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Abstract

Ulrike Wenzd

Charakterisierung eines ultrahochmolekularen Polymethacrylats mit flissigkristalliner
Seitengruppe in verdiinnter Losung

Durch radikalische Schmezpolymerisation und anschlie3ende Fallungsfraktionierung
gewonnene ultrahochmolekulare Fraktionen des seitengruppenfliissigkristallinen Polymers
Polymethacryl oyl oxy-hexadiyl oxy-4"-methoxyphenylbenzoat (PMA-C6) wurden in verdinn-
ter Losung mittels Gelpermeationschromatographie, statischer Lichtstreuung und viskos-
metrischen Methoden untersucht.

Die thermodynamische Gite der untersuchten Losemittd fur PMA-C6 nimmt mit der
Polaritét in der Rethenfolge Toluol < Benzol < THF < Chloroform zu. Tolual ist fur PMA-C6
en Q-Ldsemittel; die Q-Temperatur betragt 17°C. Eine deutliche Verbesserung der Ldse-
mittelgiite mit der Temperatur, die sich durch einen Anstieg der aus Streulichtmessungen
erhaltenen zweiten osmotischen Virialkoeffizienten und Trégheitsradien feststellen &%, wird
nur in Toluol beobachtet.

Fur die Tragheitsradien und zweiten osmatischen Virialkoeffizienten sowie die aus viskos-
metrischen Messungen erhaltenen Staudingerindices werden die fir ein kndueformiges
Molekil erwarteten Abhangigkeiten von der Molmasse gefunden. Die aus der Literatur
bekannte Knauelgestalt von PMA-C6 in Loésung kann so fir den ultrahohen Molmassen-
bereich bestétigt werden.

Im Vergleich mit bekannten Ergebnissen, die zuvor an Fraktionen des gleichen, aber in
Lésung hergestellten Polymers von mittlerer Molmasse erzielt wurden, kann keine Anderung
des Losungsverhaltens von PMA-C6 beim Ubergang zu ultrahoher Molmasse festgestd It
werden. Dies 8% darauf schlief}en, dal3 die Struktur des in Schmelze hergestellten
ultrahochmolekularen PMA-C6 mit der des in Lésung hergestellten kirzerkettigen PMA-C6
Ubereingtimmt.
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1 Einleitung und Aufgabenstellung

Flissgkristalle stellen eine interessante Klasse vor allem organischer Substanzen dar, die
neben den drel klassschen Aggregatzusténden zwischen der festen und fllssigen Phase eine
oder mehrere teilgeordnete Phasen aufweisen. Durch Anlegen z.B. eines eekirischen Feldes
kann in diesen Phasen eine Anderung des Ordnungszustandes der Molekiile hervorgerufen
werden. Diese ist mit einer Veranderung der optischen Eigenschaften wie Transparenz,
Doppelbrechung, Lichtstreuung oder Farbe verbunden, was ene Anwendung dieser
Substanzen auch als eektrooptische Displays oder optische Bauelemente mit einstellbarer
Lichtdurchléssigkeit attraktiv macht [1]. Polymerwissenschaftler begannen in den siebziger
Jahren, sich mit der Kombination der Funktionalitdt von Flissigkristallen mit den ginstigen
Materialeigenschaften von Polymeren zu beschéftigen [2]. Abgesehen von dem rein akade-
mischen Interesse an den Moglichkeiten, die diese Zusammenfuhrung ertffnet, sind diese
Substanzen auch unter dem anwendungstechnischen Aspekt als salbsttragende Materialien
relevant, fir die ene Fixierung der flussgkrigtalinen Substanz, anders als be nieder-
molekularen Materialien, nicht mehr erforderlich is. Nachdem zunéchst polymer-einge-
bettete Flissigkristalle entwickelt wurden, also Polymerfilme, in die Tropfchen ener fliissig-
kristallinen Substanz dispergiert sind, oder flussigkristalline Gele, eéine Mischung aus nieder-
molekularen Flissigkristallen und einem vernetzten Polymer, wurden schliefdich als weiterer
Schritt in dieser Entwicklung fliissigkristalline Polymere realisiert (fir einen kurzen Uber-
blick siehe [3]). Flussgkristalline Polymere bestehen nur noch aus einer homogenen Phase.
Die flussgkrigtalline Gruppe ist direkt in das Polymer eingebaut, entweder als Teil der
Polymerhauptkette oder als Seitenarm. Letztere, sogenannte fllissigkristalline Seitengruppen-
polymere (im folgenden SGLCPs, Sde Group Liquid Crystalline Polymers, abgekirzt),
erleben in letzter Zeit einen neuen Aufschwung. Sie sind eine wichtige Klasse eektrisch und
optisch aktiver Polymere, deren Anwendungspotential vor alem auf dem Gebiet der
optischen Datenspeicherung vidversprechend ist [4, 5]. Eine Ubersicht iiber SGLCPs kann in

[6] gefunden werden.



1. Einleitung und Aufgabenstellung

Die Analytik von Polymeren wird haufig in verdinnter Losung durchgefiihrt, da die gel6sten
Moleklle in diessm Zustand isoliert und unabhangig voneinander vorliegen und sich nur
minimal durch intermolekulare Wechsdwirkungen beeinflussen. Durch géangige Analyse-
methoden wie Gelpermestionschromatographie und statische Lichtstreuung konnen die
charakteristischen Grofen Molmasse, Molmassenverteilung und Molekilgrofe bestimmt
werden. Der Losungszustand ist aber nicht nur unter dem theoretischen Aspekt des quas
freilen Moleklls interessant. Auch fur die Herstellung, Verarbeitung und Anwendung von
Polymeren kommt dem Polymer/LGsemittel-System grof3e Bedeutung zu. So werden z.B.
Polyamide und Polycarbonate industriell durch Grenzflachenpolykondensation hergestellt, bei
der sich an der Grenzflache zwischen zwe nicht mischbaren Loésemitteln ein unl¢dicher
Polymerfilm bildet. Textilfasern konnen, wie im Fall der Polymerisation von Acryinitril,
direkt aus dem sich in Lésung bildenden Polymer versponnen werden. Waeiterhin kénnen aus
ene Polymerlésung mit anschlielfendem Verdampfen des Losemittels Filme gegossen
werden, und schlieldich finden Polymerlésungen direkt als Lacke, Klebstoffe oder
Impragniermittel Anwendung.

Innerhalb des Sonderforschungsbereichs ,, Anisotrope FHuide® sollten in einem Tellprojekt die
Synthese von Polymeren mit formanisotropen Grundbausteinen durchgefiihrt und deren
strukturelle Besonderheiten in Lésung untersucht werden. In unserer Arbeitsgruppe gelang
durch radikalische Schmelzpolymerisation die Herstellung eines ultrahochmolekularen Poly-
methacrylats mit flussigkristalliner Seitengruppe.  Durch Auftrennung dieses Polymers
wurden mehrere engverteilte Fraktionen mit Molmassen von einigen 10° g/mol gewonnen,
deren Charakteriserung anhand von Gepermeationschromatographie, Lichtstreumessungen
und viskosmetrischen Untersuchungen in verdinnter Ldsung durchgefihrt wurde. Diese
Methoden dienten dazu, Aussagen Uber die Struktur und das Losungsverhalten der Substanz
zu gewinnen. Dabe sollte im Vergleich zu bekannten Arbeiten [7, 8] herausgefunden
werden, ob die Eigenschaften der untersuchten Substanz in Lésung mit denen des gleichen,
alerdings in Loésung hergestellten Polymethacrylats von herkdmmlicher Molmasse, im
Bereich von etwa 10° bis 10° g/mol, Ubereinstimmen. Es wurde tiberpriift, ob sich beim
Ubergang zu ultrahohen Molmassen Abhangigkeiten, wie z.B. die des Radius von der
Molmasse (und mit dem Radius verbunden die Molekllgestalt), verandern oder unabhangig
von der Molmasse erhalten bleiben.



2 Theoretische Grundlagen

2.1 Polymere mit fllssigkristallinen Seitengruppen

Zahlreiche organische Verbindungen mit hoher struktureller Anisotropie weisen zwischen
dem krigallinen festen Zustand und dem isotropen flissgen Zustand sogenannte fllissig-
krigtalline Phasen auf, auch Mesophasen (von griechisch meso = mittd) genannt. Im fllissg-
krigallinen Zustand ist die Ordnung des Krigtalls mit der Mobilitdt der Hissgkeit
kombiniert; er stellt also eine Verbindung der Struktur eines Festkdrpers mit der Dynamik
ene Flussgkeit dar. Man unterscheidet zwischen thermotropen und lyotropen Fissig-
kristallen: erstere bilden Mesophasen in Abhangigkeit von der Temperatur beim Ubergang
zwischen Festkorper und Schmelze, bel letzteren, zu denen z.B. Tenside zéhlen und die im
folgenden nicht weiter betrachtet werden sollen, hangt die Ausbildung von Mesophasen
entscheidend von der Konzentration des Fllssigkristallsim Losemittel ab.

Thermotrope Flussigkristalle bestzen ene dsarre st8bchen- oder  scheibenférmige
Molekulstruktur, deren Molekillangsachsen bzw. Scheibenebenen durch eine vorzugsweise
paralde Anordnung den flissigkristallinen Zustand erméglichen. Sind die Molekiilschwer-
punkte dabel dsatistisch verteilt, so spricht man von ener nematischen Phase, sind die
Mol ekl schwerpunkte dagegen in einer Schichtstruktur angeordnet, so wird diese Phase als
smektisch bezeichnet (Abb. 2.1).

Die Bildung von anisotropen flussigkristallinen Phasen in Polymeren wurde erstmals in den
funfziger Jahren von Onsager und Flory theoretisch demonstriert [9]; das Interesse an diesen
Verbindungen war zu dieser Zeit dlerdings noch en rein akademisches. Zu Beginn der
sebziger Jahre wurde entdeckt, dal? flussigkristalline Polymere (im folgenden LCPs, Liquid
Crystalline Polymers, abgekirzt), deren steife Hauptkette als ganzes die mesogene Einheit ist,

aufgrund enes hohen Elastizitéésmoduls ene aulergewdhnliche Zugfestigkeit in
Kettenrichtung aufweisen und sich deshalb hervorragend als hochzugfeste Fasern bzw. als



2. Theoretische Grundlagen

selbstverstdrkende Kunststoffe eignen.  Ein Beispid ist Kevlar [10], en Polyamid aus
Terephthalsduredichlorid und p-Phenylendiamin. Diese Entdeckung markierte den Anfang

Ordnungsgrad
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Temperatur

Abb. 2.1: Schematische Darstellung des temperaturabhangigen Ubergangs vom Kristall (a.)
zur isotropen Flussigkeit (d.) mit Ausbildung einer smektischen (b.) und einer
nematischen (c.) Phase

der Erforschung der flussigkristallinen Polymere und zog steigendes experimentelles Interesse
an dieser Substanzklasse und vermehrte Forschungsaktivitdten nach sich; es begannen
intensive Untersuchungen zur Aufklarung von Struktur-Eigenschaftsbeziehungen. Etwa zu
diesr Zeit dief?en auch niedermolekulare Flissigkristalle in der Mikroeektronik und
Elektrooptik auf immer groReres Interesse, als entdeckt wurde, dafd das Schalten zwischen
trangparentem und lichtundurchldssgem Zustand schon durch Anlegen ener geringen
Spannung von wenigen Volt erreicht werden kann [11]. Deshalb begannen Polymer-
wissenschaftler, mesogene Gruppen in die Hauptkette oder Seitengruppe von Polymeren
einzubauen, um die Funktionalitdt von Fissigkristallen mit den Materiaeigenschaften von
Polymeren gunstig zu verknipfen. Es zeigte sich, dal3 die neuen Substanzen tatsachlich ein
kombiniertes Verhaten aufweisen: einerseits zeigen sie, abhangig vom Typ des Polymer-

rickgrats, typische Polymereigenschaften, andererseits durch die mesogenen Gruppen auch

4



2. Theoretische Grundlagen

Fliussgkrigallinitdt. In den meden Fdlen kann die flissgkrisalline Ordnung bem
Ubergang in den Glaszustand eingefroren werden, so dal ein anisotropes Glas mit besonderen

optischen Eigenschaften erhalten wird [12].

Als potentidle Anwendungen fiur flissigkristalline Polymere sind im Grunde ale Gebiete
denkbar, auf denen niedermolekulare Flissigkristalle eingesetzt werden. Im Unterschied zu
diesen snd LCPs nicht mehr auf Tragermaterialien angewiesen, sondern dsellen ene
Verbindung von Funktionalitdt und Matrixmaterial her. Dabe kann die Vidsatigket der
Synthesechemie genutzt werden, um die molekulare Struktur zu modifizieren und die
Eigenschaften genau auf die angestrebte Anwendung abzustimmen. Hauptsichlich werden
LCPs bisher unter Ausnutzung elektrooptischer Effekte als Displays fir Uhren, Taschen-
rechner, Mef3gerate, Armaturenbretter und Laptop-Computer verwendet. Maogliche An-
wendungsgebiete beinhalten aufl}erdem Wellenleiter, optische Elemente, wie Bandpassfilter
und Wellenlangenfilter, und Bereiche der nichtlinearen Optik, wie z.B. Frequenzverdopplung.
Hierfir haben sich organische Materialien as effektiver erwiesen als traditionelle anorgani-
sche, sind aber schwieriger zu verarbeiten. Aus Polymeren kdnnen dagegen dinne Filme von
hoher optischer Qualitét mit exzellenten mechanischen Eigenschaften hergestellt werden.
Weiterhin konnen LCPs potentiell al's pyroelektrische Detektoren und speziell Netzwerke aus
LCPs als piezoe ektrische Elemente benutzt werden [13].

Besonders vidversprechend scheint die Anwendung von SGLCPs fur die optische Daten-
speicherung [14]. Waéhrend auf einer herkdmmlichen CD oder auch auf der neuen DVD
(Digital Versatile Disc) Information als Lange einer vom Laser eingebrannten Vertiefung
abgelegt ist, 183t sich bei photoadressierbaren Polymeren (kurz PAPs) Uber die Intensitét des
Laserstrahls die Anzahl der ausgerichteten Seitengruppen enstellen, so dal3 durch ene
Unterscheidung von mehreren Graustufen zwischen den Zustanden maximaler Ordnung und
maximaler Unordnung eine hohere Informationsdichte, etwa das Dreifache einer DVD,
erreicht wird. Voraussichtlich fur das Jahr 2005 wird erwartet, da® PAPs auch fur die
holographische Datenspeicherung einsatzbereit sind. Auf eine Holo-CD werden etwa 1000
Gigabyte passen, mehr a's das 1000fache der heute Ublichen CD.

Von akademischem Interesse sind LCPs als Modelsubstanzen be der Untersuchung der
Polymerisationskinetik von anisotrop geordneten Molekilen; ferner kann an ihnen der Einfluf3
des Ordnungszustands auf die Taktizitdt der wachsenden Kette untersucht werden [15].

5



2. Theoretische Grundlagen

Weiterhin dienen LCPs as Moddlsubstanzen in der organischen Chemie, an denen der
Zusammenhang zwischen chemischer Struktur und physikalischen Eigenschaften untersucht

werden kann.

Die drei Haupttypen von LCPs, Hauptkettenfllissigkristalle, Seitengruppenfliissigkristalle und
Flussigkristalle mit rigider Kette, sind in Abb. 2.2 schematisch dargestellt:

T

a b. C.

Abb. 2.2: Schematische Darstellung von flissigkristallinen Polymeren: Hauptketten-
flissigkristall (a.), Flussigkristall mit rigider Kette (b.) und Seitengruppen
flussigkristall (c.)

Im Fall a snd die mesogenen Gruppen en Tell der Hauptkette, wobei die einzelnen
Mesogene durch flexible Spacergruppen voneinander getrennt sind. Durch die stdbchen-
formigen Monomereinheiten in der Hauptkette wird das Polymerriickgrat selbst unflexibdl,
und durch Verkirzung des Spacers erhdlt man steife Stabchenmolekiile (b.) als Grenzfall der
Hauptketten-LCPs. Im Fall c., den Polymeren mit flissigkristalliner Seitengruppe, wird die
mesogene Gruppe als Seitengruppe an die Polymerhauptkette angehangt. Ist dabe das
Mesogen direkt an die polymeriserbare Gruppe gebunden, durchlauft das Polymer nicht
notwendigerweise einen LC-Zustand, da die bevorzuge Knauelform des Polymers den
mesogenen Gruppen nicht geniigend Bewegungsfretheit 183, um sich zu orientieren. Dies
kann durch Einbinden eines flexiblen Alkylspacers aufgehoben werden, der eine Entkopplung
der Bewegung zwischen mesogener Seitengruppe und Kettensegmenten des Polymerrickgrats
bewirkt, so dal3 eine anisotrope Ordnung der Mesogene trotz der Knauelkonformation der
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Hauptkette moglich ist [16]. Dies ermdglicht die Aushildung einer nematischen Phase, in der
die steifen Gruppen eine Vorzugsrichtung der Orientierung haben, aber ihre Schwerpunkte
ungeordnet sind. Fur eine smektische Phase, in der auch die Schwerpunkte geordnet sind,
muf3 die Hauptkette sich der Schichtstruktur der Mesogene anpassen. Hauptketten-LCPs
dagegen konnen nur nematische Phasen ausbilden. Da im Gegensatz zu Hauptketten-LCPs
der flussigkrigtalline Zustand bei SGLCPs mit hinreichend langem Spacer Uberwiegend
unabhéngig von der Konformation der Hauptkette ist und nur die mesogenen Seitengruppen
fur die LC-Ordnung verantwortlich sind, 8hneln diese in ihrem flissigkrigtalinen Verhalten
stark den niedermolekularen Fissigkristallen [17].

Zu den am haufigsten benutzten Polymerhauptketten fir SGLCPs zdhlen Polyacrylate,
Polymethacrylate, Polysiloxane und Polyphosphazene. Typische Spacer bestehen aus drei bis
zwolf Methyleneinheiten. Um den Grad der Entkopplung durch einen flexibleren Spacer zu
erhohen, werden zusétzlich zur Alkylkette auch Oxyalkyl- und Estergrupppen verwendet.
Die stébchenformige Seitengruppe enthdlt typischerweise Biphenyl-, Phenylbenzoat- oder
Azobenzoleinheiten. Eine Ubersicht (ber den molekularen Aufbau von SGLCPs geben
Shibaev et al. in [18].

2.2 Makromolekllein verdinnter Ldsung

In der Rege besitzt ein lineares Makromolekil in Losung aus Entropiegrinden die Gestalt
enes datistischen Knauels. Nach Kuhn ist die wahrscheinlichste Form ein bohnenférmiges
Ellipsoid, dessen drei Achsen nach frihen Berechnungen ein Grolenverhdtnis von etwa
6:2,3:1 aufweisen [19]. Neuere Berechnungen, z.B. von Bruns [20] ergeben fur ein der
Irrflugstatistik gehorchendes Knéue (s. u.) ein Achsenverhédltnisvon etwa 12: 2,7 : 1. In ver-
dunnter Losung liegen die Makromolekile isoliert und unabhéngig voneinander vor. Dabel
snd die Knéaud in einem guten Losemittel komplett solvatisiert, d.h. vom Lésemittel durch-
drungen. Die so adsorbierten Losemittelmolekile stehen durch Diffusion im Austausch mit
dem umgebenden freien Losemittel, machen aber die Bewegung des Knéduds als Ganzes mit
[21]. Wenn das Losamittd nicht fre in das Knéud hinein- und aus ihm herausstromen kann,
gpricht man von einem undurchspllten Knéaud. Diese Verhédltnisse sind in Abb. 2.3 verdeut-
licht.
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% Polymerkette

adsorbiertes
L 8semittel

freles
L 8semittel

Abb. 2.3: Darstellung einer verdunnten Polymerlésung (nach Vollmert [21])

Wird die sogenannte kritische oder Uberlappungskonzentration c¢* erreicht, beginnen die
Knéuel, sich zu berthren. Oberhalb von c* haben die Knaud nicht mehr die Méglichkelt,
sch bis zu ihrer Gleichgewichtsdichte auszudehnen, sondern behindern sich gegenseitig. Die
einzelnen Polymerketten bilden Verhakungen und, oberhalb ener bestimmten Kettenlénge,
Verschlaufungen, wiein Abb. 2.4 dargestdllt.

®

c<c c=c c>c

Abb. 2.4: Ubergang von einer verdiinnten zu einer konzentrierten Polymer|Gsung
(nach de Gennes[22])
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Knauelmolekile lassen sich durch die charakteristischen Grofien des mittleren quadratischen
Fadenendenabstands <h?> und des mittleren quadratischen Tragheitsradius <r?>, auch Gyra-
tionsradius genannt, beschreiben. Der Tréghetsradius ist fur eine gegebene Konformation
des betrachteten Mol ekils folgendermal3en definiert:

r<=—% : (2.1

wobei r; die Schwerpunktsvektoren und m die Masse enes Segments i angeben. Dies
bedeutet, dal3 der Gyrationsradius zunachst fur jede Konformation bestimmt und dann Gber
alle Konformationen eines Molekills gemittelt wird, was durch die Klammerschrelbweise
<r®> ausgedriickt wird. In Abb. 2.5 sind Fadenendenabstand und Schwerpunktsvektoren

veranschaulicht.

Abb. 2.5: Schematische Darstellung einer Polymerkette mit Massenschwerpunkt S
Fadenendenabstand h und Schwer punktsvektoren T;

Mit Hilfe verschiedener Modelle lassen sich die Zusammenhange zwischen diesen Grofien
beschreiben. Das einfachste Moddl, das Segmentmodd!l von Kuhn [23], nimmt unendlich
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dinne Segmente der Lange b und beiebige Bindungswinkd an. Fir den Fadenendenabstand

einer Kette aus n Segmenten erhadt man
<h?>_ =nx?’ (2.2

Das Subskript 00 bezeichnet die Abwesenheit von kurz- sowie langreichweitigen Wechsd-
wirkungen zwischen den einzelnen Segmenten. Diese Gleichung beschreibt den Aufbau einer
Kette unter Annahme ener Irrflugstatistik, so dald jeder Schritt vom vorigen unabhangig ist.
Berticksichtigt man nun die in einem realen Kndue vorliegenden festen Bindungswinke b, so
erhdt man

— b? 1- cosb

< h2 >0f
1+ cosb

(2.3)

Dies ist das Modell der Vaenzwinkelkette mit freier Drehbarkeit. Es ist jedoch auch noch

nicht realistisch, da es die Existenz von Konformeren mit verschiedenen Energieinhalten
vernachléssigt. Im Moddl der Valenzwinkelkette mit behinderter Drehbarkeit wird durch

Hinzunahme des Torsionswinkels f berlicksichtigt, dal3 verschiedene Konformationen mit

unterschiedlicher Wahrscheinlichkeit e ngenommen werden, und man erhalt

2 A- cosb 1+ cosf b2 1- cosb ,

< h? > =n> S
1+cosb 1- cosf 1+ cosb

(2.4)

Der Teem s ? ist ein MaR fiir die Rotationsbehinderung der Kette und wird daher Be-

hinderungsparameter genannt.

Fur die dree Moddle besteht fur den Grenzfal unendlich hoher Molmasse die folgende
Beziehung zwischen Fadenendendabstand und Tragheitsradius:

<h’>

<r?>= (2.5)

Das Modell der Persistenzkette nach Porod und Kratky [24] beschreibt den Ubergang vom
Knaue zum steifen stabchenartigen Molekill und geht von der Uberlegung aus, daRR jeder

10
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Bindungswinke eine Nachwirkung auf die Lage der folgenden Kettenglieder hat. Diese
Nachwirkung oder Persistenz wird quantitativ durch die Persstenzléange ausgedriickt. Die

®

Persstenzlange Lpers ist definiert as die mittlere Projektion aller Bindungsvektoren b; mit

j > i in Richtung des i-ten Segments. Man betrachtet eine unendlich lange (n ® ¥ ) Kette
aus unendliche dinnen Segmenten, deren Lénge b gegen null und deren Bindungswinkd b

gegen 180° geht. Fur die Persstenzlénge ergibt sich dann

b
= 2.6
P** 1+ cosb 26)
Der Fadenendenabstand ist mit der Persistenzl&nge nach folgender Glechung verknupft:
. 29
<h?>g =2x% g kot _ 7 4 g bees i (2.7)
g pers a

wobei die Konturlange Lion: die maximale Lénge ist, die eine theoretische vdllig gestreckte
Kette aus n Segmenten mit der Lange b besitzt:

=n>p (2.8)

Ist die Konturlange sehr vid grofler als die Persstenzlénge, so vereinfacht sich (2.7) zu

<h?>g =2x % (2.9)

kont

In allen bisherigen Moddlen werden nur kurzreichwetige Wechsdwirkungen zwischen
benachbarten Segmenten betrachtet, die durch Bindungs- und Torsionswinke quantitativ
bericksichtigt werden. Reale Kndud weisen jedoch auch langreichweitige Wechsd-
wirkungen zwischen Segmenten auf, die nicht benachbarte Kettenglieder sind, sich aber durch
die Knduekonformation raumlich nahe kommen. Sind diese Wechsawirkungen anziehend,
s0 bewirken sie eine Kontraktion des Molekiils; abstof3ende Wechselwirkungen verursachen

eine Aufweitung. Dies kann durch den Expans onskoeffizienten a ausgedruickt werden [25]:

11
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< 2
a= |1~ (2.10)
<rQ >

Der ungestorte Trégheitsradius <r,* >°° wird im pseudoidesien oder Q-Zustand erreicht, in

dem sich die durch gegensaitige Anziehung und Abstolung der Kettensegmente bedingten
Abweichungen vom idealen Verhalten gerade aufheben und die Polymerkette sich wie en
unendlich dinner Faden verhdlt. Die Grof3e des Expansionskoeffizienten a ist ein Mal3 fur
die thermodynamische Gite des Losemittels. Im ungestérten Zustand ist der Tragheitsradius
eines Polymers eine Funktion der Wurzel der Molmasse:

<ry? >%°~M % (2.12)

Diese Beziehung wird als Kuhnsches Wurzelgesetz bezeichnet.  Wie sich hieraus ableiten
|&r, ist die Dichte eines Knauelmolekiils proportional zu M °. Also ist die Knaueldichte
uUMSo geringer, je grof3er die Molmasseist. Allgemeiner gilt das Scalinggesetz

<rz>%~-M" (2.12)

Der Exponent n héngt von der thermodynamischen Giite des Lésemittels und der Geometrie
des gddsten Makromolekils ab.  Fur ein knauelférmiges Makromolekil in einem guten
Losemittel ergibt sich theoretisch ein Wert von n = 0,6; fir ein stdbchenformiges Molekull

nimmt n den Wert 1,0 an, fur ein kugelférmiges den Wert 0,33 [21].
Der Q-Zustand ist ferner dadurch gekennzeichnet, dal3 der experimentell bestimmbare zweite
osmotische Viriakoeffizient den Wert A, =0 annimmt. Az ist en Mal3 fir die Abwelchungen

einer realen Losung vom idealen Verhalten. Wahrend der osmotische Druck P ener idealen

Ldsung sich nach der van't Hoffschen Gleichung

P=—=¢¢ (213)

12
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berechnen &% (hier ist R die Gaskonstante und ¢ die Konzentration des gelGsten Stoffes),

mussen flr eine reale Losung Abweichungen durch einen Virialansatz beschrieben werden:
P =RT>o&E + Ac+Ac?.2 (2.14)
eM @

Fur verdinnte LOsungen reicht es oft, die Relhenentwicklung nach dem linearen Term
abzubrechen und nur den Koeffizienten A, zu betrachten, da die weiteren Glieder wegen der
geringen Polymerkonzentration ¢ vernachlassigbar klein werden. Die Temperatur, an der der
pseudoideale Zustand erreicht und A, =0 wird, bezeichnet man als Q-Temperatur Tg und das
dazugehdrige Losemittel als Q-Losemittel. T entspricht der Boyle-Temperatur fir reale
Gase, an der das Boylesche Gesetz auch fir ein Gas von hoher Dichte gilt. Ein Losemittel
wird als thermodynamisch gut bezeichnet, wenn ein Polymer darin einen grol3en positiven
zweiten osmotischen Virialkoeffizienten besitzt. In der Regd steigt die Losemittelgite mit
der Temperatur.

Wie beim Traghetsradius 18/ sich auch die Molmassenabhangigkeit des zweiten osmoti-
schen Virialkoeffizienten durch ein Scalinggesetz der Art

A ~M* (2.15)

beschreiben. In einem guten Losemittd 183t sich fir d ein theoretischer Wert von -0,2 her-
leiten [22]; fur unverzweigte flexible Makromolekile werden experimentel meist Werte
zwischen —0,18 und —0,35 gefunden [26-28].

2.3 Gelpermeationschromatographie

Die Ge permeationschromatographie (GPC), auch Grofenausschluf3chromatographie genannt,
liefert Aussagen Uber das hydrodynamische Volumen V;, eines untersuchten Polymers, also
die effektive Grof3e der einzelnen solvatiserten Makromolekile, und dessen Molmassen-
vertellung. Der Analyt wird in verdinnter Losung unter konstantem Eluentenfluld tber eine
Trennsdule geschickt, deren stationdre Phase aus einem pordsen Gel mit unterschiedlicher

13
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Porengroi3e besteht [29, 30]. Im ldedlfall gibt es, im Unterschied zur HPLC (High Per-
formance Liquid Chromatography), keine chemischen oder physkalischen Wechsd-
wirkungen zwischen Analyt und Sdulenmaterial, und die Trennung beruht nur auf dem Effekt
des Grol¥enausschlusses. Belm Durchlaufen der Sdule dringen die Molekile aufgrund von
Diffusonsprozessen in die Gelporen ein.  Kleinen Molekilen steht dazu mehr Volumen zur
Verfugung a's grof3en, so dald sie sich langer in den Poren aufhalten und entsprechend langer
auf der Saule zurlickgehalten werden. Dadurch erh@lt man eine Auftrennung des Analyten in
Fraktionen mit unterschiedlichem hydrodynamischen Volumen, wobel grofie Molekile friher
eluiert werden als kleine (Abb. 2.6). Das charakteristische Mal3 fur die Molekllgrofe ist

somit die Elutionszeit t., aus der sich as Produkt mit der konstanten Fluf¥rate des

Elutionsmittels V das Elutionsvolumen Ve ergibt. Die Konzentration der duierten Makro-
molekile wird meist mit einem Brechungsindex- oder einem UV-Detektor registriert. Man
erhdlt en GPC-Elugramm, in dem eine der Konzentration proportionale Grol3e in Abhangig-
keit vom Elutionsvolumen V. aufgetragen ist. Die Elutionskurve ist umso breiter, je breiter

auch die Molmassenvertellung ist.

%%%% 5 %%i@ %%%%%%

Abb. 2.6: Schematische Darstellung des Trenneffekts pordser Gelpartikel
auf Molekule unterschiedlicher Grofie

14
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Der Einsatz der GPC als Routinemethode in der Polymeranalytik ist darin begriindet, daf3 sie
Aussagen Uber die Molmasse und Molmassenvertellung des untersuchten Polymers er-
moglicht. Die Uberlegenheit der GPC gegeniiber anderen Fraktioniermethoden besteht dabei
in ihrer hohen Trennleistung, dem geringen Zeitaufwand und der Automatisierbarkeit. Zur
Molmassenbestimmung eines Anayten mufld alerdings eine Kalibrierung mit Polymer-
standards vorgenommen werden, deren Molmassen aus einer aternativen Methode bekannt
snd und die eine enge Molmassenverteilung aufweisen. Die Molmasse des Analyten wird
dann relativ zum Standard angegeben, wobel zu berlicksichtigen ist, da3 durch unter-
schiedliche Raumbeanspruchung, Geometrie und Aufweitung durch das Losemittel starke
Abweichungen zwischen gemessener und tatsachlicher Molmasse auftreten konnen. Es
empfidt sich adso, ads Standard ein Polymer zu verwenden, dessen Geometrie der des
Analyten ahndlt. Moderne GPC-Anlagen sind haufig zusétzlich zu den klassschen UV- oder
RI-Detektoren mit einem Streulichtdetektor ausgestattet, der die Bestimmung von absoluten
Molmassen ermdglicht, ohne dal3 eine Kalibrierung mit Standards vorgenommen werden

muf3.

Zwischen dem Elutionsvolumen Ve und der Molmasse besteht fir homologe Polymere

folgender empirischer Zusammenhang:

V, = f(IgM) (2.16)

Abb. 2.7 zeigt schematisch den Ublichen Verlauf einer mit homologen Polymerstandards
ermittelten GPC-Kalibrierkurve. Als Kalibrierkurve wird in der Regel eine Funktion 3. oder
5. Ordnung an die Mef3punkte angepal¥®. Wegen der hohen Anzahl an Mel3punkten ist die
Ergdlung ener solchen Kalibrierkurve zwar mit erheblichem Aufwand verbunden; dies ist
aber notwendig, um die zu untersuchenden Proben exakt charakteriseren zu konnen. Mit
Hilfe der Kalibrierfunktion wird die Elutionskurve des Analyten in die Molmassenverteilung
umgerechnet. Aus der Molmassenvertellung knnen dann Zahlenmittel M,, und Massenmittel

M,, der Molmasse berechnet werden.
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AusschluR3- Permeations- vV

grenze grenze €

Abb. 2.7: GPC-Kalibrierkurve: Auftragung von Ig M als Funktion des Elutionsvolumens

Die Auftrennung auf der Sdule erfolgt im mittleren Bereich der Ig M / Ve - Funktion, der
ideslerweise linear mit geringer negativer Steigung sein sollte. Vor Beginn des linearen
Bereichs, bei kleinen Elutionsvoluming, liegt die Ausschluf3grenze. Unterhalb dieser sind die
Molekile so grof3, dald sie nicht in die Poren des Ges eindringen kdnnen und deshalb keine
Auftrennung auf der Saule erfahren. Den Kurvenabschnitt jensaits der Linearitét nennt man
den Bereich der totalen Permesation. Die hier duierten Molekile sind so klein, dal3 ihnen jetzt
unabhangig von ihrer Grof3e sdmtliche Poren der stationdren Phase zur Verfigung stehen und

ebenfalls keine Trennung mehr erreicht wird.

Be der Auswahl einer geeigneten Sdule flr eine Trennaufgabe mufd also berticksichtigt
werden, in welchem Bereich die Molmassen der zu charakteriserenden Polymere liegen, und
eine Saule mit einem entsprechenden linearen Bereich ausgewahlt werden. Dabe kann durch
Hintereinanderschalten mehrerer Saulen mit verschiedener Porengrof3e der effektive Trenn-

bereich vergrofiert werden.
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2.4 StatischeLichtstreuung

Werden Materietellchen dem fluktuierenden eektrischen Feld einer Lichtwelle ausgesetzt, so
werden aul3ere Elektronen in Schwingung versetzt und dadurch ein Dipolmoment induziert.
Die erzeugten Dipole sind Ausgangspunkte einer Sekundérstrahlung, die sich in alle Raum-
richtungen ausbreitet und als gestreutes Licht bezeichnet wird. Wenn Phase und Fregquenz
von eingestrahltem und gestreutem Licht Gbereinstimmen, spricht man dabel von kohérenter

Streuung.

Fur en einzelnes Tellchen im Gaszustand gilt fur die Intensitét des gestreuten Lichts I die
Rayleighsche Forme

I-1-O

4
Fa’, (2.17)

wl o

Plofy

I S

N

wobel 1o die Intensitét des eingestrahlten Lichts, | o die Wdlenlange des eingestrahlten Lichts
im Vakuum und a die Polarisierbarkeit des Teilchens bezeichnet. Die Polariserbarkeit ist die
Proportionalitdtskonstante zwischen der dektrischen Fedstérke und dem durch se
induzierten Dipolmoment. Betrachtet man nun eine Losung anstatt eines Gases, so sind die
streuenden Teilchen umgeben von Molekllen des Losemittels, die ebenfalls Licht brechen
und streuen. Beriicksichtigt man dies (fur eine detaillierte Herleitung siehe [31]), so erhalt
man fur die Polarisierbarkeit des gel Gsten Stoffes

= 20M dn 2.18)
4pN, dc
Hier bezeichnet ny den Brechungsindex des reinen Ldsemittels, M die Molmasse des gel Gsten

Stoffes, Na die Avogadrozahl und % das Brechungsinkrement, die Anderung des

Brechungsindex der Ldsung mit steigender Konzentration des gel 6sten Stoffes.
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Um die Intensitét des Streulichts in alen Raumrichtungen zu erfassen, ist ene Integration
Uber die Kugeoberflache ndtig, die durch den Beobachtungsabstand r vom streuenden
Volumen definiert wird. Man erhdlt (zur genauen Ableitung sehe [31])

(2.19)

l,, ist die flachenbezogene Intensitét, die in Richtung des einfalenden Strahls beobachtet

wird;, J ist der Beobachtungswinkel zwischen Priméar- und Sekundérstrahl (Abb. 2.8), im
folgenden auch als Streuwinke bezeichnet.

Primérstrahl

Jo

Sekundarstrahl

Abb. 2.8: Definition des Beobachtungswinkels J

Definiert man alsreduzierte Streuintensitét R; die Grofe

R =——2, (2.20)

so erhdt man fir vertikal polarisiertes Licht, das aus praktischen Erwagungen in den meisten
Streulichtphotometern verwendet wird:

P°n %@9 xC XM = K ¢ XM (2.21)

NI4 dc g

R, =
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Die bisherigen Formeln sind fir stark verdinnte Losungen anzuwenden. Dies ist jedoch
praktisch nicht brauchbar, weil die Streuintensitdt in diesem Fall fir eine Messung zu gering
wéare. Statt dessen werden Messungen in einem Bereich hoherer Konzentration durchgeftihrt,
in dem intermolekulare Interferenzen auftreten. Dies wiederum macht eine Extrapolation auf
¢ = 0 notwendig. Die theoretische Grundlage hierfir liefert die Schwankungstheorie von
Smoluchowski und Einstein. Sie berticksichtigt lokale Schwankungen von Dichte und Kon-
zentration aufgrund der Temperaturbewegung der Lésung, deren Folge eine Anderung des
Brechungsindex ist. Details sind der Literatur [31, 32] zu entnehmen; hier sai nur die fur die

Streulichtmessungen entsche dende resultierende Gleichung genannt:

R =K x ¢ , (2.22)

I3|+2A2c+3A3c2 +...

wobel die Reihenentwicklung im Nenner meist nach dem zweiten Glied abgebrochen werden
kann.

Die bisherigen Betrachtungen gelten fur kleine Molekile, deren Abmessungen klein gegen-
Uber der Wellenlange des eingestrahlten Lichts snd. Dieser sogenannte Rayleigh-Bereich gilt
bis zu Tellchendimensionen von etwa | /20. Grol3ere Molekile verhalten sich dagegen nicht
mehr wie ein punktformiger Dipol. Hier befindet man sich im sog. Debye-Bereich, in dem
die Abmessungen des Moleklls mit der Welenldnge vergleichbar werden und ein Molekl
mehrere Streuzentren besitzt. Die Elektronen werden mit verschiedener Phase angeregt, so
dai3 die abgestrahlten Wellen destruktiv interferieren konnen. Die Streuintensitét nimmt mit
wachsendem Beobachtungswinked ab, und das Streulicht wird um den Faktor der Streu-
funktion P; geschwéacht. Die Streufunktion ist abhéngig von der Wellenlange und der
Molekilform. Durch eine Extrapolation der Messungen bel verschiedenen Winkeln auf den
Winkd 0 kommt man jedoch wieder in den Gultigkeitsbereich der Rayleighschen Formeln.
Fur kleineJ gilt

<r?> . ,J

sn®— 2.23
| 2 2 (223)

i:1+1_6p2
P, 3
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<r?> ig der mittlere quadratische Tragheitsradius des streuenden Molekiils. Um die Inten-
gtét zu erhalten, die abgestrahlt wiirde, wenn das Tellchen sich nach Rayleigh verhidte, wird

die Strevintengitét in Gl. 2.22 durch P; dividiert. Naherungsweise gilt nach Umformung

K:sc 1

»

R PV

+2AC (2.24)

Durch Einsetzen von Gl. 2.23 in Gl. 2.24 erhdt man die sogenannte Fundamental-Gleichung
der Lichtstreuung:

Kre_ 1,116 ,<r>

R M M 3" 12

sn? JE +2AC (2.25)

Zur Auswertung ener Streulichtmessung wird in eénem sogenannten Zimm-Diagramm die

linke Seite aus Gl. 2.25 Uber sinz‘]E + B-c aufgetragen, wobei B eine beliebige Konstante zur

Spreizung des Malistabs ist. Durch Extrapolation auf J ® 0 und ¢ ® O erhdt man jeweils
eine Punkteschar, deren Ausgleichsgeraden sich auf der Ordinate treffen. Der so erhatene
Achsenabschnitt ist der Reziprokwert der Molmasse. Aus den Steigungen der Ausgleichs
geraden kénnen <r? > und A; berechnet werden. Unter Umsténden kénnen die Mef3punkte
snnvoller durch Polynome hoherer Ordnung al's durch eine Gerade beschrieben werden. Dies
war in der vorliegenden Arbeit fir die Winkelabhangigkeit der Mel3werte der Fall. Die
Berechnung von <r?> und A, ist dabei aber nicht anders als bel ener linearen
Abhéangigkeit, sondern erfolgt ebenso wie dort aus den ersten beiden Koeffizienten a und b
eines die MeRpunkte beschreibenden Polynoms y = a+ bx+ o + ... .

Wie man erkennt, ist die Lichtstreuung im Gegensatz zur GPC eine Absolutmethode zur
Bestimmung von Molmassen, wobe bei polymolekularen Proben die ermittelte Molmasse das
Massenmittd M,, ist. Nach Gl. 2.25 wird die Molmasse M,, as Reziprokes des Ordinaten-
abschnitts bestimmt. Wenn die streuenden Teilchen wie in der vorliegenden Arbeit sehr
grof3e Molmassen besitzen, wird der Abschnitt sehr klein, was dazu fuhrt, dald schon eine
kleine Ungenauigkeit in der Bestimmung des Abschnitts zu einem sehr grolien Fehler in der
Molmasse fihren kann. In diesem Fall empfiehlt sich die Auswertung nach Berry [33], in der
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\
/

im Unterschied zur Auswertung nach Zimm auf der Ordinate nicht , sondern die Wurzd

J
daraus aufgetragen wird.  Hierdurch wird eine VergroRerung des Wertes des Ordinaten-
abschnitts erreicht, so dal? die Ungenauigkeit, mit der dieser bestimmt wird, weniger stark ins
Gewicht fallt und sich dadurch der absolute Fehler der Molmasse verringert.

2.5 Rheologie und Viskositdtsmessungen

Die Rheologie beschreibt das Flieldverhalten eines Kérpers unter Einwirkung einer auf3eren
Kraft. Wird eine Flissgkeit zwischen zwel beweglichen Platten durch Anlegen ener
schiebenden Kraft, genannt Schubspannung t, zum Fief3en gebracht (sehe Abb. 2.9), so
entsteht senkrecht zur Fliel¥ichtung en Geschwindigkeitsgefdlle g, auch als Scherrate
bezeichnet, das durch

dv

= —x 2.26
=" (2.26)

gegeben wird.

<

Abb. 2.9: Profil des Geschwindigkeitsgeféllesin einer gescherten Flussigkeit
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Die Scherrate ist der Schubspannung proportional. Die Proportionalitétskonstante ist dabei
die Viskositédt h, die den Widerstand angibt, den eine Flissgkeit der aufgezwungenen
Stromung entgegensetzt. Esgilt

t =h:q (2.27)

Als newtonische Flissgkeiten bezeichnet man solche, deren Viskositét nicht von der an-
gelegten Scherrate abhangt. Nimmt die Viskositét mit der Scherrate zu, spricht man von
dilatantem oder scherverdickendem Verhaten; nimmt die Viskositét mit steigender Scherrate
ab, liegt strukturviskoses oder scherverdiinnendes Verhalten vor (Abb. 2.10) [25].

dilatant

newtonisch

strukturviskos

>

q

Abb. 2.10: Scherratenabhangigkeit der Schubspannung bei dilatantem,
newtonischem und strukturviskosem Flief3verhalten

Konzentrierte PolymerlGsungen oder Losungen von hochmolekularen Polymeren weisen
haufig strukturviskoses Verhaten auf, well die Polymerknauel sich in der Stromung aus
richten und/oder deformiert werden und somit dem Flie3en einen verminderten Widerstand
entgegensetzen. Dilatantes Verhalten dagegen ist bel PolymerlGsungen selten, kommt aber in

manchen Dispersionen vor.

Makromolekille erhthen schon in geringer Konzentration stark die Viskositét der Flissgkeit,
in der se geldst sind. Den Quotienten aus der Viskositét der Losung h und der des LOse-

mittels hg bezeichnet man alsrdative Viskositét h,q:
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h
rel ho ( )

Die Viskositatserhthung, die ein Losemittel durch darin geldste Makromolekile erfahrt, wird
durch die spezifische Viskositét hg, gegeben:

-1 (2.29)

Als Mal3 fur die spezifische Fahigkeit des Polymers, die Viskositét einer Lésung zu erhohen,
wird die reduzierte Viskositét h;eq angegeben. Sie ergibt sich aus Division der spezifischen
Viskositdt durch die Konzentration c:

h
N =2 (2.30)

Wird die reduzierte Viskositdt auf unendliche Verdiinnung und Schergefélle null extrapoliert,

erhdlt man als Grenzwert dieintrinsgsche Viskositét [h], auch als Staudingerindex bezeichnet.

h]=timh,, (2.31)

q® 0

Eine sgnifikante Scherratenabhangigkeit wird jedoch in der Regel nur bei grof3en Staudinger-
indices beobachtet, so dal} die Extrapolation auf Schergefdlle null nicht grundsdtzlich not-
wendig ist. Nach Huggins [34] |1&/% sich die Abhangigkeit der reduzierten Viskositét von der
Konzentration durch die Reihenentwicklung

ho =lh]+k.[h]c+... (2.32)

beschreilben. Terme hoherer Ordnung in ¢, die nach dem zweiten Glied folgen, mussen fir
den Fall ener verdinnten LGsung nicht betrachtet werden. ky ist dabel die Huggins
Konstante, deren Wert fir die meisten Polymer-Losemittelsysteme unabhangig von der
Mol masse des Polymers einen Wert von 0,35 bis 0,40 annimmt [35].
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De Staudingerindex ist ein Mald fur den Raumbedarf des einzelnen Makromolekils und
damit abhangig von Knéuddichte und -geometrie. Er ist nach Simha [36] mit der kritischen
Konzentration ¢ Uber die Beziehung

* 1
C =t 2.33
] (2.33)
verkniipft. ¢ wiederum gibt die Konzentration an, be der die gddsten Molekille sich zu

berihren beginnen (s. Abb. 2.4). Unterhalb der kritischen Konzentration befinden sich die
einzelnen Makromolekiile isoliert und unabhangig voneinander im Losemittel.

Die doppetlogarithmische Auftragung des Staudingerindex gegen die Molmasse M des
gelosten Polymeren ergibt in einem relativ weiten, jedoch begrenzten Molmassenbereich bis
hin zu sehr hohen Molmassen eine lineare Beziehung dieser beiden Grofien. Diese Abhéngig-
keit wird durch die Mark-Houwink-Gle chung beschrieben:

[h]=Kxm:® (2.34)

K und a sind fur ein jeweiliges Polymer-L 6semittel-System Konstanten und fir viele Systeme
tabelliert [37]. Der Exponent a beschreibt die Abhangigkeit der Knaueldichte von der
Molmasse und ist von der Geometrie des geldsten Molekills, dem Verzweigungsgrad und der
Konstitution und Konfiguration der Hauptkette abhéngig. Fur ein knduelformiges Makro-
molekul liegt a meist im Bereich zwischen 0,6 und 0,8. Ein Wert von 0,5 wird im Q-Zustand
erreicht, in dem expandierend und kontrahierend wirkende Kréafte auf das Knéaue sich gerade
kompensieren. Mit steigender thermodynamischer Giite des Losemittels nimmt a zu. Fir
globuldre Teilchen, wie se z.B. von hochverzweigten Makromolekilen gebildet werden
konnen, kann a den Wert O erreichen; fur stdbchenférmige Molekile, z.B. Polyelektrolyte,

wurden Werte um a = 2 gefunden [21].

In Analogie zu GI. 2.10 kann die Knaudlaufweitung in einem thermodynamisch guten Lose-
mittel durch den Aufweitungsfaktor an beschrieben werden, der sich aus dem Verhdltnis des
Staudingerindex in einem guten Lésemitted zum Staudingerindex im Q-Zustand berechnen
|aft:
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NI )
Ihl,

(2.35)

an ist nicht mit dem Aufwetungsfaktor a aus Gl. 2.10 identisch, der als Verhdtnis der
Tragheitsradien definiert ist, weil die Abhangigkeit des hydrodynamischen Radius, mit dem
der Staudingerindex zusammenhadngt, von der Molmasse etwas anders ist als die des
Tragheitsradius. Nach Moddlrechnungen bestent fir elipsoidale Kndud zwischen den
bei den Aufweitungsfaktoren folgende Beziehung [25]:

a, ’=a?®, (2.36)

a, ’=a?® (2.37)

gilt.

Waéhrend im Rotationsviskosimeter die Viskositét nach Gl. 2.27 direkt als Quotient aus vorge-
gebener Scherrate und gemessener Schubspannung gemessen werden kann, wird im Kapillar-
viskosmeter als Mal3 fur die Viskositdt die Durchlaufzeit von Lésungen durch ein dinnes
Glasrohr bestimmt. Die so gemessene Viskositéat ergibt sich aus der Hagen-Poiseuilleschen
Gleichung
:pxr‘lxpxt- KA :c><p><t-cl—>r (2.38)
8% »/ 8p A % t

Von den in ¢ und ¢' zusammengefalden Konstanten ist r der Radius und | die Lange der
Kapillare, V das Volumen der sie durchstromenden Flissigkeit und k eine Konstante, die von
der geometrischen Form des Kapillarendes bestimmt wird. p bezeichnet den trelbenden
Druck, t die Laufzeit und r die Dichte der Losung. Der zweite Term der Gleichung ist die
Korrektur nach Hagenbach-Couette, die eine scheinbare Viskositatserhthung durch Reibung
und Wirbelbildung berlicksichtigt [25]. Fir lange Kapillaren und genligend grof3e Mef3zeiten
kann diese Korrektur jedoch vernachlassigt werden. Damit ergibt sich fur die relative
Viskositét hie
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2. Theoretische Grundlagen

(2.39)

Die treibenden Driicke sind der Fillhthe und der Losungsdichte proportional. Da die Fll-
hohe konstant gehalten wird und die Dichten von Lésemittel und Losung sich bei den niedri-

gen Konzentrationen der vermessenen Ldsungen kaum unterscheiden, gilt vereinfachend

=y
I

(2.40)

O'_'-l'_"

Sind Staudingerindex und Molmasse eines gelGsten Polymers bekannt, kann man daraus nach
Eingtein das Volumen einer dem Knéud hydrodynamisch aquivalenten Kuge berechnen:

V, =

= Ii B, (2.41)

Aus dem Volumen wiederum ergibt sich der hydrodynamische oder Einstein-Radiusry :

|3
HZB—NH 2.42
r ( )

Der s0 bestimmte Einstein-Radius und der aus Streulichtmessungen bekannte Tragheitsradius

<r? >%°gnd iiber den Umrechnungsfaktor z miteinander verkniipft:
r, =zx<r?>% (2.43)

Nach Fox und Hory [38] stehen Staudingerindex, Trégheitsradius und Molmasse enes
Polymersin folgender Beziehung zueinander:

2 15
h]=F x% (2.44)
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2. Theoretische Grundlagen

Nach urspringlichen Arbeiten von Fory it F ene algemen glltige Proportionalitéts
konstante mit dem Wert 2,140%* mol™. Spater zeigte sich aber, da’ F nicht wie urspriinglich
angenommen eine universelle Konstante ist, sondern abhangig von Polymer, Lésemittel und
Temperatur zwischen 1,940* mol™ und 2,940* mol™ schwankt. Eine Zusammenstellung
von experimentell bestimmten Werten von F -Faktoren fur verschiedene Vinylpolymere kann
in [39] gefunden werden. Fir ungestdrte Kndud im Q-Zustand |&/% sich theoretisch ein Wert
von F =2,8720* mol™ herleiten. Als Richtwert fir Knauel in guten Lésemitteln kann

F = 2,340% mol™ angenommen werden [40].

Durch Kombination der Gleichungen 2.41 —2.44 kann der Umrechnungsfaktor z  zwischen
Tragheits- und hydrodynamischem Radius aus F berechnet werden:

Z =3 3F (2.45)
{100 N,

Damit ergibt sich fir z ein Wert von 0,769 fir ungestérte Knauel, fir gestorte ein Wert von

z =0,71. Fir kompakte Kugeln ergibt sich aus geometischen Uberlegungen firr z der Wert
(5/3)%° = 1,3. Hier ist der hydrodynamische Radius also groRer als der Tréagheitsradius,
wahrend dies bei Kndueln gerade umgekehrt ist.
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3 Experimenteller Teil

3.1 Vorstellung des untersuchten Polymers

Abb. 3.1 zeigt die Struktur des untersuchten fllssigkristallinen Seitengruppenpolymers
Polymethacryl oyl oxy-hexadiyl oxy-4"-methoxyphenylbenzoat, im folgenden PMA-C6 abge-
kirzt. Die stdbchenformige Benzoesaurephenylester-Seitengruppe it Uber einen Hexa
methylenspacer mit der Polymethacrylhauptkette verbunden. Wie in Abschnitt 2.1 be-
schrieben, ermoglicht der flexible Alkylspacer die Entkopplung der Konformation der Haupt-
kette von der Anordnung der mesogenen Seitengruppe. Die Hauptkette kann so die
bevorzugte Knauelgestalt annehmen, wahrend sich die Seitengruppen anisotrop anordnen und

Mesophasen ausbilden kénnen.

CHs

|
Tom¢4,
COO—(CH,)s—O COO OCH;,

Abb. 3.1: Struktur des untersuchten Polymers PMA-C6

3.2 Syntheseund Fraktionierung

Die Synthese des Monomers Methacryloyl oxy-hexadiyloxy-4"-methoxyphenyl benzoat
erfolgte nach bekannten Vorschriften [41]. Zur Polymerisation wurde eine Losung von 10 g
Monomer und 40 mg Azo-bis-isobutyronitril as Initiator in 10 mL Dichlormethan bis zur
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3. Experimenteller Teil

Trockne eingeengt und in einem mit Stickstoff gesplilten Reaktionsgefald be 65°C 24 h
belassen. Das Rohpolymer wurde in einem THF/Dichlormethangemisch geldst und mit
Ethanol ausgeféllt.

Die Fraktionierung erfolgte aus einer 0,5 gew.%igen Ldsung des erhaltenen Polymers in
Dichlormethan. Zu der in einem temperierbaren Hangegefal? befindlichen Lésung wurde bel
25°C bis zur Tribung Ethanol zugetropft. Das Gemisch wurde auf 40°C erwérmt, auf Raum-
temperatur abgekihlt und stehengelassen. Das gefdllte Polymer setzte sich als viskose Schicht
ab und konnte abgetrennt werden. Diese Prozedur wurde mehrfach wiederholt. Da die
erhaltenen Produkte noch nicht zufriedenstellend eng vertellt waren, wurden die Fraktionen
weiter aufgetrennt, wozu stérker verdiinnte Losungen benutzt wurden.

3.3 Melimethoden

3.3.1 Gelpermeationschromatogr aphie

Die GPC-Analytik erfolgte mit einer Anlage 150C der Firma Waters, Eschborn, mit einer
Styragelsdule HMW 7 der PorengroiRe 10° A, die mit frisch tiber Kupfer[l]chlorid detil-
liertem Tetrahydrofuran (THF) der Firma Merck, Darmstadt, als Laufmittel mit einer Flul3rate
von 0,2 mL/min bal Raumtemperatur betrieben wurde. Die Kalibrierung der Saule wurde mit
Polystyrolstandards mit Molmassen bis 3040° g/mol der Firmen PSS, Mainz, und Poly-
sciences, Warrington, PA, USA, vorgenommen. Die Signalaufnahme erfolgte mit einem UV-
Detektor vom Modell Waters 484 bel einer fur aromatische Strukturen sensitiven Wellenlénge
von | =254 nm. Die Erfassung und Auswertung der Daten erfolgte mit der Software Waters

Expert Revision 6.0.

In einer zweiten Anlage gleichen Typs wurden temperaturabhangige GPC-Messungen mit
frisch Uber Natrium destilliertem Toluol, ebenfalls von Merck, as Laufmittel durchgefhrt.
Die Signdaufnahme erfolgte mit einem Waters-Differentialrefraktometer vom Typ 410, die
benutzte Software war Maxima 3.30 der Firma Waters. Die Konzentration der Proben betrug
be allen Messungen etwa 2 mg/mL.
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3. Experimenteller Teil

3.3.2 Statische Lichtstreuung

Statische Streulichtmessungen erfolgten mit einem Streulichtphotometer der Firma FICA,
umgebaut von G. Baur, SLS System Technik, Hausen, bei einer Wellenlange von 543,5 nm.
Die benutzten Lésemittel der Firma Merck hatten p.a-Qualitdt. Die Konzentrationen der
Polymerl6sungen lagen im Bereich von 0,3 bis 3,5 mg/mL. Die Ldsungen wurden Uber Nacht
unter Schitteln gelést. Zur Reinigung von Staubpartikeln wurden alle Lésungen vor der
Messung bei 3000 Umdrehungen pro Minute 15 min lang zentrifugiert. Als Flissigkeit fur
das Temperierbad wurde m-Xylol verwendet, dessen Brechungsindex mit dem der
verwendeten Kivetten gut Ubereinstimmt. Als Streustandard wurde Toluol verwendet. Die
Messungen erfolgten im Winkelbereich von 30° £ J £ 145° (J = Streuwinkel). Die benutzte
Software zur Datenerfassung und Auswertung war das Programm SLS Version 4.1, ebenfalls
von G. Baur.

3.3.3 Differentialrefraktometer

Zur Bestimmung der Brechungsinkremente wurde ein im Arbetskreis nach Asmussen und
Springer [42] gebautes Differentialrefraktometer benutzt. Die Wellenl&nge des eingestrahlten
Lichts betrug in Ubereinstimmung mit der im Streulichtphotometer verwendeten Wellenldnge
546 nm. Die Kalibrierung des Refraktometers erfolgte mit Natriumchloridiésungen. Die
Brechungsinkremente wurden mit den fir die Streulichtmessungen verwendeten Losungen

temperaturabhangig gemessen.

3.3.4 Viskosmetrie
a. Rotationsviskosimeter

Absolute Viskositéten wurden mit einem temperierbaren Rotationsviskosmeter CV 100 der
Firma Haake, Karlsruhe, unter Couette-Geometrie (rotierender Aulenzylinder mit festem
Innenzylinder) gemessen. Dabei wurde die Scherrate innerhalb von 30 min von 0 auf 500 s*
erhoht. Die Genauigkeit der Temperierung betrug £+ 0,1°C. Die zur Datenaufnahme benutzte
Software war das Programm Rotovisco RV 20, ebenfalls von Haake. Die Konzentrationen der
Polymerlsungen lagen im Bereich von 0,8 bis 5,2 mg/mL.
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3. Experimenteller Teil

b. Kapillarviskosimeter

Zur Bestimmung von rdativen Viskositdten stand ein temperierbares Kapillarviskosimeter
nach Ubbeohde der Firma Schott, Mainz, zur Verfigung. Die Kapillare wurde so gewahlt,
dai3 die Durchfluf3zeiten zwischen 200 s fir das reine Lésemittel und 800 s fur die hochst-

konzentrierte LGsung lagen. Die maximale Temperaturschwankung betrug + 0,1°C.
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4  Ergebnisse und Diskussion

4.1 Gelpermeationschromatographie

4.1.1 Kalibrierung der Anlage

Im Gegensatz zu Ublichen Routinemessungen sind GPC-Messungen im ultrahochmolekularen
Bereich, wie se im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgefihrt wurden, mit einigen
Problemen verbunden. Zundchst sa erwahnt, dal’ die sehr hochmolekularen Polystyrol-
dandards, die zur Kalibrierung der Anlage benutzt wurden, empfindlich auf Scherung
reagieren, so dal3 sie, entweder schon beim Herstellen der Lésungen oder durch die Scherung
auf der Sdule, tellweise abgebaut werden. Die benutzte Sdule, eine Styragel HMW 7 der
Firma Waters, ist spezidl hergestellt, um diese Schereffekte zu minimieren, und besitzt
deshalb eine hohe PartikelgroRe der stationdren Phase sowie spezidlle Fritten. Laut
Herstellerangaben erstreckt sich der effektive Trennbereich der benutzten Saule theoretisch
bis zur AusschluRgrenze von 10° g/mol; nach ener beigefiigten Kalibrierkurve wurde sie
jedoch beim Hersteller nur bis etwa 730° g/mol getestet. Die FluRrate des Elutionsmittels
betrug 0,2 mL/min. Sie wurde so niedrig gewahlt, um die stationdre Phase der Saule und die
gel6sten Analyten moglichst wenig durch Scherung zu strapazieren.

Dal3 es trotzdem zu einem Scherabbau an den hochmolekularen Standards kommt, ist deutlich
an ihren Elugrammen zu erkennen. Abb. 4.1 zeigt vergleichend die Elugramme zweier Poly-
styrolstandards, gemessen in THF. In Abb. 4.1a ist das Elugramm eines Standards mittlerer
Molmasse (M, = 111 000 g/moal), in Abb. 4.1b das eines hochmolekularen Standards der Mol-
masse M,, = 30:0° g/mol abgebildet.
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4. Ergebnisse und Diskussion

Normiertes Detektorsignal

Abb. 4.1a:

Normiertes Detektorsignal
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GPC-Elugramm eines Polystyrolstandards mit M,, = 111 000 g/mol in THF

7 ~,
i
— I:'I 1!:'
Fo
7 = :
[
— ! i
I !
f .
7 i \_(_f
[ I [ I I I I
0 2 4 6 8 10 12 14 16
Ve [mL]

Abb. 4.1b: GPC-Elugramm eines Polystyrolstandards mit M., = 3040° g/mol in THF

Man erkennt deutlich die sehr breite Verteilung des hochmolekularen Standards im Vergleich

zu der engen Verteilung des Standards mittlerer Molmasse. Zudem zeigt der hochmolekulare

Standard eine ausgeprégte Schulter bei geringerer Molmasse, die auf einen partiellen Abbau

entweder auf der Sdule, beim Aufldsen oder bereits bel der Lagerung hinweist. Auch der

niedermolekulare Standard zeigt eine Schulter, die aber bel weitem weniger ausgepragt ist.
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4. Ergebnisse und Diskussion

Die Brete des hochmolekularen Standards kann nur zum Tell durch die geringere Einheit-
lichkeit erklart werden, die hochmolekulare Standards herstellungsbedingt generell aufweisen
(Einheitlichkeiten von Standards niedriger und mittlerer Molmasse liegen in der Regd bel
E =1,06 oder darunter, wahrend die Einheitlichkeit von Standards mit Molmassen ab etwa
10° g/mol vom Hersteller meist mit E = 1,1 bis E = 1,3 angegeben werden). Die Uneinheit-
lichkeit des hochmolekularen Standards ist jedoch nicht grof3 genug, um die beobachtete
Peakbreite zu erkldren, zumal die durch die Uneinheitlichkeit bedingte Peakbreite tellweise
dadurch aufgehoben wird, dal3 eine Polymerprobe aus grofen Molekilen, die sich nur kurz
auf der Saule aufhalten, eine geringere Peakverbreiterung erfahrt as eine Probe aus kleinen
Molekllen, die spéater euiert werden. Dies kommt daher, dal3 den kleinen Molekilen mehr
Poren der sationdren Phase zur Verfligung stehen und somit fur kleine Molekile die
Wahrscheinlichkeit héher ist, dald se sich auf ein grol3eres Elutionsvolumen verteilen als fiir
grof3e Molekiile, so dal’ die Peakverbreiterung mit der Verweilzeit auf der Saule ansteigt [43].
Dies wirkt sich zwar nicht auf die gemessene Einheitlichkealt aus, weil der gleiche Effekt fur
die zur Kalibrierung benutzten Polymerstandards gilt, fuhrt aber dazu, dal3 Peaks von Proben
hoher Molmasse bel gleicher Einheitlichkeit schlanker wirken as Peaks von Proben kleiner
Molmasse. Werden beide Standards mit der Polystyrol-Kalibrierung ausgewertet, zu deren
Ergtellung sie gemessen wurden, so ergibt sich fir den Standard mit M = 111 000 g/mol eine
Einhetlichkeit von 1,05, wie vom Heddler angegeben. Fir den Standard mit
M = 3040° g/mal ist die Angabe der Einheitlichkeit schwieriger, weil dieser Standard den
aulBersten Punkt auf der Kalibrierkurve liefert. Da das Massenmittel grof3er ist als das
Peakmaximum, kann ersteres nur durch Extrapolation der Kalibrierkurve in  den
hochmolekularen Bereich bestimmt werden. Diese Extrapolation ist nur eine Néherung, so
dal3 das Massenmittel und somit die Einhatlichkeit nur ungefdhr bestimmt werden kénnen.
Es ergibt sch eine Einheitlichkeit von E » 2,5, die wesentlich hoher liegt as die angegebene
Einhatlichkeit von E=1,3. Waeiterhin kann man erkennen, dal3 dem hochmolekularen Peak
keine Gaul3sche Verteilung zugrunde liegt, wie fur einen Polymerstandard erwartet wird und
wie se das Elugramm des niedermolekularen Standards auch zeigt. Auch ist das Maximum
nicht scharf definiert. Dies alles weist deutlich auf einen Abbau des hochmolekularen
Standards hin.

Zur Kalibrierung der Sdule wird das Peakmaximum der Standards bestimmt und, da die

Molmasse am Peakmaximum haufig nicht bekannt ist (fir neue Standards gilt dies alerdings

nicht mehr), mit dem vom Hersteller angegebenen Massenmittel M,, gleichgesetzt. Bel eng
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4. Ergebnisse und Diskussion

vertellten Polymerstandards sind die Abweichungen zwischen Zahlenmittel M,,, Massenmittel
My und Peskmaximum M, so gering, dald diese Vorgehensweise zuldssg ist. Be breter
vertellten Standards ist eine grofRere Abweichung zu erwarten. Wie im vorliegenden Fall des
Standards von 30-10° g/mol 18Rt sich nicht eindeutig feststellen, ob das Peskmaximum
tatsdchlich dem angegebenen Massenmittel entspricht oder ob sich das Peakmaximum durch
Scherabbau zu geringerer Molmasse hin verschoben hat. Deshalb ist es zweifehaft, ob die
Kalibrierung im hochmolekularen Bereich tatsichlich zuverléssig ist. In Abb. 4.2 ig die

Kalibrierkurve abgebildet. Die gepunkteten Linien stellen die ungeféahre Begrenzung des gut
trennenden Bereichs dar.

Ig (M / [g/moal])

i T T T T T T T T —
8,0 8,5 9,0 9,5 10,0 10,5 11,0

V, [mL]

Abb. 4.2: Mit Polystyrolstandardsin THF erstellte Kalibrierkurve fir die GPC

Der grofte verfiigbare Standard hat eine Molmasse von 3040° g/mol. Die gréfte gemessene
Probe, die Fraktion C, weist alerdings eine Verteilung auf, die sich bis in den Bereich vor
Beginn der Kalibrierkurve erstreckt, so dal3 fur die Probe eine Berechnung des Zahlen- und

Massenmittels nicht moglich ist, sondern nur die Molmasse am Peakmaximum Mp angegeben
werden kann.
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4.1.2 Messungen an PMA-C6

Die GPC-Analyse zeigt, dald das durch Schmezpolymerisation erhaltene Rohpolymer en
Massenmittel der Molmasse von 4,130° g/mol und eine sehr breite Verteilung besitzt, die sich
praktisch Uber den gesamten Trennbereich der Sdule erstreckt. Deshalb waren mehrstufige
Fraktionierungen erforderlich, um Proben mit geringer Polydispersitét fir die physikalisch-
chemischen Untersuchungen zu erhalten.

Abbildung 4.3 zeigt die in THF aufgenommenen Chromatogramme der Fraktionen A, B und
C, die @ne zufriedenstellende Einhetlichkelt (E deutlich kleiner as 2) aufweisen und in
ausreichender Menge fur eine umfassende Charakteriserung zur Verfigung standen. Die
gepunkteten Linien markieren die Grenzen des kalibrierten Bereichs. Wahrend die
Fraktionen A und B nahezu vollsténdig innerhalb dieses Bereichs liegen, befindet sich die
hochmolekulare Flanke der Fraktion C deutlich auferhalb. Wie oben schon erwéhnt, ist
dadurch eine genaue Bestimmung des Massenmittels und somit auch der Einheitlichkeit mit
der hier vorgenommenen Kalibrierung nicht méglich. Andererseits zeigt die auf3erhalb
liegende Schulter aber auch, dald der trennende Bereich der Sdule bereits vor dem Anfang der
Kalibrierung beginnt und ein grolkerer Kalibrierbereich zugénglich wére, wenn noch groliere
Standards zur Verfigung stinden. Waére in diesem Bereich keine Trennung mehr moglich,
konnte man dies an einer stell abfallenden Schulter erkennen.
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Abb. 4.3a: GPC-Elugramm der Fraktion A des PMA-C6 in THF
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Normiertes Detektorsignal

Normiertes Detektorsignal
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Abb. 4.3b: GPC-Elugramm der Fraktion B des PMA-C6 in THF

Ve [mL]

Abb. 4.3c: GPC-Elugramm der Fraktion C des PMA-C6 in THF

Die GPC-Messungen wurden unter gleichen Bedingungen sowohl in THF als auch in Toluol

durchgefihrt.

In der folgenden Tabelle 4.1 sind die aus den GPC-Messungen in THF und

Toluol bael Raumtemperatur fur die drel Fraktionen erhaltenen Molmassen (Massenmittel My,
Zahlenmittd M, und Molmasse am Peakmaximum Mp) und Einheitlichkeiten E =M,/ M,
bezogen auf Polystyrol-Kalibrierung zusammengestelIt:
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THF Toluol
Mw[g/mol] 3,5-10° 1,6-10°
_ M, [g/mol] 2,2:10° 1,1-10°
Fraktion A
Mp [g/mol] 2,3-10° 1,2-10°
E 1,6 1,5
Mw[g/mol] 4,0-10° 2,0-10°
Mn [¢/mol] 2,4-10° 1,3-10°
Fraktion B
Mp [g/mol] 2,6:10° 1,5-10°
E 1,7 1,5
Mw[g/mol] >8,1.10° 2,6:10°
M, [g/mol] » 4,5-10° 1,9-10°
Fraktion C
Mp [g/mol] 4,7:10° 2,110°
E » 1,8 1,4

Tabelle 4.1: Gelpermeationschromatographisch bestimmte Molmassen und Einheit-
lichkeiten der PMA-C6-Fraktionen bezogen auf Polystyrol-Kalibrierung

An den Molmassen in Tab. 4.1 féllt auf, dal3 die in THF bestimmten mehr als doppelt so hoch
snd wie die in Toluol gemessenen. Hierzu mul® man sich jedoch klarmachen, dal?3 sowohl
Toluol as auch THF fur Polystyrol gute Lésemittel sind, und zwar beide von ahnlicher
Qualitat. Nach [44] ist der zweite osmotische Virialkoeffizient von Polystyrol in THF etwas
groRer asin Toluol, die Gyrationsradien sind jedoch in beiden Losemitteln nahezu identisch.
Das polare PMA-C6 dagegen wird vom polareren Losemittel THF besser gelést als vom
weniger polaren Toluol und nimmt somit in THF en grofkeres Volumen en as in Toluol.
Somit ist der Unterschied zwischen dem hydrodynamischen Volumen des Polystyrols und
dem des PMA-C6 von gleicher Molmasse in Toluol stets groRer als in THF, und infolge-
dessen verschieben sich die gemessenen Molmassen von PMA-C6 in THF zu grof3eren
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Werten. Diese im Vergleich zu Toluol grofere Kndueaufweitung von PMA-C6 in THF
wurde auch mit Hilfe von Lichtstreumessungen beobachtet, auf die in Kapitd 4.3 naher
elngegangen wird.

Um die hydrodynamischen Volumina der PMA-C6-Fraktionen zu berechnen, wird folgender
Gedankengang angestellt: Die Grundlage der GPC-Messungen ist die Trennung nach hydro-
dynamischen Volumen, so dal3 zwe Proben, die das gleiche hydrodynamische Volumen
Nach Gl. 241 kann das
Volumen enes als hydrodynamisch aquivalente Kugel betrachteten gelésten Makromolekiils

besitzen, beim gleichen Elutionsvolumen detektiert werden.

berechnet werden, wenn Staudingerindex und Molmasse bekannt sind. Hierzu werden zur
nachfolgenden Abschétzung hypothetische Polystyrolstandards angenommen, die die gleichen
hydrodynamischen Volumina wie die drei PMA-C6-Fraktionen besitzen sollen. Da die
Molmassen der PMA-C6-Fraktionen auf Polystyrol bezogen sind, kénnen diese und die Mol-
massen der entsprechenden Polystyrole ebenfalls als identisch angesehen werden. Nach der
Mark-Houwink-Gleichung [h] = K XV ® (s. Kap. 2.4) kénnen die Staudingerindices dieser ge-
dachten Polystyrolstandards berechnet werden. Die dazu nétigen Mark-Houwink-Konstanten
fur Polystyrol in THF bei 25°C werden der Literatur [37] entnommen (K =0,0136 mL/g,
a=0,714). Fur M werden die Molmassen am Peskmaximum Mp aus Tab. 4.1 eingeseizt.
Aus den so berechneten Staudingerindices werden dann nach GI. 241 und 2.42 die
hydrodynamische Volumina V4 und Eingenradien ry der hydrodynamisch &guivalenten
Kugeln berechnet, die fir die PMA-C6-Fraktionen die gleichen wie fir die hypothetischen
Polystyrolstandards sind. Tab. 4.2 zeigt die Ergebnisse dieser Berechnungen.

Fraktion Mp [h]ps VH MH
[10°g/mal] | [mL/g] [cm?] [nm]

A 2,3 474 7.2 x101° 56

B 2,6 517 8,9 x10°16 60

C 4,7 790 25 x10% 84

Tabelle 4.2: Aus GPC-Messungen bestimmte hydrodynamische Volumina und
Radien der PMA-C6-Fraktionen fir THF bei Raumtemperatur
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In Toluol wurden zusdtzlich zu den gezeigten Messungen bei Raumtemperatur auch
temperaturabhangige GPC-Messungen vorgenommen. Abb. 4.4 zeigt die Temperatur-
abhangigkeit der relativen Molmasse der drel Fraktionen von PMA-C6 bezogen auf eine
Polystyrol-Kalibrierung bei 30°C (die gepunkteten Linien sind as Augenleitlinien gedacht
und haben keine physikalische Bedeutung). Naturlich éndert sich die Molmasse nicht mit der
Temperatur, wie es Abb. 4.4 zun&chst vermuten 18%. Da aber bei der GPC nicht die
Molmasse, sondern das hydrodynamische Volumen registriert wird, ist hier die scheinbar
ansteigende Molmasse ein Mal3 fir das sich mit der Temperatur vergréf3ernde Volumen der
PMA-C6-Knéud. Die Aufweitung der PMA-C6-Knéud in Toluol be Temperaturerhohung
wurde auch bei Streulichtmessungen beobachtet (s. Kapitd 4.3).
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Abb. 4.4: Temperaturabhangigkeit der relativen Molmasse von PMA-C6 bezogen
auf Polystyrol-Kalibrierung bei 30°C in Toluol
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4. Ergebnisse und Diskussion

4.2 Bestimmung der Brechungsinkremente

Zur Auswertung der Streulichtexperimente wird nach Gl. 2.21 der Wert des Brechungs-
inkrements (dn/dc)r; des jeweils untersuchten Polymer-Losemittelsystems bendtigt. Wie
man aus Gl. 2.20 und 2.21 ersieht, ist eéin mdglichst groRer Wert des Brechungsinkrements
gungtig, well dann die Differenz der Streuintensitdt zwischen Losemittd und Ldsung
ebenfalls grol3 ist und damit die Fehleranfalligkeit reduziert wird.

Die Brechungsinkremente wurden differentialrefraktometrisch an den fur die Lichtstreuung
verwendeten Ldsungen bestimmt. Das Brechungsinkrement eines gegebenen Polymer-L 6se-
mittel-Systems ist neben der Wellenlénge des verwendeten Lichts und der Temperatur auch
vom Polymerisationsgrad abhéngig, wobel letztere Abhéngigkeit fur die untersuchten
Substanzen allerdings bedeutungslos ist. Eine deutliche Anderung des Brechungsinkrements
mit dem Polymerisationsgrad wird nur bis zu einer Molmasse von etwa 10 000 g/mol
beobachtet, darlber ist das Brechungsinkremenet weitgehend konstant [45]. Die differential-
refraktometrischen Messungen wurden bel der ebenfalls in der Lichtstreuung verwendeten
Widlenlangevon | =546 nm im Temperaturbereich von 20 bis 40°C durchgefiinrt.

Die Brechungsinkremente seigen im untersuchten Temperaturbereich linear mit der
Temperatur an, so dal’3 Werte, die etwas aul}erhalb des mit dem Refraktometer zuganglichenen
Temperaturbereichs liegen, durch Extrapolation erhaten werden konnen. Dies war fur die
Bestimmung des Inkrementsin Toluol im Bereich der Q-Temperatur notwendig, da diese, wie
sich durch Lichtstreumessungen zeigte (s. Kap. 4.3) unterhalb von 20°C liegt. In Tabelle 4.3
sind die gemessenen Brechungsinkremente fur die verschiedenen Losemittd und Tempera-
turen sowie die der Literatur [45] entnommenen Brechungsindices ny der Ldsemittel bel

| =546 nm zusammengestellt.
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L osemittel T[°C] No dn [mL/g]
(nach [45]) dc

THF 20 1,4088 0,168
30 1,4044 0,169
40 1,4000 0,169

Tolual 20 1,5010 0,0826
25 1,4980 0,0846
30 1,4950 0,0866
35 1,4920 0,0886
40 1,4890 0,0907

Chloroform 25 1,4446 0,136

Benzol 20 1,5052 0,0741
40 1,4924 0,0826

Tab. 4.3: Brechungsinkremente von PMA-C6 in Abhangigkeit von der

Temperatur bei | = 546 nmin verschiedenen Lésemitteln

Die in Toluol und THF gemessenen Brechungsinkremente stimmen sehr gut mit den in [7]
angegebenen Uberein.  Aufgrund dieser Ubereinstimmung wurde auf die wiederholte
Messung der Inkremente in Benzol verzichtet und der entsprechende Wert aus [7]

Ubernommen, um eine unnétige Belastung mit carcinogenem Benzol zu vermeiden.

4.3 Lichtstreuung

4.3.1 Bestimmung der Molmasse

Wie in Kap. 2.4 beschrieben, liefern statische Streulichtmessungen das absolute Massenmittel
der Molmasse M,, der gel6sten Makromolekile, deren mittleren quadratischen Tragheitsradius
<r?>% und den zweiten osmotischen Virialkoeffizienten A,. Die Messungen wurden an
den drel Fraktionen in den Lésemitteln Toluol, Benzol, THF und Chloroform in Abhangigkeit
von der Temperatur durchgefihrt.
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Abb. 45 zeigt beispidhaft eine Berry-Auftragung der Fraktion A in Toluol fir die
Mefdtemperatur 25°C. Die Mef3punkte sind mit *, die auf ¢ = 0 und J = O extrapolierten

Werte mit + gekennzeichnet.
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Zur Auswertung wurde fur sdmtliche Messungen in THF, Benzol und Chloroform die
Konzentrationsabhangigkeit mit einem Polynom 1. Ordnung angefittet, die Winkeabhangig-
keit mit einem Polynom 3. Ordnung. Hierdurch konnten die Mef3werte mit den geringsten
prozentualen Fehlern angepal® und vor alem in sch konsstente Ergebnisse fur alle
gemessenen Ldsemittel und Temperaturen erhalten werden. Bel den Messungen in Toluol
wurde die Konzentrationsabhangigkeit ebenfalls mit eénem Polynom 1. Ordnung, die Winke-
abhéngigkeit jedoch mit einem Polynom 2. Ordnung angefittet. Ein Fit 3. Ordnung lieferte
hier deutlich zu hohe Werte fir die Molmasse. Wie unten ausfiihrlich beschrieben wird, ist
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Toluol fur PMA-C6 be etwa 17°C ein Q-Ldsemitte. Vor allem be niedrigen Temperaturen
ist es daher denkbar, dal3 einige der geldésten Molekille Aggregate bilden. Bei Streulicht-
messungen reagieren besonders die Intensitdten be kleinen Winkeln sehr stark auf grof3e
Tellchen. Anderersdits sind die Ergebnisse der kleinen Winke besonders wichtig fur die
Genauigkelt der Extrapolation auf den Winkd null. Be einer Anpassung der Mef3werte mit
enem Polynom 3. Ordnung werden die kleinen Winkd und damit grof3e Tellchen Uber-
proportional stark beriicksichtigt, so dal3 sich aus der Extrapolation eine zu hohe Molmasse
ergibt. Be ener Anpassung mit enem Polynom 2. Ordnung wird dies weitgehend
vermieden, und die sich ergebenden Werte der Molmasse stimmen mit den in den anderen
Lésemitteln gemessenen Uberein.

Mit dem Fortgang der Arbeit zeigte sich, dal3 nicht nur die Anwendung der Gelpermestions-
chromatographie, sondern auch die der Lichtstreuung an Ldsungen von Polymeren mit sehr
hohen Molmassen nicht unproblematisch ist. Wahrend es bel Proben von kleiner Molmasse
kaum einen Unterschied macht, ob nach Zimm oder Berry ausgewertet und welches Polynom
zur Berechnung verwendet wird, sind die Ergebnisse bei Polymeren mit extrem hoher
Molmasse sehr stark von der Art der Auswertung abhangig. Besonders bei der Bestimmung
der Molmasse, die aus dem Ordinatenabschnitt erhalten wird, ergibt sich schnell eén Fehler in
der GrofRenordnung von 100 %. Der Tragheitsradius und der Virialkoeffizient dagegen, die
aus den Steigungen berechnet werden, hangen nicht ganz so empfindlich von der Auswerte-
methode ab.

Die aus Lichtstreumessungen bei T = 25°C erhaltenen absoluten Molmassen M,, Snd in
Tabelle 4.4 angegeben.
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L 6semittel M., [¢/mol]

Fraktion A Fraktion B Fraktion C
Toluol 5,9-10° 6,7-10° 15,0-10°
Benzol 6,1-10° 6,7-10° 13,9-10°
THF 5,7-10° 6,4-10° 14,0-10°
Chloroform 6,1-10° 6,7-10° 13,5-10°

Tab. 4.4: Aus Streulichtmessungen in mehreren Losemitteln bei T = 25°C
ermittelte Molmassen der PMA-C6-Fraktionen

Die Abweichungen der gemessenen Molmassen in den verschiedenen Lésemitteln ergeben
sich vermutlich aus der Ungenauigkeit in der Bestimmung des Brechungsinkrements. Da das
Brechungsinkrement in die Auswertung quadratisch eingeht (vgl. Gl. 2.21), verdoppet sich
der Fehler des Inkrements in der Auswertung der Streulichtexperimente. Der Fehler des
Inkrements betrégt etwa 5 %, so dal3 sich fur die Molmasse bereits en Fehler von 10 %
ergibt. Eine weitere Fehlerquelle ist die Unsicherheit der Extrapolation der Konzentrations-
und Winkeabhéngigkeiten im Berry-Plot. Dieser Fehler ist aber gegeniiber dem aus dem
Brechungsinkrement resultierenden Fehler gering, solange, wie oben beschrieben, der Grad
der Regression sinnvoll gewéhlt wird. Im Rahmen des Gesamtfehlers ist die Molmasse wie
erwartet in alen Lésemitteln konstant.

In der Literatur ist die Aggregatbildung von flissigkristallinen Polymeren in halogenhaltigen
Losemitteln beschrieben worden [46]. Dieser Effekt wurde hier nicht beobachtet. Die
gemessenen Molmassen in Chloroform unterscheiden sich nicht von denen in den anderen
Losemitteln.

Durch Vergleich mit den in Tab. 4.1 aufgefiihrten Molmassen aus den GPC-Messungen mit
Polystyrol-Kalibrierung erkennt man, da3 mittels Lichtstreuung wesentlich grofere
Molmassen bestimmt werden. Da die GPC jedoch, wie in Kap. 2.3 beschrieben, nicht nach
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der Molmasse, sondern nach dem hydrodynamischen Volumen trennt, a3t sich hieraus
schliefRen, dal? PMA-C6 in THF und noch stérker in Toluol bei gleicher Molmasse en
geringeres Volumen einnimmt und eine kompaktere Struktur besitzt als das zur Kalibrierung
der GPC benutzte Polystyrol. Diese Ergebnisse bestdtigen Befunde von Richtering et al. [47].
Die relativ kompakte Struktur von PMA-C6 verglichen mit Polystyrol wurde auch in [7]
beschrieben. Wie dort ergibt sich auch in der vorliegenden Arbeit fir das Verhdltnis der
mittels Lichtstreuung bzw. GPC bestimmten Molmassen von PMA-C6 in THF ein Faktor von
ewaM.s: Mgpc = 1,5.

Um herauszufinden, ob die angesetzten Ldsungen Alterungsprozessen unterliegen und eine
Veranderung der geldésten Polymere mit der Zeit eventudl eine Auswirkung auf die
Ergebnisse hat, wurden Uber mehrere Monate hinweg wiederholt an derselben Reihe von
Lésungen in Toluol Lichtstreumessungen durchgefihrt. Hierbel konnte jedoch im Rahmen
der Mef3genauigkeit keine Verdnderung der Molmassen, der Gyrationsradien oder der
osmotischen Virialkoeffizienten beobachtet werden, so dal? geschlossen werden kann, dal3 ein
moglicher Abbau oder eine Vernetzung der geldsten Polymere auch bel léngerem Stehen in
Ldsung keine Rolle spidlt.

4.3.2 Einflu von Lésemittel und Temperatur auf das L dsungsver halten

In Tabelle 4.5a-c sind die Ergebnisse der Streulichtuntersuchungen an den drei Fraktionen
detailliert wiedergegeben. Die drei Fraktionen zeigen fur alle Mel3grofien die gleichen
Tendenzen: Die Molmasse zeigt wie erwartet keine Abhangigkeit von der Temperatur. An
den kleinen Traghetsradien und Virialkoeffizienten in Toluol verglichen mit den in anderen
LOsemitteln gemessenen ist zu erkennen, dal3 Toluol en thermodynamisch schlechtes
Losemittel fir PMA-C6 ist. In Toluol ist ein ausgepragtes Ansteigen des Tragheitsradius und
des Viriadkoeffizienten mit der Temperatur zu beobachten, wahrend in Benzol, THF und
Chloroform beide GrofRen weitgehend konstant bleiben. Die Trégheitsradien und Virial-
koeffizienten werden im folgenden ausfiihrlich diskutiert.
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L osemittel T My <r? >0 A
[°C] [10° g/mol] [nm] [10° mol-mL/g?]
Toluol 16 6,1 58 -0,25
20 6,0 62 0,52
25 5,9 65 1,1
30 5,8 68 1,5
35 5,8 71 1,7
40 5,6 73 1,8
Benzol 17 6,3 101 39
20 6,4 100 4,2
25 6,1 99 3,8
30 6,1 101 39
35 5,7 99 43
40 5,8 101 4.4
THF 20 5,4 102 6,4
25 5,7 104 6,3
30 5,5 102 6,3
35 5,8 103 6,1
40 5,7 101 5,7
Chloroform 20 58 114 8,2
25 6,1 112 8,1
30 6,0 110 7,7
35 6,6 115 7,7
40 6,4 114 7,4

Tab. 4.5a: Ergebnisse der Lichtstreumessungen an Fraktion A des PMA-C6
in Abhangigkeit von Losemittel und Temperatur
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Ldsemittel T Mw <r?>% A
[°C] [10° g/mol] [nm] [10° mol-mL/g?]
Toluol 14 7,1 59 -0,31
16 6,8 62 -0,07
18 6,8 64 0,25
20 6,8 66 0,56
25 6,7 70 0,71
30 6,7 75 1,1
35 6,5 77 1,3
40 6,6 79 1,7
Benzol 20 6,6 104 4,2
25 6,7 104 4,2
30 6,9 106 4.4
35 6,8 105 4.4
40 6,7 104 4.4
THF 20 6,1 107 59
25 6,4 106 59
30 6,2 106 57
35 6,4 105 5,6
40 6,3 106 5,6
Chloroform 20 6,2 116 7,8
25 6,7 121 7,4
30 6,9 121 7,3
35 6,9 121 7,1
40 7,0 118 6,5

Tab. 4.5b: Ergebnisse der Lichtstreumessungen an Fraktion B des PMA-C6
in Abhangigkeit von Losemittel und Temperatur
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Losemittel T MW <r 2 505 A2
[°C] [10° g/mol] [nm] [10° mol-mL/g?]
Toluol 14 15,5 77 -
16 17,3 81 -0,01
18 17,2 86 0,21
20 14,8 o1 0,42
25 15,0 98 0,65
30 15,5 102 0,80
35 15,2 106 1,0
40 14,5 109 1,2
Benzol 20 14,7 149 2.9
25 13,9 147 2.9
30 14,2 149 3,0
35 13,6 144 3,0
40 14,5 149 3,0
THF 20 14,4 157 45
25 14,0 147 4,6
30 14,0 152 4.4
35 14,0 149 4.4
40 13,5 147 4,3
Chloroform 20 12,6 157 5,7
25 13,5 160 53
30 14,0 161 5,0
35 13,6 155 4,7
40 15,0 163 4,6

Tab. 4.5c: Ergebnisse der Lichtstreumessungen an Fraktion C des PMA-C6
in Abhangigkeit von Losemittel und Temperatur
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Abb. 4.6 zeigt die Bestimmung der Q-Temperatur des Polymeren in Toluol durch Inter-
polation auf A, =0 in ener Auftragung der zweiten osmotischen Virialkoeffizienten A, Gber
der Temperatur. (Der Ubersicht halber ist nur fir die Fraktion B die Regression gezeigt.) In
Ubereinstimmung mit Fritz [7] ergibt sich ein Wert von To = 17°C.
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Abb. 4.6: Bestimmung der Q-Temperatur von PMA-C6 aus temper aturabhangigen

Messungen des zweiten osmotischen Virialkoeffizienten A, in Toluol
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Unterhalb der Q-Temperatur wird vor allem be der Fraktion C in Toluol Aggregathildung
beobachtet. Werden die kleinsten Winkel, unter denen gemessen wurde (30° =J =50°) und
die besonders empfindlich auf grof3e Tellchen reagieren, mit ausgewertet, steigt die Molmasse
von der Messung bei 16°C zu der bei 14°C sprunghaft von 17-10° auf 25-10° g/mol an;
ebenfalls ergibt sich eine starke Vergrof3erung des Tragheitsradius von 81 nm auf 114 nm. In
Abb. 4.7a ist das Berry-Diagramm der Fraktion C bel 14°C abgebildet. Zur Verdeutlichung
des Abknickens ist das gleiche Diagramm noch enmal in Abb. 4.7b dargestellt, wobei aber
die Extrapolationen auf c® O und J ® O sowie die zur Auswertung verwendeten Re-
gressonskurven weggdassen sind.  Statt dessen sind Geraden eingezeichnet, die die
Mef3punkte bel grof3en Winkeln gut beschreiben. Mit abnehmendem Winke ist deutlich eine
zunehmende Abweichung der Mef3punkte von den Geraden zu sehen, woraus auf Aggregat-

bildung geschl ossen werden kann.
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Abb. 4.7a: Berry-Diagramm der Fraktion C des PMA-C6 in Toluol bei 14°C
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Abb. 4.7b: Nach Berry aufgetragene Mef3punkte der Fraktion C des PMA-C6 in Toluol
bei 14°C. Das Abweichen der Werte bel kleinen Winkeln von der Geraden

weist auf Aggregatbildung hin.

In Abb. 4.8 und 4.9 sind die aus der Lichtstreuung erhaltenen Trégheitsradien bzw. die
zweiten osmotischen Virialkoeffizienten beispiehaft fur die Fraktion A in verschiedenen
Losemitteln in Abhéngigkeit von der Temperatur aufgetragen (in beiden Auftragungen sind
die gepunkteten Linien die linearen Regressionen der Mel3punkte, sollen aber nur as Augen-
leitlinien verstanden werden und haben keine physikalische Bedeutung). Eine Knaue-
aufweitung mit der Temperatur ist vor alem im Q-Ldsemittel Toluol zu beobachten. In
Benzol, THF und Chloroform bleibt der Tragheitsradius Gber den untersuchten Temperatur-
bereich dagegen weitgehend konstant. Man erkennt, dal3 sich die Losungseigenschaften mit
steigender Polaritét des Ldsemittels verbessern (die relativen Polaritéten der hier verwendeten
L 6semittel, bezogen auf Wasser, sind: Toluol 0,10; Benzol 0,11; THF 0,21; Chloroform 0,26
[48]). In den weniger polaren Losemitteln Toluol und Benzol werden die kleinsten Trégheits-
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radien gemessen, wahrend sich in den strker polaren Losemitteln THF und Chloroform eine
grof3ere Kndudlaufweitung feststellen 1803
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Abb. 4.8: Trégheitsradien der Fraktion A des PMA-C6 in verschiedenen
Losemitteln in Abhéngigkeit von der Temperatur

In Ubereingimmung mit der Zunahme des Tragheitsradius 18 sich auch fur die Virial-
koeffizienten eéine Zunahme mit der Polaritét der Losemittel von Toluol Uber Benzol und THF
zu Chloroform verzeichnen. Auch steigt nur in Toluol der Virialkoeffizient deutlich mit der
Temperatur an. Einschrankend mul3 hierzu alerdings angemerkt werden, dal3 die Viria-
koeffizienten relativ stark fehlerbehaftet snd und weniger genau bestimmt werden kénnen als
die Gyrationsradien. Dies ergibt sich daraus, dal3 die Virialkoeffizienten aus der Steigung der
Konzentrationsabhangigkeit ermittelt werden, wahrend sich die Radien aus der Winkd-
abhangigkeit ergeben. Da fur jeden Plot nur finf bis seben unterschiedliche Konzentra-
tionen, je nach Losemittel aber bis zu 24 Winkd gemessen werden, ist der Fit im ersten Fall
natrlich mit groRerer Unsicherheit behaftet. Auflerdem konnen die Winkd vom Gerét vid
genauer angefahren werden, als es moglich ist, die Konzentrationen der Lésungen exakt
anzusetzen. Es kann also vermutet werden, dal3 die Abnahme der Virialkoeffizienten mit der

Temperatur in Chloroform und THF im Rahmen des Mef¥fehlers liegt, zumal se, anders as
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die Zunahme in Toluol, nicht mit einer entsprechenden Tendenz in den Tréghetsradien

enhergent.
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Abb. 4.9: Zweite osmotische Virialkoeffizienten der Fraktion A des PMA-C6 in
verschiedenen Losemitteln in Abhangigkeit von der Temperatur

Mit dem ungestérten Gyrationsradius <ro”>*°

im Q-Zustand und den in den Ubrigen hier
untersuchten Lésemitteln erhaltenen Radien wurden die Aufweitungsfaktoren a des Polymers
nach Gl. 2.10 bestimmt. Mit dem in Toluol gemessenen ungestdrten Gyrationsradius von
59 nm fur die Fraktion A liefert die Berechnung von a be T =20°C fur Benzol 1,69, fur THF

1,73 und fur Chloroform 1,93.

In Abb. 4.10 und 4.11 sind die in Benzol bei 20°C bestimmten Trégheitsradien und Viria-
koeffizienten zusammen mit den von Fritz [7] gemessenen Werten doppeltlogarithmisch Uber
der Molmasse aufgetragen. Sowohl die Gyrationsradien as auch die Virialkoeffizienten
erganzen sehr gut die in [7] angegebenen Werte. Die Molmassenabhangigkeit des
Gyrationsradius in Benzol bei 20°C kann durch <r®>%> ~ M,,>> beschrieben werden, wie fir
ein knaueférmiges Makromolekil erwartet wird (s. Kap. 2.2.). Die Molmassenabhangigkeit
des zweiten osmotischen Virialkoeffizienten gehorcht der Beziehung A; ~ My ®*. Diein [7]
angegebenen Koeffizienten n und d unterscheiden sich im Rahmen des Fehlers nicht von den
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hier unter Bertcksichtigung der hochmolekularen Proben berechneten Werte.  Diese
Ergebnisse deuten darauf hin, dal3 die Verzweigungsgrade der in Schmelze hergestellten
ultrahochmolekularen Polymere nicht dgnifikant verschieden von denen der in [7]
untersuchten, in Losung hergestellen Polymere sind. Hohere Verzweigungsgrade, die bel der
Polymerisation in der Schmelze nicht auszuschlief3en sind, sollten eine kompaktere Struktur
des Polymers und somit kleinere Radien zur Folge haben. Damit wirde sich in Abb. 4.10
eine mit der Molmasse zunehmende Abweichung von der Geraden ergeben, die aber nicht
beobachtet wurde.
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Abb. 4.10: Tragheitsradien von PMA-C6 in Abhangigkeit von der Molmasse
in Benzol bei T = 20°C (die offenen Ké&stchen bezeichnen die Werte
aus|[7], die ausgefiillten die selbst gemessenen)
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Abb. 4.11: Virialkoeffizenten von PMA-C 6 in Abhangigkeit von der Molmasse

in Benzol bei T = 20°C (die offenen Késtchen bezeichnen die Werte

aus|[7], die ausgefillten die selbst gemessenen)

4.4 Viskosimetrie

Die Konzentrationen der fir rheologische Messungen verwendeten Lésungen durfen nicht zu
hoch gewahlt werden, well songt nach Gleichung 2.32 keine lineare Abhangigkeit der
reduzierten Viskositét von der Konzentration mehr angenommen werden kann, sondern ein
nicht zu vernachlassigender dritter Term hinzukommt und nichtlineare Effekte beginnen, sich
bemerkbar zu machen. Be den vorliegenden Messungen lagen die Konzentrationen im
Bereich von 0,8 bis 5,2 mg/mL. Nach einer Uberschlagsrechnung nach Gl. 2.33 mit den in
[7] mitgeteilten Werten fur die Staudingerindices der untersuchten Substanz liegt die kritische
Konzentration fiir eine theoretische Fraktion der Molmasse 10-10° g/mol bei etwa 12 mg/mL,
also deutlich Uber der htchsten vermessenen Konzentration.

Es wurden Messungen sowohl mit einem Kapillar- als auch mit eéinem Rotationsviskos meter
durchgefihrt. Im Kapillarviskosmeter wird, wie in Kap. 2.5 beschrieben, die Viskositat der
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Ldsung Uber die Durchfluf3zeit bestimmt. Dazu wird die in einem Kolben befindliche Ldsung
in eine Kapillare gesogen und vom Gerd mit einer Lichtschranke die Zeit bestimmt, in der
der Meniskus der Lésung beim Zurlicklaufen in den Kolben eine abgemessene Strecke in der
Kapillare passert. Die Kapillare mufld dinn genug gewahlt werden, um die Fliel3zeit-
unterschiede zwischen den einzelnen Konzentrationen gut auflésen zu kénnen; andererseits
soll die Melizeit in enem verninftigen Rahmen von wenigen Minuten pro Einzelmessung
bletben.  Um die Genauigkeit des Verfahrens zu erhéhen, wurden jewells etwa zehn
Messungen durchgefiihrt und ein Mittelwert aus den gemessenen Zeiten gebildet.

Im Rotationsviskosmeter wurden zundchst Messungen unter verschiedenen Scher-
bedingungen im Bereich von 0 £ g £ 1000 s* sowohl bei konstanter als auch bei kontinuier-
lich ansteigender Scherrate durchgefiihrt. Die Substanz zeigte im untersuchten Konzen-
trationss und Scherbereich newtonisches Flielverhalten, d.h. keine Abhéngigkeit der
Viskositdt von der Scherrate. Damit war eine Extrapolation auf Schergefélle null nach Gl.
2.31 nicht notwendig. Es zeigte sich aber, dal3 eine Steigerung der Scherrate Uber einen
Zeitraum von 30 min von 0 auf 500 s* die am besten reproduzierbaren Werte ergab, so daR
unter diesen Bedingungen alle weiteren Messungen durchgeftihrt wurden.

Bei den Messungen im Rotationsviskosmeter machte sich als Fehlerquelle bemerkbar, dai3
die Lésungen hier, anders als im Kapillarviskosmeter, das nur eine kleine Kapillare zum
Druckausgleich as Offnung besitzt, im wesentlichen offen an der Luft stehen. Als Folge
davon verdunstet ein Teil des leicht fllchtigen Toluols, so dal3 die Konzentration im Laufe
der Messung zunimmt. Damit ist erstens die Konzentration nicht genau bestimmbar, zum
zweiten nimmt die Viskositdt im Laufe der Messung durch die sich erhdhende Konzentration
leicht zu, was die Auswertung weiterhin erschwert. Die rotationsviskosimetrischen Messun-
gen bestdtigen zwar tendenzidl die Messungen mit dem Kapillarviskosimeter, sind aber mit
enem grol3eren Fehler behaftet. Aus diesem Grund wurden fir die Auswertung nur die

Ergebnisse aus der Kapillarviskos metrie beriicks chtigt.

Uber die oben geschilderten Messungen konnen nach Gl. 2.34 die Mark-Houwink-K onstanten

ermittelt werden. Anhand dieser kdnnen dann die theoretischen Aussagen Uber die Lose-

mittelgute Uberpriift werden. Die entsprechenden Messungen wurden in Toluol im Q-Zustand

(bei 17°C) und in THF, das, wie sch in den Streulichtmessungen gezeigt hatte, en

thermodynamisch gutes Losemittel ist, bel 20°C durchgefuhrt. Abb. 4.12 zeigt die Huggins-
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Auftragungen der drei Fraktionen nach Gl. 2.31, die die graphische Bestimmung der
Staudingerindices ermgglicht. Hierzu wird die reduzierte Viskositét Uber der Konzentration
aufgetragen. Die Extrapolation auf ¢ = 0 ergibt den Staudingerindex [h]. Die aus den beiden
Auftragungen als Achsenabschnitte der linearen Regressionen fur die einzelnen Fraktionen
ermittelten Staudingerindices sind in Tab. 4.6 wiedergegeben.
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Abb. 4.12a: Huggins-Auftragung der PMA-C6-Fraktionen in Toluol bel 17°C
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Abb. 4.12b: Huggins-Auftragung der PMA-C6-Fraktionen in THF bel 20°C

[h] [mL/g]
Fraktion
Tolual, 17°C THF, 20°C
A 62,4 224
B 79,4 263
C 95,4 400

Tabelle 4.6: Saudingerindices der PMA-C6-Fraktionen
in Toluol bel T= 17°C und THF bei 20°C

Wie in Abschnitt 2.5 beschrieben, ist der Staudingerindex ein Mal3 fur den Raumbedarf der
gelosten Makromolekile. Die Staudingerindices fur alle drei Fraktionen sind in THF etwa

dreieinhalbmal so groR wie in Toludl. In Ubereingimmung mit den Ergebnissen fir den
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Gyrationsradius aus der Lichtstreuung ergibt sich also aus den Viskositdtsmessungen, dai3
PMA-C6 in THF gegenliber dem Q-Zustand in Toluol deutlich aufgeweitet ist. Ebenfalls
erkennt man, dal’3 die Staudingerindices, wie erwartet, mit zunehmender Molmasse grofier

werden.

Aus den Staudingerindices kann der viskosimetrische Knaudaufweitungsfaktor an® fiir THF
be 20°C nach Gl. 2.35 berechnet werden. In Tabelle 4.7 ist dieser fir die drei Fraktionen
aufgelistet und der daraus nach Gl. 2.36 berechnete Aufweitungsfaktor a angegeben. Zum
Vergleich ist der Aufweitungsfaktor a, der aus den mit Hilfe der Lichtstreuung bestimmten
Radien im Q-Zustand und in THF bei 20°C nach Gl. 2.10 berechnet wurde, ebenfalls auf-
gefuhrt. Die aus beiden Methoden bestimmten Aufweitungsfaktoren stimmen sehr gut Uber-
en. In der letzten Spalte der Tabelle 4.7 ist zusdtzlich der nach GI. 2.37 fur kugeformige
Makromolekile berechnete Aufweitungsfaktor angegeben. Im Vergleich mit den anderen
Aufwetungsfaktoren erkennt man, da? die aus Streulichtmessungen bestimmten Auf-
weitungsfaktoren zwischen den fir kndue- und kugelférmige Moleklle aus den Viskositats-
messungen berechneten Aufweitungsfaktoren liegen. Dies konnte darauf hindeuten, dal3
PMA-C6 nicht in dlipsoidaler Knéuelgeometrie, sondern etwas kompakter vorliegt; aller-
dings sind die nach GI. 2.36 und Gl. 2.37 berechneten Aufweitungsfaktoren nicht sehr unter-

schiedlich, so dal3 man bei der Interpretation dieser Werte vorsichtig sein sollte.

<r?>
; 3 _2 3 - _2 3
Fraktion an a=2%a, a /< er > a =2%a,
A 3,59 1,80 1,73 1,69
B 3,31 1,73 1,70 1,64
C 4,19 1,93 1,89 1,80

Tabelle 4.7: Aufweitungsfaktoren der PMA-C6-Fraktionen in THF bei 20°C

In Abb. 4.13 sind die Mark-Houwink-Plots, die doppeltlogarithmischen Auftragungen der er-

mittelten Staudingerindices [h] gegen die aus den Streulichtmessungen erhaltenen Molmassen
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My nach Gleichung 2.34, gezeigt. Die daraus bestimmten Mark-Houwink-Konstanten, die
Steigung a und der entlogarithmisierte Achsenabschnitt K, sind in Tab. 4.8 aufgefiihrt (wegen
der groen Unsicherheit des linearen Fits in der Auftragung fur THF ist die Angabe der
Kongtante K fur diesen Fall nicht snnvoll). Theoretisch erwartet wird im Q-Zustand eine
Geradensteigung von a = 0,5. Die hier bestimmten Staudingerindices der hochmolekularen
Proben in Toluol snd zusammen mit den aus [7] Ubernommenen Werten in Abb. 4.13a
aufgetragen. Wie man sieht, schlief3en sich die in der vorliegenden Arbeit bestimmten Werte
sehr gut an die in [7] mitgetellten Werte von Fraktionen kleinerer Molmasse an.  Aus der
Auggleichsgeraden fir alle Mefjpunkte ergibt sich im Rahmen des Fehlers en Mark-
Houwink-Exponent von 0,5. Die in der Lichtstreuung bestimmte Q-Temperatur wird also
durch die Ergebnisse der Viskosmetrie bestétigt.

2,2 4

2,0 +

1,8 H

1,6 H

1,4

lg ([h] / [mL/g])

1,2 1

1,0 H

018 L L L L T
5,0 55 6,0 6,5 7,0 7,5

lg (M, / [g/mol])

Abb. 4.13a: Mark-Houwi nk-Auftragung fur PMA-C6 in Toluol bel 17°C
(die ersten sieben Werteaus[7])
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Abb. 4.13b: Mark-Houwi nk-Auftragung fur PMA-C6 in THF bel 20°C

In Abb. 4.13b ist der Mark-Houwink-Plot fir THF gezeigt. In einem thermodynamisch guten
L osemittel, wie THF es fir PMA-C6 ist, sollte sich ein Exponent a von 0,65 — 0,75 ergeben
[21]. Die Messungen an PMA-C6 in THF liefern einen Wert von a = 0,64 + 0,03.

Mef3bedingungen a K [mL/g]
Toluol 17°C 0,49+ 0,01 0,031 + 0,007
THF 20°C 0,64 £ 0,03 -

Tab. 4.8: Mark-Houwink-Konstanten von PMA-C6
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Ahnlich wie in Kap. 4.1 kénnen nach Gl. 2.41 die hydrodynamischen Volumina fur die
PMA-C6-Fraktionen berechnet werden. Wahrend in Kap. 4.1 die Berechnung Uber den
Umweg der hypothetischen Polystyrolstandards und deren mit Hilfe von Literaturangaben
berechnete Staudingerindices erfolgte, kénnen hier direkt die gemessenen Staudingerindices
und die in der Lichtstreuung bestimmten Molmassen in Gl. 2.41 eingesetzt werden. Die
Ergebnisse fur THF ba 25°C sind in Tab. 4.9a zusammengestellt.
Berechnungen, die in Kap. 4.1 analog aus den GPC-Messungen angestellt wurden, erkennt
man, dal3 sich aus beiden Methoden sehr dhnliche hydrodynamische Volumina und daraus
hydrodynamische Radien ergeben. In Tab. 4.9a sind au3erdem die aus Streulichtmessungen

Im Vergleich mit den

bestimmten Tragheitsradien und der Quotient z aus hydrodynamischem und Tragheitsradius
angegeben. Wie fir Knduelmolekile erwartet wird, ist der hydrodynamische Radius kleiner
als der Traghetsradius. Die Radienverhdtnisse z sind alerdings fur ale drei Fraktionen
etwas kleiner as der fir ein Knauel in einem guten Lésemittel erwartete Wert von z » 0,71
(s. Kap. 2.5).

Fraktion My [h] \ MH <r2>0 z
[10° g/mal] | [mL/g] [cm?] [nm] [nm]
A 55 224 82101 58 101 0,57
B 6,2 263 1,1-10% 64 106 0,60
C 14,0 400 3,7-10% 96 147 0,65

Tab. 4.9a: Aus Viskositatsmessungen bestimmte hydrodynamische Volumina
und Radien der PMA-C6-Fraktionen in THF bei 25°C

Tab. 4.9b zeigt die gleichen Berechungen fiir Toluol bei 17°C. Im Q-Zustand zeigen sich die
gleichen Tendenzen wie in den Werten fir das gute Losemittel THF: Die hydrodynamischen
Radien sind wie erwartet kleiner als die Tragheitsradien, aber auch hier sind die Werte fir das
Radienverhdltnis z etwas kleiner als der fir ungestorte Knduel theoretisch vorhergesagte Wert
von z = 0,769.
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Fraktion My [h] \ MH <r2>0 z
[10° g/mol] | [mL/g] [cm?] [nm] [nm]
A 55 62,4 231016 38 59 0,64
B 6,2 79,4 33-10% 43 63 0,68
C 14,0 95,4 89-10% 60 83 0,72

Tab. 4.9a: Aus Viskosi tdtsmessungen bestimmte hydrodynamische Volumina und
Radien der PMA-C6-Fraktionen in Toluol bel 17°C

45 Vergleich der Ergebnisse aus den ver schiedenen M ethoden

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden polymeranalytische Untersuchungen an ver-
diunnten Losungen von drel Fraktionen des saitengruppenflissigkristallinen Polymethacrylats
PMA-C6 mit Hilfe von drei Charakteriserungsmethoden durchgefihrt. Mit Hilfe der Gel-
permeationschromatographie wurde die Molmasse relativ zu Polystyrol und die Molmassen-
vertellung bestimmt. Aus statischen Streulichtmessungen wurden zusétzlich zur Molmasse
auch Traghetsradien und zweite osmotische Virialkoeffizienten erhalten, mit deren Hilfe
Aussagen Uber die Losungseigenschaften getroffen werden konnen. Durch viskosimetrische
Messungen wurden der Staudingerindex und daraus die Mark-Houwink-Konstanten be-
stimmt, die ebenfalls Aufschliisse tiber das Losungsverhalten geben.

Die mit GPC in THF und Toluol bestimmten Molmassen sind kleiner als die mit Licht-
streuung ermittelten, wobel der Unterschied in Toluol besonders deutlich ist. In Tab. 4.10
sind die aus beiden Methoden ermittelten Molmassen gegeniibergestel It.
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Mw [g/moal]
Lésemittel / Methode
Fraktion A Fraktion B Fraktion C
Toluol | Streulicht 5,9-10° 6,7-10° 15,0-10°
GPC 1,6-10° 2,0-10° 2,6:10°
THF Streulicht 5,7-10° 6,4-10° 14,0-10°
GPC 3,6-10° 4,3.10° > 8,8-10°

Tab. 4.10: Gegenuberstellung der Molmassen der PMA-C6-Fraktionen
aus GPC und Lichtstreuung

Waéhrend die Streulichtmessungen das absolute Massenmittel der Molmasse ligfern, trennt die
GPC nach hydrodynamischem Volumen und nicht nach tatsdchlicher Molmasse. Die aus den
GPC-Messungen erhaltenen Molmassen sind bezogen auf eine Kalibrierung mit Polystyrol
berechnet. Die Ergebnisse in Tab. 4.10 bedeuten also, dal3 PMA-C6 in beiden Lésemitteln
kompaktere Knauel bildet als Polystyrol. Dartberhinaus zeigen weitere Ergebnisse sowohl
aus der GPC als auch aus der Lichtstreuung eine Aufweitung von PMA-C6 in Toluol mit
steigender Temperatur. In der Lichtstreuung ist dies an den mit der Temperatur steigenden
Tragheitsradien und zweiten osmotischen Virialkoeffizienten erkennbar (s. Abb. 4.8 und 4.9),
in der GPC an der steigenden Molmasse relativ zur Polystyrol-Kalibrierung bet 30°C
(s. Abb. 4.4).

Wie aus der Literatur bekannt ist, it Toluol fir PMA-C6 ein Q-Losemittel. Durch Inter-
polation der in der Lichtstreuung bestimmten zweiten osmotischen Virialkoeffizienten auf
null wurde die Q-Temperatur zu Tq = 17°C bestimmt (s. Abb. 4.6). Dieser Wert wurde durch
viskosmetrische Ergebnisse bestétigt: Bl 17°C in Toluol ergibt sich ein Mark-Houwink-
Exponent a = 0,49 + 0,01 (s. Abb. 4.13a), wie theoretisch fur den Q-Zustand vorhergesagt.
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In allen drei Methoden zeigte sich, da3 THF fir PMA-C6 ein gutes Ldsemitte ist und
PMA-C6 in THF eine deutliche Knauelaufweitung gegentiber dem Losezustand in Toluol
eféhrt. In der GPC zeigte sch dies durch die in THF im Vergleich zu Toluol deutlich
groferen auf Polystyrol bezogenen Molmassen (s. Tab. 4.10). In der Lichtstreuung wurden in
THF groRRere Gyrationsradien und Virialkoeffizienten gemessen alsin Toludl (s. Tab. 4.5a-c).
Aus der Viskosmetrie ergaben sich in THF wesentlich grofRere Staudingerindices als in
Toluoal, die ein Mal3 fur den Raumbedarf des Makromolekilsin Losung sind (s. Tab. 4.6).

Aus den Ergebnissen der Viskosimetrie und der GPC-Messungen wurden jeweils
hydrodynamische Radien der PMA-C6-Fraktionen in THF berechnet. Die nach beiden
Methoden erhaltenen Radien stimmen gut Uberein (s. Tab. 4.2 und Tab. 4.9a). Wie von der
Theorie vorhergesagt, sind die hydrodynamischen Radien kleiner als die aus Streulicht-
messungen erhaltenen Tragheitsradien.

Aus den mittes Viskosmetrie bestimmten Staudingerindices und den mittels Streulicht-
messungen bestimmten Tragheitsradien wurden Aufweitungsfaktoren a in THF rdativ zum
ungestérten Q-Zustand berechnet. Die aus beiden Methoden erhaltenen Werte stimmen sehr
gut Uberein (s. Tab. 4.7).

Sowohl Streulicht- als auch Viskositdtsmessungen bestétigen die Knauelgestalt von PMA-CB6.
Wie aus Streulichtmessungen hervorgeht, kann die Abhéngigkeit des Radius von der Mol-
masse im guten Lésemittel Benzol durch <r?>%° ~ M,,”*° beschrieben werden (s. Abb. 4.10).
Aus der Mark-Houwink-Auftragung, fir die die Molmassen aus der Lichtstreuung und die
Staudingerindices aus der Viskosmetrie bendtigt werden, ergibt sich im thermodynamisch
guten Losemittel THF entsprechend der theoretischen Vorhersage fir ein knaueformiges
Molekll ein Mark-Houwink-Exponent von 0,64 + 0,03 (s. Abb. 4.13b).
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5 Zusammenfassung

Zid der vorliegenden Arbeit war die physikalisch-chemische Charakteriserung ultrahoch-
molekularer Fraktionen des nach dem Spacerkonzept aufgebauten flissigkristallinen Seiten-
gruppen-Polymethacrylats PMA-C6. Das Polymer wurde in Schmeze synthetisert und
anschlieRend fraktioniert. An drei Fraktionen mit Molmassen von enigen 10° g/mol wurden
umfassende Untersuchungen mittels GPC, statischer Lichtstreuung und Viskosimetrie in ver-

dunnter LAsung vorgenommen.

Wie sch im Laufe der Experimente zeigte, gibt es erhebliche apparative Schwierigkeiten bel
der Charakteriserung von Polymeren mit derartig hohen Molmassen. GPC-Analysen sind bel
den betrachteten Molmassen nicht als Routinemessung durchzufihren. Zum enen ist die
Verlddichket der Saulen nicht bekannt; zum anderen werden die zur Kalibrierung benutzten
hochmolekularen Standards leicht durch Scherabbau zerstért. Die Ergebnisse der Lichtstreu-
messungen sind empfindlich von der Auswertemethode abhangig, so dai’ diese sehr sorgféltig
gewdhlt werden mul3. Trotz dieser Einschrankungen ist es moglich, aus beiden Methoden
snnvolle und in sich schliissige Ergebnisse zu erziden.

Von den untersuchten Losemitteln THF, Chloroform, Benzol und Toluol &3 sich eine deut-
liche Verbesserung der Losemittelgiite mit der Temperatur, die sich in einem Anstieg des
zweiten osmotischen Viriakoeffizienten und des Tragheitsradius aufert, nur in Toluol fest-
sellen. Toluol ist fir PMA-C6 en Q-Lbsemittel; die Q-Temperatur wurde aus Messungen
des zweiten osmotischen Virialkoeffizienten zu 17°C bestimmt. Die Losemittelglite nimmt
mit der Polaritét in der Reihenfolge Toluol < Benzol < THF < Chloroform zu. Die aus der
Literatur bekannte Knduelgestalt von PMA-C6 konnte fur den ultrahochmolekularen Bereich
bestétigt werden. Die aus Lichtstreumessungen erhaltenen Tragheitsradien und zweiten
osmotischen Viriakoeffizienten sowie die aus viskosmetrischen Messungen erhaltenen
Staudingerindices zeigen die fur ein knaueférmiges Molekil erwarteten Abhéngigkeiten von
der Molmasse.
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Die hier gewonnenen Ergebnisse wurden in Zusammenhang gestellt mit Ergebnissen, die
zuvor an Fraktionen des gleichen Polymers von mittlerer Molmasse erzielt wurden, das
alerdings in Losung hergestellt worden war. Dabel konnte keine Anderung des Verhaltens
beim Ubergang zu ultrahoher Molmasse festgestelIt werden. Die hier erhaltenen Ergebnisse
schlielen sich nahtlos an die bekannten Ergebnisse an, was darauf schlief3en 183, dal3 die
Struktur des in Schmelze hergestellten ultrahochmolekularen PMA-C6 dhnlich der des in
Losung hergestellten kirzerkettigen Polymethacrylatsist.

68



6 Literaturverzeichnis

[1] B.Bahadur, Mol. Cryst. Lig. Cryst., 1983, 99, 345

[2] A.l.lIsayevin Liquid-Crystalline Polymer Systems, ACS Symposium Series 632,
A.l. lsayev, T. Kyu, S. Z. D. Cheng eds., 1996

[3] H. Finkemann, Angew. Chem., 1987, 99, 840

[4] H. Finkdmann, G. Rehage in Advances in Polymer Science Vol. 60/61, M. Gordon ed.,
Springer-Verlag, Berlin, 1984

[5] H.J. Coles, R. Simon, Polymer, 1985, 26, 1801

[6] C.B.McArdlein Sde Chain Liquid Crystal Polymers, C.B. McArdle ed., Blackie and
Son Ltd., Glasgow, 1989

[7] L. Fritz, Dissertation, TU Berlin, 1993
[8] L. Fritz, J. Springer, Makromol. Chem., 1993, 194, 2047
[9] P.J Fory, Ann. N.Y. Acad. Si., 1949, 5, 627

[10] S. L. Kwolek, P. W. Morgan, J. R. Schaefgen, L. W. Gulrich, Macromolecules,
1977, 10, 1390

[11] W. Helfrich, M. Schadt, Appl. Phys. Lett., 1971, 18, 127

[12] J-C. Dubais, P. Le Barny, M. Mauzac, C. Nod in Handbook of Liquid Crystals, Vol. 3,
D. Demus et d. eds., Wiley-VCH, Weinheim, 1998

[13] J. H. Wendorff, Angew. Chem., 1991, 103, 416
[14] Bayer-Forschungsmagazin research, 1999, 10, 36

[15] H. Finkdmann in Thermotropic Liquid Crystals, G. W. Gray ed., John Wiley & Sons,
Chichester, 1987

[16] H. Finkelmann, H. Ringsdorf, J. H. Wendorff, Makromol. Chem., 1978, 179, 273

69



6. Literaturverzeichnis

[17] H. Finkdmann in Polymer Liquid Crystals, A Ciferri, W.R. Krigbaum, R. B. Meyer
eds., Academic Press, New York, 1982

[18] V. P. Shibaev, Ya. S. Freidzon, S. G. Kostromin in Liquid Crystalline and Mesomor phic
Polymers, V. P. Shibaev, L. Lam eds., Springer, New Y ork, 1994

[19] W. Kuhn, Kolloid-Z., 1934, 68, 2
[20] W. Bruns, Makromol. Chem., Theory Smul., 1992, 1, 287

[21] B. Vollmert, Grundrif3 der makromolekularen Chemie, E. Vollmert- Verlag, Karlsruhe,
1988

[22] P.-G. De Gennes, Scaling Conceptsin Polymer Physics, Cornell University Press,
Ithaca, 1979

[23] H. Kuhn, F. Moning, W. Kuhn, Helv. Chim. Acta, 1953, 36, 731

[24] O. Kratky, G. Porod, Rec. Trav. Chim., 1949, 68, 1106

[25] H.-G. Elias, Makromolekile, 5. Aufl., Hithig & Wepf Verlag, Basdl, 1990
[26] E. Nordmeier, J. Phys. Chem., 1993, 97, 5770

[27] E. Nordmeier, M. D. Lechner, Polymer J., 1989, 21, 623

[28] D. Hunkeer, A. E. Hamiedec, J. Appl. Pol. <., 1988, 35, 1603

[29] H. Pasch, B. Trathnigg, HPLC of Polymers, Springer-Verlag, Berlin, 1998

[30] H. Determann in Advancesin Chromatography Vol. 8, J.C. Giddings, R. A. Kdller eds,,
Marcel Dekker, Inc., New York, 1969

[31] J Springer, Einfihrung in die Theorie der Lichtstreuung verdinnter Lésungen grof3er
Molekile, Applied Research Laboratories, Dussddorf, 1970

[32] P. Kratochvil, Classical Light Scattering from Polymer Solutions, A. D. Jenkins ed.,
Elsevier, Amsterdam, 1987

[33] G. C. Berry, J. Chem. Phys., 1966, 44, 4550
[34] M. L. Huggins, J. Am. Chem. Soc., 1942, 64, 2716
[35] P.J. Flory, Principles of Polymer Chemistry, Cornell University Press, Ithaca, 1986

[36] L. Utracki, R. Simha, J. Phys. Chem., 1963, 67, 1052

70



6. Literaturverzeichnis

[37] Polymer Handbook, J. Brandrup, E. H. Immergut eds., 3@ ed., John Wiley & Sons,
New York, 1989

[38] T.G. Fox, P. J. Hory, J. Am. Chem. Soc., 1951, 73, 1915

[39] R. Jenkins, R. S. Porter in Advancesin Polymer Science Vol. 36, H.-J. Cantow ed.,
Springer-Verlag, Berlin, 1980

[40] M. Kurata, H. Yamakawa, H. Utiyama, Makromol. Chem., 1959, 34, 139
[41] W. Trapp, Dissertation, TU Berlin, 1992
[42] F. Asmussen, J. Springer, Mefdtechnik, 1972, 3, 77

[43] D. A. Skoog, D. M. West, F. J. Holler, Fundamentals of Analytical Chemistry, 5" ed.,
Saunders College Publishing, New Y ork, 1988

[44] S. Park, T. Chang, J. W. Lee, H. Pak, Bull. Korean Chem. Soc., 1991, 12, 682

[45] M. B. Huglin in Light Scattering from Polymer Solutions, M. B. Huglin ed.,
Academic Press, London, 1972

[46] R. Duran, C. Strazielle, Marcomolecules, 1987, 20, 2853

[47] W. H. Richtering, J. Schétzle, J. Adams, W. Burchard, Colloid Polym. Sci., 1989, 267,
568

[48] Chr. Reichardt, Solvents and Solvent Effectsin Organic Chemistry, 2™ ed., VCH,
Weinheim, 1988

71



7  Vezeichnishaufig verwendeter Symbole und

Abklrzungen
Az zweiter osmotischer Virialkoeffizient
a Mark-Houwink-Exponent
c Konzentration
c kritische Konzentration
E Einheitlichkeit
<h?>>  mittlerer quadratischer Fadenendenabstand
lo Intensitét des eingestrahltes Lichts
I Intensitdt des gestreuten Lichts
5 Intensitdt unter Beobachtungswinkel J
K Mark-Houwink-Konstante
M Molmasse
M Zahlenmittel der Molmasse
M, Molmasse am Peskmaximum

My Massenmitte der Molmasse
Na Avogadro-Zahl

n Brechungsindex der Ldsung
No Brechungsindex des Losemittels
P; Streufunktion
Druck
q Scherrate
R reduzierte Strevintensitéat

Iy hydrodynamischer Radius

<r°>  mittlerer quadratischer Tragheitsradius

<rq?> mittlerer quadratischer Tragheitsradiusim Theta-Zustand
T Temperatur

To Theta-Temperatur
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7. Verzeichnis haufig verwendeter Symbole und Abkirzungen

hred

[h]

te

GPC
LCP

Zeit

Volumen

Elutionsvolumen
hydrodynamisches Volumen
FluRrate

Aufweitungsfaktor

Viskositat

reduzierte Viskositét
Staudingerindex

Beobachtungs- oder Streuwinkel
Widlenlange

Dichte

Schubspannung

Elutionszeit

Gel permestionschromatographie

flussigkristallines Polymer

PMA-C6 untersuchtes Polymethacrylat

SGLCP
THF

Seitengruppe

mit Sechserspacer und flissigkristalliner

flissigkristallines Seitengruppenpol ymer

Tetrahydrofuran
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