, wurden die hydrodynamischen Radien in Abhängigkeit von der Konzentration

bestimmt. In Abb. 52 erkennt man, dass der hydrodynamische Radius nicht konzentra-

tionsabhängig ist, was für stabile Mizellen spricht. Dies hat zur Folge, dass sich die Aus-

tauschdynamik der Blockcopolymere bis zu einem Punkt verlangsamt, an dem die

Dynamik vollständig einfriert. Die Mizellen werden dann als „frozen micelles“ bezeich-

net.

3.4.2 Teilchengrößenbestimmung mittels Röntgenkleinwinkelstreuung

Bei der Röntgenstreuung wird die Intensität eines an einer Probe gestreuten Strahls in

Abhängigkeit vom Streuwinkel 2θ gemessen. Trifft kohärente, monochromatische

Röntgenstrahlung - mit einer Energie von 10 keV- auf eine Probe, so erfolgt die Streu-
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Abb. 52: Hydrodynamischer Radius in Abhängigkeit von der Konzentration von
PVBC-b-PEOM(TBUNO) und PVBTIP-b-PEOM(TBUNO) 
PVBC48-b-PEOMA88(TBUNO)              PVBTIP48-b-PEOMA88(TBUNO)      
PVBC20-b-PEOM45(TBUNO)                    PVBTIP20-b-PEOMA45(TBUNO)     
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Abb. 53: Streubild und Streukurve von PVBTIP48-b-PEOM88(TBUNO)
in Wasser
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Abb. 54: Streubild und Streukurve von PVBTIP20-b-PEOM45(TBUNO)
in Wasser
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Abb. 55: TEM-Aufnahmen von PVBI48-b-PEOM88

Abb. 56: Partikelradius ist in der Größenordnung von
30-40 nm (PVBTIP48-b-PEOM88) 
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 ��� ������������ ��
����� ��� ��� ����� � ���  �� ��� ���

!�" ���� ������# �
� �� �$�
�������
�� 	�
 %��!����$����
���� ��� &� 
��� '
��	�


(��"����� �
�� ������
���� �
� )����� ��� ����������� (�� ��� �
��� ��!�" ����

����� � �
��� *��
!��

�
� ����
��
�� %��!����$���� ��$+(
�$	���$����
�,�	���$+���$����
��������

��$������������$��, +�*%-�	���./, 	
��� /
����# �
� �
���� �$���
�����

0
�������  ��# 12�����!�
��
�!�����  ��  �� ������
��
�����!�������
!���!��
�

 ����� ��� ������ �
��� �� � ��� ����������# ���� ��� �$����$���
���� 1��
 � ���

/
���� �
��� !���������
����	�"��
� 
��# ��� ��� ���	
� /
���� ���
��� # �
� � �� ��

3������ �
����4 	���
����� ������� ��	�
 ������� �� �
��  � �����5�����/
����

�
� �
��� � ���������
��

.�
���
������ *��� ��� � � �
�� �� � ����"���� %��!����$���� �� 5��	

�������

��� �
� �� �
�����$���
���
�� ����	�� �	��������������
��# ���� ��.�6�%��!����

�$����# ��� �
� �������$�����
�� %��!����$����# ��$��$����
���� "��
�� ���

��!�
( ���	

�
���� �
� -��$��
����$�����
 �����
�� �
� ����
��
�� %��!���

��$���� � � %��
� (�� ��.�6 ���	

�
���� �
� ��
����  ��� 	�����# 7� ��28�� ���

��.�6���
 
��� /
� � ��������� ��.�6���
 ������ �
� ��
������28��  �� �
� ���

$�
�����
�"� �	�
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�������$�����
� %��!����$���� !2����� �2�
��� 6����� ���� 
� %���
�� ���

�
�!���������������� +3�� ������
��4�5$�����, ���� ��� !�����
����� �
�!��������
����

� �� +3�������� �� � ������4, �
����� &�� ������
�� *��	
�� ���� ���
	� �
�� �
��

*
���� �� �� &������� ����# ���������� (�� ��� 5��	

�"�  �� ��� 6����� ����

�
����������� ��� ��	
����� ����
!� 	
� �
� � � 9	������	��!�
� ��� ����	�
��� 
� �
�

�����
!�



5   EXPERIMENTELLER TEIL

95

� ��������	
����� ���

��� �����	
����

�����������	�
���	������������ ��	 �
�

���� ���� ��� �
�

��� ���� �������

�	� ������������	�
���	������������ ��	 �
�

���� ���� ��� �
�

� � ���� �!��"

��#�� $����	 ��	� $������ %��	���	� ��	�����&�'

!#���	 $���� (��� ����� ������	
�� �
� 
��������
� ������������

������������ ����� ���� ������� �� ������	
���

��
��� �
� ������ �����
 ���� ������� �� ������	
���

�� 	�����������  �
����
���������� ! �"# $�������� !��� "����% &������
�������

'' ( ���% �' ( )�# ���� ������ ��� ��
�� ����
��
 ��
�� *%+ , ,�- ����.

���������% �� ��
 )��
�������
 &
������� �� �
�/��
�
� �
��������
� ���� ��� 0����

������������� �
� ���� ,21�4 ������	
���

�� 	����������� 1����� !1���.�������# ����� ����������� �
� 
��������
� /�� ��� 1�
.

����� 2����
����

�� 	����������� ����
����)���3�� !�4�# !1���.�������% �� 5* ( 0����# ���� �


"�����/��� ���6�� �
� ��� ��� ��))����
 ��
�� ����
�� ����/7���% �� �� �����.

/���� 4����	� �� ������
�

∼ ∼

∼ ∼
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����
��% ���
�
% �8�4� !9%9%:%:.����������)�)�����
��.+.�3��#% ���3
% ������%

��
���% ���������
% 4�2�������% ��������)���)���% 4���������
�3����
������������.

��������� !�n;5**#% 4���������
����7���% ������)��
�� �
� <��������� �����


��
� ������� $��
���
� 2����
����

��� �����	
 �� �
���
��������

��� ������	�
 ���
	�
 ��� ���������
�
 ����
 ��� ����
�
 �������
	�
 ���� ����

���� 
� ��� 	������
 ��
	�
 ���� ��������������
 	����
�	�� ��� �����������������

 !������
�" #��� $��� %��&' ����
 ��
�
 �
�

(�
 )***�+*** 	,���  - ."/' �0�� 1***

	,���  - 1"*'� ��� ��������������
�������
�
  ���� 2�����
' ����
 ��
�
 �
�

(�


1*** 	,���� ��� $��
�	
	 ���� ���
���" ��

 ��� ��������,2������ ��
� �����������

��������	���� ����
�� .* 34,�� 0��	���

5� ��
 	����
�	��
 ����������
	�
 ����
 ��� �������� ���� %�����������

	

 %���� 6�6*" �����
 #����� %��&" 7�������' ���������

��� ����
	
 �� ����������������


���� ������
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0��

	������ <
 ��� ���
	 ���� ������
�� #��������������� ��
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� 	�����0����	 ��

/ :# ��	��=���" �� ���� ���
 �97 �������� >"6 	  *"*/ ���' 50���� ��������
�����'  5<;?'

����
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 6/ �� ;�
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� ��� ���
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" ����� ������ #�����������
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5�����C 1/* 	  D6 E' �975  ������ 2��������'

���A���������������C

�� � ���� ��	
� ���������� ���� ��	
��

��������	
��	�����

��� �����
�������� �� �
�� ����
 ��� ������-1 ��� �����
�������� ��� �
!���

��"��� ����
 ��� ��#$ ��-1 �� %�����! ��� &�
����%���� ##'� ��-1 �
 	���� �����
���

���!(")���� 

���������	
��	�����

��� �����
�������� ��� �(���"��� ��� �'�$ ��-1 �
 (" �!�� 

�� ��� ���� ��	
 ���� ���� ��� �	
��� ���������� ��� �	
��	
��	�	� �������

���� ��� �	
��	�	�
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�� ���� ��  !�" "!�  #�����! !����� $�%�&!�!�!��&��� �'()�(*���� +,,� �-	� -����	 '�" ��

.$-	/��%��& %&�!� /!)��,�  !�" "���� "� 0�&"'%� 0��+�� 1��,!2��

��� �����	
	 �� ���������	�������������������������	�����

�������������� �����

��� ����	�
� ������� �� ����� �	���
����������� ������������������������� ������

������������ ��� ��	���� �������
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����������	�� ����������� ���� ����� �	� ��������� ����� ����	��� ������ �	�

��	������ �	�� ������ �����������	 ������ ��� �	� �����	���	����� �����	�����

��� �	� �������� ���������� �������	���  	�	�� �! ��� �����	���	����� ������

���������" ��� �������������� �#������� ��� ��� $�������	�	�	���� ���	� ���%��

�	� !%��� �	�� ��� ������ ��� ������� ���������� &���� ����	��� ��	�����������

�	�� #�	 ��� '���	�	��� ���������� �������� (��� ��� �#���� ��� ��������� �����	)

����	� �	�� �	� ��������	����� �#������� ��� 	� *���� �����%�	���� +��,���� ��)

����	���	��� -$��#��� .��� /������ .���� *�� *	����� 0111 #��� 01111 ������2� 3�	

��� ++.��)+��,����� ����� �	� !%��� 	� ������ ������� ��� 	� 4��� ���%�� �	�

+������� ����� ���	��� �	��������� �	� �����%�	��� !%��� ����� ������	���	���� �	�

*	�����	�� �	�� #������" ���� �	� �����	����	���	� �� *	������ ����� 51 µ�6�� �	����

�� +��,��� ����� ����� 7���	����������� 	��	����

�H NMR (400 MHz, D�O): 8"9 ��� ./:�/:�; 8"9)8"< ��� /:�)(; 8"0)8"5 ���

/:"/:�

�H NMR (400 MHz, D�O): 8"9 ��� ./:)/:�; 8"9)8"< ��� /:�)(; 8"0)8"5 ���

/:"/:�; 0"8 /:�

5.5 ������	� ��� ���������������������� ���������

��� ����	�
� ������� �� ����� �	���
����������� ������������������������� ��� ��

����������������� ��� ��	���� �������

��	���� ������������	��� ��� ��� ��! ���

"�
����������
�	�# ��� $�
��% &��!� ��� ��� � '() �����	��� ��! !�
 '��	*����


(�+ , �-.�+ ������ �,�� / ����#/#0 # ��� �1
��� &��!� � 	 ���� ��� ��������������

��� $��� ��
����� ��! !��� 2�/ 	 ���� ��� ��� 3) ����������# $�
�	���4��! &��!�

!�� �1
��� ��� �52 3) ��	��%� ��! !�� �������
���� ��� ��
 %� ����� 6�
��% 7� ��8

���*	� /� 9 �������	��# ��� �1
��� &��!� ��� �������������� ������	��� !�
 �8

����� �� .��	��� ���*��� ��! �� (����� �����*���# $�
�	���4��! &��!� !�
 ��!���

����������� ��! �� '�����������
�	���� ��� :� 3) ���������#
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$�
�����, 5�8// 9

�H NMR (400 MHz, CDCl�): ������� ��� 	
� 	
� �
���������� ������� ��� 	
�

��������� ������� ��� 	
 �������

��C NMR (100 MHz, CDCl�): � ����� ��� 	
 �
���������� ����� ��� 	
� �
����

������� ��������� ��� 	
� ��������� ������ ��� 	
 �������� ������� ��� 	

������!������ ������" ��� 	 ������!������ ��������� ��� 	 �������

��� �����	
	 �� ���������	�	� ����������

Der Precursor PVBC und PEO wurden im Verhältnis von 1:2,5-100 eingesetzt. Als Lö-

sungsmittel diente Anisol. Die Reaktionszeiten betrugen 24 bis 72 h. Das Produkt wur-

de mit Methanol gefällt und mittels Chloroform umgefällt. Diese Prozedur wurde

dreimal wiederholt. Anschließend wurde das Produkt im Vakuumtrockenschrank ge-

trocknet. Die Ausbeuten lagen zwischen 80-90 %.

�� ��� ���� ��	
 ������ 1,3-1,9 ppm CH, CH� �������	��	
� ����� ��� ����

����	�
� ����� ��� ��� ��	����
� ����� ��� �� ��� �!


��� ��� ���� �	
� ������ �"���� ��� �� �������	��	
� ����� ��� ��� �������

�	��	
� ������� ��� ��� ��	����
� �# ��� ���� �$ ��� ���� ����	�
� �� ���

������� $���$�" ��� �� ��� �!
� $���$�� ��� � ��� �!%����
� $���$�� ��� �

��� �!%�	��
� $���$��� ��� � ��� �!


��� �����	
	 �� �����������������	������
�����������	�����

������������ ������ 

��� ����	�
� ���� ����� �� ����� �	����
����������� ��� �� �������������������

����	��� 	��! "#$�� � %�$&�� ���' (�)������	�� ������ ��� �� *+ ��� 	�� ��� ����

""$�& � %�$&�� ���' ����,-�������� �����	��� )�� .� ��� /���������! 0�
�	���1���
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����� ��� 2 3 �4 *+ /��� ������� ���� ���	��� 	��! ��� �5
��� ����� �� ����� ��	��,

������	���  ���� 	�� ��� ��� ������ �6

���� (	�
� ����������! ��� ����� (	�
� �����

�� ��� 7������ /�� ����� 	�� ��� ��� �� *+ ����������! #�$"8 � %�$.�# ��� 3 &# ���

9 :���
�	�

' ����	���	�
�	�� ������ �����	��� )�� �� ��� /���������! ;
 �����

���� ��� &� *+ .8 	 ���� ��� 	��! 0�
�	���1��� ����� ��� �5
��� ��� �� *+ ��� 	��

��� ��� � < =+� %��! ��� ��' ��� �= �$8 �����
�����! >�� ;?���	����� ��� �5
��� ����

��� ���	������	�� 	��/�! ;
 ������ 
��	 ��� >����	�
���5
���! ��� ����� �6

����

(	�
� ����� ���������� ��� ��� ����� ��
6������� @=+A�������� 	�
 �� �� ������

������� ��� �������� ��	�� ����� �����	� ��� �����������	� 	�
�������� ��� ��� ����

������ ���	������� ��	��� ������  !�� "	�#$� ������%����

&��' � ()�*�+ ���, ��-�������!��.������� ������ �� ')) �� �����������	� ������

��� 	�
 +) /- ����������� 0�������1��� ����
� �	� ') � ()�+2 ���, 0������������

���.�� 3	� � ��� *� �	�� !�� +) /-� �	!�� ���� ��� 4	�!������� ��� ���!�%�	� �	��

��	��� !��!	������ ��!�� ���� ��� ���1�� "���������	� ��� ��-����!��.������� !���

����� ��� "���������	� ����� 	!
�������� ��� ��� ������ �� 5	%��� �����������

0��!����6 &) � (�) 7,

�� ��� ������	
 ������ +�)' ��� -���-���$8 +�+�+�*' ��� -���-8 +�&�+� ���

-���-���-�-��8 &�*�&�9 ��� -�� �-���$8 '�* ��� -�

��� �����	
	 �� ����������	����������� ��� �����

��� ����	�
� ���� �� ����� �	���
��������� ��� �� ����������������� ���	�

����	�� �
 �����  ���� !������"�����������	���	�
�	����#$#������	����������

��%�� &'"(!)* �� +� � ,"-�.
���������
�	 �� '����� ���/
�� ��� �/
��� ��� � 	 ���

0��� ��
���� ��� ���� ��� 1+ 2- �	��3�� # ���� #$# 03���
�&4����	�%�*�#$4������

�	��5��������� &,1� 607)* ����� �� + �� '����� ���/
� ��� 3�� 0�
��3 	��3������

���� ��� �/
��� ��� �	 ��� 1+ 2- ���	�$ �� ����� 5���
�8������ 9����� ��
 ,1� 3�

���8	���
���� 0�
�	���:��� ��� ��� ;+ 2- �	��3�$ �� ��� <������
����� 3� 
������

!��	 4 	 ��� �������	��$ ����� ��� ��� 0�
��3 ����	��� �8

�� ��� <������/
���
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��� �� �+�� �� =��	���� ����

�� ��� ��
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���8���� ��
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�� ��� �� "������ ���/
� ��� ��
�	���:��� ����� �� �+�� �� =��	���� ��
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!��	 '������� �� ,�����������
�	��� �	8�� ��� ���� +� � <,"-�

��� �����	
	 �� ����������	��������������� �����	����	��

!�����	����	��	��	��"����"�� �#�$����%�&�������

��� ����	�
� ���� �� ����� �	���
��������� ��� �� ����������������� ���	�

����	�� �
 ����� + � &�$+ ����* <,"- ��
 ��� 0�
��3 5�� &0� 
�	����+�?* ��� 4� �

<�)= ��� +� � '����� ���/
�� ��� �/
��� ��� � 	 ��� 0��� ��
����� 0�
�	���:���

���� ��� ;# 2- �	��3�$ �� ��� <������
����� 3� 
������ !��	 � 	 ��� �������	��$

����� ��� ��� 0�
��3 ����	��� �8

�� ��� <������/
��� ���� �� �+�� �� ����	����

�	� ����

�� ��� ��
 <����� ��
���8���� ��
 >�	������ ���� �� +� �� "������

���/
� ��� ��
�	���:��� ����� �� �+�� �� ����	����	� ��
���8���� !��	 '������� ��

,�����������
�	��� �	8�� ��� ���� �# � <,"-���<�)= ���
���	��� �����=���

��

��5�	8����
 �� "�/��� 5�� �@��

1� ��� ���� ��	
 ���3�� ������� ��� 	
� 	
� �
���������� ��� ��� ��	
�� ����

��� ��� �	
�� ������� ��� �	��	
� �������� ������� ��� 	
� ������ �� !������ ���

	
���"�#�

���� ����	
�
 �� ����������
�����������	
��������������
�	��
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���������
�	��
�	
��
�	�������� ��� !�����"#$� �%&#�

Es wurden 1 g Poly(vinylbenzylchlorid)-b-Poly(ethylenoxidmonomethylethermethacry-

lat) PVBC-b-PEOM(TBUNO),1,06 g Triiodphenol, 0,4 g Kaliumcarbonat und 0,02 g Ka-

liumiodid in 10 mL trockenem Aceton gelöst. Anschließend wurde 3 h am Rückfluss auf

60 °C erhitzt. Dann wurde das Produkt in eine 9:1 Aceton/Wasser-Mischung überführt

und in einem 3,5 kD Dialyseschlauch bis zu einem Leitfähigkeitswert von 20 µS/cm dia-

lysiert. Das Produkt wurde durch Gefriertrocknung isoliert.
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�� ��� ���� ��	
 ������ 1,3-1,9 ppm CH, CH� (Hauptkette); 3,4 ppm CH�; 3,5-

3,7 ppm OCH�; 4,0-4,2 ppm CH� (Ester); 7,4-8,1 ppm CH (arom.)

���� �����	
	 �� αααα�����
����	�
���	�����	����	�������

�	����	��	�	
�	��

�� �����	 

�� � ����� ����α������������������������� �	 �� �� ��� ��� ��! "#		

�����	 
�� � $��%��&%��	�'����	����&%���&�� �$
�

��� �	� ���( � ����� ���� )�

*��� ������&%�#��	�� ��	� �	 
�� �� ��� ��� �� �	� ��� +� �#	��#� �	 ��� α�����

����������������������� ��	� �����,-�! �� ����� 
& �#	� 	#.&���/&��� �� �#		 ��	

0������.&�#� #�1�-��������	 2�� ��� � ��	� ����� ��� #��������! 2	�.&���3�	� �����

��� 4��5��� ��/����5��� �	 ��� #�-��	����	 �	� -��������! 2�� ��� � ��	� ����� �#� ���

�� +��#���	�4���#�,-�� �	�-��	�!

2�������6 7� *

�� ��� ���� ��	
 ������ ������� ��� �	�
 ������ ��� ��	� �������
 ��� ���
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�
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�� � ������ 	
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	��
������������
����������
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	���������������� ���

��� � ������	
�� ������������������ �
� �
�
�����	����� �
 ������
��� �!�"�#�

$����� �� ��� 	% &�
 �
 '�
�()'����*�	��+� ,�(�� ���-��. ���/ � ������ 	
�� 0���

��� 1��� � ������ 	
�� ����'	�������������������'	�� ��234!5� �-�� 	'� 	�� �� 	%

&�
 �
 '�
�()'����*�	��+� ,�(�� ��� ��
 6� �� �'���'	 ����� 5��
� �� ��� α��


	��
������������
����������
���	
�
	����������������%-����. 4� $��� �� ��� 7!

�'+����8���. 3�� %-���� $��� 8��� 9�������� :� 6��������. 3'� ��
��;� $��� ����
����� ���

'��+����<��� �� 3����������� ��6����.
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5�������= �� >

�H NMR (400 MHz, CDCl�): ������� ��� 	
�2 ������� ������� ��� 
�3

���� ����	
�
 �� �����
�	��
����������
�	��
�	
�����

��������������������������� ������������ !"���

���� � ����	 

�� ����������� �������� ��� ��� !"#���$%& �"� ��' � ����#�
�(

�)������*�"�� +���," #" %� 
- .���,� �,�/��$ 0#, -/��"� +���, �� 
#" 
#� ����" �,(

�12��� ��"" � ! ��* '& 34 ,�!#�5� �"� �"� !�#,6,"� #" ,#"," ��� �0 0#��)�,� !��� !

2�,�*2!�� �"� �#� 5� ,#",
 -,#�*7!#��,#��+,�� 8�" &� µ9: 
 �#��)�#,��$ 0�� �������

+���, ��� ! ;,*�#,���� �"�"� #���#,��$

����,��,< �� =

�� ��� ���	
�������������	�� �
�� ���� ��	�� %�%(%�	 11
 4>� 4>� �������
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�����	������ ��������� �!�"#��

���� � ����	 

�� ��������� �������� ��� ���� !"�� #$%& �!� #�	 � ����' 
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�
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���� Emulsionspolymerisation von Styrol
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���� ��� 	
���������
�������� ��� ������

5.16 NMR-Spektroskopie

"��*�< +���� &��=6�� �>�# 5������ ����
��!� 

>��?���2< �� ��� ����	�� ��

��� ��� �����	 ��


�������������� ������ ���� �������

Stabilisatormenge

Stabilisator Masse in mg Stab. Menge in %

bezogen auf Styrol
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6&4
�–×10,



5   EXPERIMENTELLER TEIL

109

���� ����	
���
����
����
���	

Die Punktfokusanlage Nanostar ist mit allen Komponenten auf einer Marmorplatte und

auf einer optischen Bank befestigt. Als Strahlungsquelle wird eine Kupferanode mit ei-

nem speziellen Blendensystem aus einem Ni-Filter benutzt. Der Abstand zwischen Pro-

be und Flächendetektor beträgt 65 cm. Der Flächendetektor ist mit einem Computer

verbunden und gestattet das Abspeichern von zweidimensionalen Beugungsbildern.

Die Anlage ist mit einem Siemens Kristalloflex-Generator ausgestattet, welcher die Röh-

re mit 40 kV und 30 mA speiste.

���� �����������
�
�����
���������


Die Untersuchungen wurden an einem Philipps TEM CM200 durchgeführt und die Auf-

nahmen mit einer Digitalkamera erfasst. Die wässrigen Proben wurden auf einer Grid

aufgetragen und eingetrocknet.
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� �������	
�������	��

AIBN Azobis(isobutyronitril)

ATRP Atom-Transfer-Radical-Polymerization

Bz Benzyl

χ Huggins-Wechselw irkungsparameter

cmc kritische Mizellbildungskonzentration

CTAB Cetyltrimethylammoniumchlorid

D Packungsparameter

DADMAC Diallyldimethylammoniumchlorid

DHBC Doppelthydrophile Blockcopo lymer

Et Ethyl

GPC Gelpermeationschromatographie

GTP Group-Transfer-Polymerization

ηsp spez ifische Viskosität

IR Infraro t

ka, kw Abbruch bzw. Wachstumskonstante

M Monomerkonzentration

Me Methyl

Mn Molmasse (Z ahlenmittel)

Mw Molmasse (Massenmitte l)

Mz Molmassen (Z entrifugenmittel)

N Anzahl der Monomereinheiten

NMR Nuclear Magnetic Resonance

PAA Poly(acrylsäure)

PAO Poly(alkylenoxid)

PAOA5...45 Poly(alkylenoxid)-Makroazoinitiator aus PEO, PPO und AIBN,

wobei PAO5 dem Polymerisat ionsgrad Pn~5 entspricht

PAODA45 Triblockcopolymere PAO-PDADMAC-PAO auf Basis von PAO45

mit DADMAC als Copolymer

PCD Ladungstitration (Particle Charge Detection)

PDADMAC Poly(diallyldimethylammoniumchlorid)

PDMAEMA Poly(N,N-dimethylaminoethylmethacrylat)

PEBC Polyelektro lyt-Blockcopo lymere
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