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Abstract

In this study the modification of structure and size of micellar aggregates of the amphi-
philic block copolymer polybutadiene-poly(ethyleneoxide) upon addition of surfactant
was investigated. Three different polymers with narrow chain length distributions were
used, namely Bs7-b-FEQs3, Byo-b-FEOgy and Bios-b-FEOq55. The polymers have different
chain lengths, but a similar block length ratio Ng/Ngo, viz. 0.65 (Byy-b-EQs3), 0.70
(B37-b-EOs3) and 0.81 (Bja5-b-EOq55). For the formation of mixed block copolymer-
surfactant micelles a cationic, an anionic and a nonionic surfactant was chosen, namely
C1oN(CHj3)3sNa (C1oTAB), C15S0O4Na (SDS) and C15EO5 (C12F5). The surfactants
all have the same alkyl chain length. All systems were investigated using static and
dynamic light scattering as well as small angle neutron and X-ray scattering. In some
cases cryo-transmission-electron-microscopy was used as a complementary method.
B37-0-EOs3 and Byo5-b-EOq55 form long worm-like aggregates in aqueous solution.
In the case of Byy-b-FQgy worm-like micelles coexist with spherical micelles, possibly
because this polymer has a somewhat smaller block length ratio Ng/Ngo as compared
to the other two polymers.

Addition of C12TAB leads to a similar behaviour in all three polymer systems. A
transformation from worm-like to spherical mixed micelles was observed. In the case
of Byg-b-EOgy the mixed micelles formed upon addition of surfactant were smaller
than the pure block copolymer micelles. The transformation was dependent on the
surfactant concentration in the mixed polymer-surfactant solution. If the surfactant
concentration never exceeded the CMC of the surfactant during the sample preparati-
on, more surfactant was needed to achieve the point of transformation. At sufficiently
high surfactant concentrations pure surfactant micelles were found to coexist with the
mixed mielles. This finding shows that a saturation of the surfactant contents in the
mixed aggregates takes place above a certain surfactant concentration in the solution.
Further addition of surfactant leads to the formation of pure surfactant micelles. Ad-
dition of SDS to solutions of Byg-b-EOgsy leads to a similar result as for C12,TAB, i.e.,
a transformation from worm-like to spherical micelles is observed. Addition of SDS
to the longer polymer Biy5-b-FEQOq55, however, does not induce a structural transition
to spherical micelles. Instead, the length and flexibility of the chain aggregates change
as a function of the amount of surfactant. In the case of Bjy-b-E Qg the nonionic
surfactant C'oFE5 leads to a transformation into almost spherical micelles.

It was found that the mixed micelles in all systems have aggregation numbers in the
range of a hundred to several hundred with regard to the polymer. Even at surfactant
concentrations above the so called saturation concentration, only polymer aggregates
of large aggregation numbers were found. In none of the systems studied in this work
the large mixed aggregates dissolved into surfactant stabilized single polymer molecules
upon addition of surfactant, as reported for other polymers in the literature.






Abstract

In dieser Arbeit wurde untersucht, in welcher Weise die mizellaren Aggregate von
amphiphilen Blockcopolymeren des Typs Polybutadien-Poly(ethylenoxid) (PB-PEO)
durch den Einbau von Tensiden in ihrer Gestalt und Grofe modifiziert werden.

Es wurde die drei Polymere Bs;-b-FEQOs3, Byg-b-EQOgy und Bi9s-b-EO;55 mit engen Ket-
tenldngenverteilungen verwendet. Die Polymere haben unterschiedliche Gesamtlingen,
aber ein relativ dhnliches Blocklangenverhéltnis Ng/Ngo von 0.65 (Byg-b-EOgs),bzw.
0.70 (B37-b-EOs3) und 0.81 (Bj25-b-EO;55). Fiir die Mischmizellbildung wurden Tensi-
de aus drei Tensidklassen (kationisch, anionisch und nichtionisch) eingesetzt, und zwar
C1oN(CHj3)3Na (C12TAB), C192S0O4Na (SDS) und C12EO5 (C12F5), so dak alle Ten-
side dieselbe Alkylkettenlinge aufwiesen. Alle Systeme wurden mittels statischer und
dynamischer Lichtstreuung, aber auch Neutronen- und Rontgenkleinwinkelstreuung
untersucht. Von einigen Systemen konnten zusétzlich cryo-TEM-Aufnahmen gemacht
werden.

B37-b-FEOs3 und Bios5-b-EOq55 bilden in wikriger Losung lange zylinderformige Ag-
gregate. Im Fall von Byo-b-EOgs koexistieren kugelférmige mit zylinderformigen Ag-
gregaten, was moglicherweise an dem etwas kleineren Npg/Npo-Blocklangenverhéltnis
dieses Polymers im Vergleich zu den beiden anderen Polymeren liegt.

Der Zusatz von C15T AB fiihrt bei allen drei Systemen zu einem vergleichbaren Ver-
halten. Es konnte ein Ubergang der zylinderformigen Aggregaten zu kugelférmigen
Mischmizellen beobachtet werden. Im Fall von Byy-b-E Qg waren die Kugelmizellen
nach Zusatz vom C15T AB kleiner als die Kugelmizellen in der reinen Polymerlésung.
Die Umwandlung der Zylinder in Kugeln war davon abhéngig, ob wihrend der Proben-
priparation die Tensidkonzentration der Losung die CMC des Tensids iiberstieg oder
nicht. War dies nicht der Fall, so wurde mehr Tensid bené6tigt um die Umwandlung zu
initiieren. Bei ausreichend hohem Tensidgehalt der Probe wurden reine Tensidmizellen
in Koexistenz mit den Mischmizellen in der Losung gefunden. Dies zeigt, daf es in den
Mischaggregaten zu einer Sittigung kommt und bei weiterer Tensidzugabe die Tensid-
molekiile nicht mehr in die Mischmizellen eingebaut werden. Der Zusatz von SDS zum
Byg-b-EOgjy fiihrt zu einem prinzipiell &hnlichen Verhalten wie der Zusatz von C2T AB,
d. h. es erfolgt eine Umwandlung in kugelférmige Mischmizellen. Bei Zusatz von SDS
zu dem liangerkettigen Blockcopolymer Bjss-b-EO;55 konnte dagegen kein Ubergang
zu Kugelmizellen beobachtet werden. Die Lange und Steifheit der Zylindermizellen &n-
dern sich jedoch mit dem Tensidanteil der Probe. Fiir das System Byy-b-EOgy konnte
auch der Einflut des nichtionischen Tensids (i3 F5 untersucht werden. Die Ergebnisse
deuten hier ebenfalls auf eine Bildung von anndhernd kugelférmigen Mizellen. .

Im Gegensatz zu fritheren Arbeiten wurde fiir die hier untersuchten Polymere beob-
achtet, dafs auch die entstehenden Mischaggregate Aggregationszahlen von Einhundert
bis mehreren Hundert in Bezug auf das Polymer haben. Es konnte keine Auflésung
der Polymeraggregate in einzelne, von Tensidmolekiilen umgebene Polymermolekiile
beobachtet werden, wie es fiir andere Polymere gefunden wurde. Auch bei Erreichen
einer Sattigungskonzentration des Tensids in den Mischaggregaten lagen Mischaggre-
gate mit hohen Aggregationszahlen vor.
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1 Einleitung

Blockcopolymere kann man als die makromolekularen Gegenstiicke von normalen
Tensiden betrachten. Amphiphile Diblockcopolymere bestehen aus zwei verschiede-
nen Blocken die unterschiedliche Losungseigenschaften haben. Diese Ahnlichkeit mit
Tensiden fiihrt zur Selbstaggregation in selektiven Losemitteln. Aufgrund dieser Par-
allelitdt wurden amphiphile Blockcopolymere in Losung in den letzten Jahren hiufig

untersucht [1-10].

BCP in wifrigen Losungen sind, aufgrund der Ahnlichkeit mit biologischen Syste-
men, von besonderem Interesse. In den letzten Jahren wurde Selbstaggregation in
synthetischen, wie auch in biologischen, Polymer-basierten Systemen in einer Reihe

von Arbeiten untersucht [2-10].

Israelachvili [11] entwickelte eine Theorie fiir die Entstehung von verschiedenen Mizell-
formen fiir Tenside, in der er die Grofe der sogenannte Kopfgruppe, d. h. des loslichen
Teils, mit der Grofe der sogenannten Schwanzgruppe, d. h. des unléslichen Teils, ver-
gleicht. Fiir das Verhéltnis der beiden Grofen fiihrte er den Packungsparameter p ein,
dessen Wert die Form der Mizellen voraussagt. Diese Theorie ldfst sich prinzipiell auch

auf die Welt der Blockcopolymere iibertragen.

Im Gegensatz zu Tensiden ist die Form der Mizellen in verdiinnten und halb-verdiinnten
Losungen nicht von der Konzentration abhéngig. Die Mizellform in verdiinnten Losun-
gen scheint dagen von einer Reihe verschiedener anderer Bedingungen beeinflufit zu
sein, wie z. B. von der Gesamtlinge des Molekiils, dem Losemittel, aber vor allem vom
Blockldngenverhéltnis der zwei Blocke zueinander. Dies wurde von Bates et al. [12] fiir
PB-PEOQO und von Won et al. [13] fiir PEE-PFEO untersucht. In beiden Féllen wurde
gefunden, dak bei einem grofen PEO-Anteil, welcher in wifriger Losung der 16sliche

Teil ist, bevorzugt kugelformige Aggregate gebildet werden.



2 1 Einleitung

Es ist bereits bekannt, daff man, wenn man zu einer Tensidlosung ein zweites Ten-
sid, ein sogenanntes Cotensid, hinzufiigt, Mischmizellen entstehen. Dabei verdndert
sich, nach der Theorie von Israelachvili [11] der gesamte Kopfgruppenplatzbedarf im

Vergleich zum Kettenvolumen und somit auch die Mizellgestalt.

In Analogie dazu kann auch zu einer BCP-Losung ein ,,Cotensid® zugegeben werden.
In dieser Arbeit werden Tenside als ,Cotenside verwendet. Diese lagern sich zwischen
den BCP-Molekiilen ein. Es entstehen Mischmizellen und obwohl die BCP-Molekiile
deutlich grofer sind als die Tensidmolekiile, verdndert sich der gesamte effektive Kopf-
gruppenplatzbedarf. Es fiihrt zu einer Verdnderung der Grenzflichenkriimmung und

zu einer Verinderung der Form der Aggregate.

Solche Mischsysteme wurden bereits in einigen Arbeiten untersucht [14-17]. Das Ver-
stdndnis von den Wechselwirkungen zwischen BCP und Tensiden in Mischsystemen
ist vor allem deswegen von Bedeutung, weil man damit gezielt die Form der BCP-
Aggregate verdndern kann und somit eine sich nicht spontan bildende, aber erwiinsch-
te Form, initieren kann. Beispielsweise werden BCP-Aggregate hiufig als Template
fiir nanoporose Materialien verwendet [18-20]. Um Poren von erwiinschter Grofe und

Form zu bekommen ist es notig die Form und Grofe der Template vorher einzustellen.

Hecht und Hoffmann [14] haben Mischungen des anionischen Tensids SDS und des
Triblockcopolymers EQg7-b-POgg-b-EOgy; untersucht. Sie fanden, daf die Tensidmo-
lekiile sich an die BCP-Aggregaten binden und dabei die Aggregate auflésen. Nach

Zusatz des Tensids waren keine BCP-Aggregate mehr vorhanden.

Als Untersuchungsmethode fiir die Bestimmung der Grofe und Form der Aggregate
bieten sich Streumethoden an (vor allem die Lichtstreuung, aber auch die Kleinwinkel-
streuung) [8-10,21]. Mittels der dynamischen Lichtstreuung kann man Bewegungen in
der Zeitskala von 1077-10~! s beobachten und den hydrodynamischen Radius der Ag-
gregate bestimmen. Aus der statischen Lichtstreuung kann man mit Hilfe eines ZIMM-
Diagramms die apparente Molekulare Masse und den Trigheitsradius der Aggregate
berechnen. Das Verhéltnis R,/ R}, gibt einen Hinweis auf die Form der Aggregate [22].
Weiterhin kann man durch Anpassung von theoretisch berechneten Formfaktoren die

Form der Aggregate bestimmen.

Aus dem Bereich der Kleinwinkelstreuung wurde vor allem die Neutronenkleinwinkel-
streuung (SANS) benutzt. Hiermit mift man die gestreute Intensitét in einem Bereich

groferer g-Werte als mit der Lichtstreuung. Die Ergebnisse kann man entweder mit



einem Formfaktor anpassen oder mittels der Methode der indirekten Fourier Trans-
formation (IFT) von Glatter [23] analysieren

Eine weitere Methode zur Bestimmung der Mizellgestalt ist cryo-Transmissions
elektronenmikroskopie (cryo-TEM). Hier wird die Probe auf einer l6chrigen Ober-
fliche eingefroren. An der Stelle wo die Probe keine Unterlage hat, wird sie mit einem

Elektronenmikroskop betrachtet.

Ziel dieser Arbeit ist es die Form von Aggregaten aus Polybutadien-Polyethylenoxid-
Blockcopolymeren gezielt durch Zusatz einiger Tenside zu verdndern. Drei Verschie-
dene Blockcopolymere aus der Gruppe PB-PFEQ, die unterschiedliche Langen, aber
ungefihr dasselbe Blocklingenverhéltnis hatten, wurden benutzt: B37-b-EOs3, Byg-b-
EOgy und Bjgs-b-EOq55, mit den Blocklangenverhiltnissen Ng/Ngo 0.70 bzw. 0.65
und 0.80.

Bi95-b-EOq55 wurde bereits teilweise untersucht und bildet wurmformige Aggregate in
Wasser [4,24,25]. Fiir die beiden anderen Polymere gibt es bislang keine Untersuchun-
gen des Aggregationsverhaltens.

Neben der Untersuchung des Einflufes des Blocklangenverhéltnisses, war es auch von
Interesse den Einflufs des Tensids auf die Gestalt der Mischmizellen zu betrachten.
Deshalb wurden auch drei verschiedene Tenside benutzt, ein kationisches (Dodecyl-
trimetylammoniumbromide/C1sT'AB), ein anionisches (Natriumdodecylsulfat/SDS)
und ein nichtionisches (Pentaethylenglycol Monododecylether/C1,F5), wobei alle drei
Tenside einen hydrophoben Teil derselben Lange von 12 Kohlenstoffatomen in einer
Kette haben. Dies ergab verschiedene Kombinationen von BCP und Tensid, die hier
genauer studiert wurden.

Im folgenden Kapitel wird ein Uberblick iiber die theoretischen Grundlagen gegeben.
Kapitel 3 beschreibt die verwendeten Materialien und Methoden. Der experimentelle
Teil der Arbeit gliedert sich in zwei Hauptteile: In Kapitel 4 werden die Untersuchun-
gen der reinen Polymersystemen beschrieben, in Kapitel 5 die Untersuchungen der
Polymer-Tensid-Mischungen. Letzteres ist wiederum nach den verschiedenen Tensiden

unterteilt. Anschlieffend werden die Ergebnisse noch einmal zusammengefafst.
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2 Theorie

2.1 System

2.1.1 Blockcopolymere in Losung

Copolymere sind polymere Ketten, die aus zwei oder mehreren verschiedenen Mono-
meren aufgebaut sind. Wenn alle Monomere des Typs A in einer Reihe aneinander
gekettet sind und ebenso alle Monomere des Typs B aneinander gekettet sind, so
dak das Polymer insgesamt aus zwei Hélften, einer reinen A-Héalfte und einer rei-
nen B-Hilfte, besteht, spricht man von einem Blockcopolymer (BCP). Ein aus zwei
Blocken bestehendes Blockcopolymer wird Diblockcopolymer genannt, ein aus drei
Blocken bestehendes Triblockcopolymer. Das Triblockcopolymer kann nach der Art
ABC aufgebaut sein, wobei A, B und C die unterschiedlichen Blocke bezeichnen. Die
Blocke A und C kénnen jedoch auch identisch sein. Amphiphile Blockcopolymere sind
Blockcopolymere, die aus einem hydrophilen und einem hydrophoben Block, d.h. zwei
einander unvertréglichen Teilen, bestehen. Aufgrund dieses Aufbaus bilden sie mi-
zellare Aggregate in selektiven Losemitteln. Dieses Verhalten kennt man bereits von
niedermolekularen Tensiden. Im Gegensatz zu den Tensiden bilden Blockcopolyme-
re bereits bei sehr niedrigen Konzentrationen Aggregate in Losungen. Die kritische
Mizellbildungskonzentration (CMC) wurde fiir einige Di- und Triblockcopolymere in
wikrigen Losungen gemessen [26-31]. Dabei wurde gefunden, daf die CMC in der
Grokenordnung von 1-5 mg/L [27,31] ist. Fiir die Aggregation von Blockcopolymeren
spielt neben der Konzentration die Temperatur eine noch grofere Rolle. Die BCPs
bilden unterhalb einer gewissen Temperatur keine Aggregate. Diese Temperatur wird
kritische Mizellbildungstemperatur (CMT) genannt. Glatter et al. [32] zeigen, dafs
das Aggregationsverhalten des aus Polyethylenoxid und Polypropylenoxid aufgebau-



6 2 Theorie

Abb. 2.1: (a) ,Crew-cut“Mizelle, (b) Normale Kugelmizelle und (c) ,,Stern*-
Mizelle.

ten Triblockcopolymers EQOg7-b-PQO39-b-EOy; im verdiinnten Bereich von der Tempe-
ratur abhéngig ist. Bei niedrigen Temperaturen werden keine Mizellen gebildet, bei
Temperaturen knapp oberhalb der CMT kugelférmige Mizellen und bei hoheren Tem-
peraturen zylindrische Mizellen. Es wurde weiterhin gefunden [33|, dall der Zusatz von
Salzen zu Triblockcopolymeren des Typs EQ,-b0-PO,-b-EO, zu einer Erniedrigung der
kritischen Mizellbildungstemperatur fiihrt.

Wie gut sich ein Polymer in einem gegebenen Losemittel 16st, hangt von der Lange des
16slichen im Verhiltis zu der Lange des unloslichen Blocks ab. Ist der 16sliche Block
kurz und der unldsliche Block im Vergleich dazu sehr lang, konnte es schwierig werden,
das Polymer auf normalem Wege zu 16sen. Man erhélt in diesem Fall eine Mizelle mit
einem grofen Kern und einer diinnen Schale. Diese Mizellform nennt man ,crew-cut®
-Mizelle; sie wurde von Eisenberg und Mitarbeitern héufig untersucht [34-41]. Ist das
Gegenteil der Fall, d.h. ist der 16sliche Block lang und der unlésliche Block kurz, so
16st sich das Polymer sehr gut und es entstehen Mizellen mit einem relativ kleinen und
dichten Kern und einer gequollenen Schale. Diese Mizellen werden ,Stern“ -Mizellen

genannt.

In verdiinnten Losungen sind kugelférmige und zylinderférmige Mizellen, sowie Vesi-
kel die iiblichsten Strukturen (siehe Abb. 2.2). Zylindermizellen werden hiufig auch
Stabchenmizellen genannt. Lange zylinderférmige Mizellen mit einer gewissen Flexi-
bilitdt werden wurmformige Mizellen genannt. Diese Arbeit befafst sich ausschlieflich

mit verdiinnten Losungen von Diblockcopolymeren.
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a b C

Abb. 2.2: (a) Kugelformige Mizelle, (b) zylinderformige Mizelle und (c)
Vesikel

Die Form der BCP-Aggregate im verdiinnten und halbverdiinnten Bereich ist, im Ver-
gleich zu Tensiden in verdiinnten Losungen, nicht konzentrationsabhingig. Sowohl
kugel- und zylinderférmige Mizellen, als auch vesikelformige Aggregate wurden bei
niedrigen, vergleichbaren Konzentrationen gefunden [12,13|. Andere Mizellformen sind
im verdiinnten Bereich sehr selten und dabei handelt es sich meist um Nichtgleich-

gewichtszustiande [40].

Die Form der Aggregate des gelosten Blockcopolymers hangt also nicht priméar von
der Konzentration, sondern von der Kombination einer Reihe verschiedener Bedin-
gungen ab. Zheng et al. [12] untersuchten die Form der Aggregate des Blockcopoly-
mers Polybutadien-Polyethylenoxid (PB-PEQ) in Wasser in Abhéngigkeit der Ge-
samtblocklange und des Blocklangenverhéltnisses. Sie fanden, dafs sphirische Mizellen
bei hohen PEO/PB-Blocklangenverhéltnissen (Mgo/Mgesam: = 0.70) gebildet wurden,
und zylindrische Mizellen bei niedrigeren FO/B Blockliangenverhéltnissen
(Mgo/Mgesam: = 0.57). Von beiden Mizellformen wurden cryo-TEM Aufnahmen ge-
macht, auf denen deutlich zu erkennen ist, dak die Mizellen aus einem dichten Kern
und einer diffusen Schale bestehen. Diese Beobachtungen stimmen mit dem bereits
genannten ,Stern -Modell der Polymermizellbildung iiberein. In einer weiteren Ar-
beit [13] mit dem Polymer Polyethylethylen-Polyethylenoxid (PEE-PFEQ) wurden
zusatzlich zu kugel- und wurmférmigen Aggregaten auch vesikelférmige Aggregate ge-
funden. Auch hier fanden die Autoren einen Ubergang von Vesikeln (bilayer) iiber
Zylinder zu Kugeln mit steigendem EO-Anteil in der Polymerkette. Die Grenze zwi-
schen den Bereichen wurde als sehr breit festgestellt und in den Grenzfillen lagen

Mischsysteme vor, wo z.B. Kugel- und wurmférmige Aggregate koexistieren.
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a
ay k

Abb. 2.3: Skizzierte Modelle eines Tensidmolekiiles nach Israelachvili. ay
ist der Kopfgruppenplatzbedarf, V' das Kettenvolumen und [ die kritische
Kettenldnge.

Israelachvili entwickelte eine Theorie um die Form der Mizellen von Tensiden in Lo-
sung zu Beschreiben [11]. Er definierte den effektiven Kopfgruppenplatzbedarf a, das
Kettenvolumen V' und die kritische Kettenlénge [ der einzelnen Tensidmolekiile (Abb.
2.3) in der Mizelle. Daraus ergibt sich der Packungsparameter p nach

V

_ 2.1
P= (2.1)

Bei Packungsparametern kleiner als 1/3 ist die kritische Packungsform der Einzelmo-
lekiile kegelformig und somit sollten sphérische Mizellen gebildet werden. Liegt der
Packungsparameter dagegen zwischen 1/3 und 1/2, erwartet man zylindrische Struk-
turen. Bei Packungsparametern grofer als 1/2 sind flexible Doppelschichten und la-
mellare Phasen bevorzugt. Diese Theorie 14t sich prinzipiell auch auf die viel groferen
Molekiile und Aggregate der Blockcopolymere iibertragen. Dies erklart, daf die Form
der Aggregate vom Bockldngenverhéltnis abhingig ist. Indem auch die ,,Kopfgruppe*
eine Kette von variabler Lange ist, die man sich geknéult vorstellen muf, 14t sich der
Packungsparameter p wie oben beschrieben auch aus dieser Linge bestimmen.

Es ist bekannt, daf sich Mischmizellen bilden, wenn man zu einem System von Tensid-
mizellen ein zweites Amphiphil, ein Alkohol oder sogenanntes Cotensid, zugibt [11]. In
diesem Fall addieren sich die Kopfgruppen und die Kettenvolumina. Um den Packungs-
parameter der Mischaggregate zu bestimmen, muf man sich einen Gesamtkopfgrup-
penplatzbedarf und ein Gesamtkettenvolumen vorstellen, welche sich aus den Groéfen
der beiden Einzelmolekiile zusammensetzen. Aufgrund der Ladung an den Tensidkop-

fen stofsen sich die ionischen Gruppen der Tenside ab. Nach der Theorie von Israelach-
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vili wird dadurch der effektive Kopfgruppenplatzbedarf grofer. Durch den verdnder-
ten Packungsparameter wird die Grenzflaichenkriimmung grofer und so verédndert sich
auch die Form der Aggregate, beispielsweise von stiabchenférmigen zu kugelférmigen
Mizellen. Geht man bereits von kugelférmigen Mizellen aus, erreicht man durch Zu-
satz eines Fettalkohols als Cotensid, daf der Radius der Kugeln kleiner wird. Retter
et al. beschreiben in einer Arbeit den verinderten Gesamtpackungsparameter fiir ein
System bestehend aus Dekanol und Salz [42].

Fiir einfache Kohlenwasserstoffketten kann mit Hilfe einer von Tanford abgeleiteten
empirischen Gleichung iiber die Anzahl der Kohlenstoffatome n das Volumen der Kette

abgeschétzt werden [11]:

Vnm?®) = (27.4 +26.9n) - 10*> . (2.2)

Wenn, wie im Falle vom Polymerketten wie Polyethylenoxid, die Kette aus Kohlenstoff-
sowie Sauerstoffatomen besteht, kann man naherungsweise sagen, daf die Sauerstoff-
atome sich wie Kohlenstoffatome verhalten und sie in der Zahl der Kohlenstoffatome
einbeziehen. Zusitzlich dazu sollte man fiir jedes Sauerstoffmolekiil das Volumen von
zwei Wassermolekiilen dazurechnen, um die Hydratisierung zu beriicksichtigen. Fiir
den Fall von 1,2-Polybutadien, das aus einer Kohlenstoffkette mit Verzweigungen be-
steht, werden auch die Kohlenwasserstoff-Seitengruppen in der Volumenberechnung
mit beriicksichtigt. Fiir das Volumen einer Mizelle gilt dann Visizeie = NaggVicette, WO
Nggg die Aggregationszahl ist.

Die Lange einer Kohlenwasserstoffkette kann mit Hilfe der folgenden, auch von Tanford

abgeleiteten Gleichung [11] berechnet werden;

l[nm] = 0.15+0.1265n (2.3)

wo n wiederum die Anzahl der Kohlenstoffatome in der Kette ist. Das Gesamtvolu-
men fiir eine Mischmizelle bestehend aus Polymer- und Tensidmolekiilen ist demnach
Vaes = NpVp 4+ NgVs. Np und Ng sind die Anzahl der Polymermolekiile bzw. Ten-
sidmolekiile in der Mizelle und Vp und Vs die Volumen der Polymerkette bzw. Ten-
sidkette. Parallel gilt fiir den Kopfgruppenplatzbedarf ay(gesy = Nparp + Nsags. arp
und agg sind hier Kopfgruppenplatzbedarf fiir das Polymer bzw. das Tensid.

Der Kopfgruppenplatzbedarf hingt iiber den Radius durch die folgende Gleichung mit

dem Kettenvolumen zusammen [11]:
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_3V
"R

Fiir ein Tensid kann man ndherungsweise sagen, daf die Kette einiger Molekiile in

7 (2.4)

der Mizelle nahezu ganz gestreckt ist. Das bedeutet, dafs der Radius einer reinen
Tensidmizelle ndherungsweise gleich der Kettenldnge, oder nur unwesentlich kleiner

als diese ist.

2.1.2 Blockcopolymer-Tensid-Mischsysteme

Die analogen Eigenschaften von Tensiden und Blockcopolymeren machen es moglich,
dak sie, trotz der Unterschiede in der Grofe, gut mit einander mischbar sind. Durch
Mischmizellbildung von BCP und Tensiden kann es zu einem verdnderten Gesamt-
packungsparameter im Vergleich zu dem reinen BCP-System kommen, was zur Bil-
dung von vollig neuen Strukturen fithren kann. Im Folgenden wird ein Uberblick iiber
Ergebnisse von Mischsystemen von Di- und Triblockcopolymeren in verdiinnten Lo-
sungen gegeben. Einige Untersuchungen beschéftigen sich auch mit Mischsystemen bei
hoheren Polymerkonzentrationen [35], darauf wird hier aber nicht néher eingegangen.
Wechselwirkungen zwischen Homopolymeren und Tensiden [43-47] werden ebenfalls
nicht behandelt.

Hecht und Hoffmann untersuchten Mischungen bestehend aus dem anionischen Ten-
sid SDS und dem Triblockcopolymer EQg7-b-POgg-b-EQq; [14,48,49]. Sie kamen zu
dem Ergebnis, daf sich die Tensidmolekiile in die BCP-Aggregate einlagern und da-
bei die Aggregate auflosen. Ab einer bestimmten SDS-Konzentration waren keine
BCP-Aggregate mehr in der Losung vorhanden. Diese Konzentration wurde als Sét-
tigungskonzentration bezeichnet. Eine weitere Erhohung der SDS-Konzentration hat
keinen Einfluf auf das System. An jedem BCP-Molekiil sind dann sechs Tensidmolekii-
le gebunden. In einer anderen Arbeit wurde ein analoges Ergebnis auch mit dem katio-
nischen Tensid Dodecyltrimethylammoniumbromid (C12T AB) gefunden [33]. Hierbei
wurde ermittelt, dak 17 Ci2T AB-Molekiile an jedem BCP-Molekiil nach deren Mi-
zellauflosung gebunden waren. Ahnliche Ergebnisse, wo Zusatz eines Tensid zu einem
Abbau der bereits vorhandenen BCP-Aggregate fiihrt, wurden auch von anderen Au-
toren gefunden [50-52].

Dasselbe System, EQg7-b-POgg-b-EQg7 und SD.S, wurde auch von Li und Mitarbei-
tern untersucht [50,51]. Sie konnten zeigen, dak die Mischaggregate bei steigenden
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Tensidkonzentrationen immer kleiner werden, bis keine BCP-Aggregate mehr vorhan-
den waren.

Da Silva und Mitarbeiter untersuchten drei verschiedene Blockcopolymere des Typs
EO,-b-POy-b-EO,, unter Zusatz von zwei verschiedenen Tensiden (SDS und Hexa-
decyltrimethylammoniumchlorid (CTAC)) [52]. In allen Fillen wurde eine Degrada-
tion der BCP-Aggregate beobachtet. Nach dem Abbau konnte gemessen werden, dafs
10-20 Tensidmolekiile an jedem BCP-Molekiil gebunden waren. Weiterhin fanden sie,
dall der Zusatz des anionischen Tensids SDS zu einer Erh6hung der Aggregations-
temperatur fiihrt. Dies ist entgegengesetzt zu der bei Zusatz von Salzen beobachteten
Verschiebung zu niedrigeren Aggregationstemperaturen, wie sie von Hecht und Hoff-
mann [33| gefunden wurden. Bei dem kationischen Tensid CTAC, dagegen konnte kein
Einfluf auf die Aggregationstemperatur beobachtet werden.

PS-PEO Diblockcopolymere wurde von Bronstein et al. untersucht [15]. Diese Auto-
ren fanden keine Auflésung der Polymermizellen, sondern eine Erhohung der Masse
und Grofe der Mischmizellen im Vergleich zu den reinen Polymermizellen bei niedrigen
Tensidkonzentrationen, und wieder eine Reduktion der Masse und Groéfe bei hoheren
Tensidkonzentrationen. Ab einer bestimmten Konzentration waren auch reine Ten-
sidmizellen in der Losung vorhanden. In einer weiteren Arbeit haben Bronstein et al.
auch den Zusatz von anderen Additiven, wie z.B. anorganischen Salzen und Alkoholen,
untersucht [53].

Pispas und Hadjichristidis haben sich unter anderem mit dem Einfluf von SDS und
C12T AB auf Polybutadien-Polyethylenoxid-Polymere mit verschiedenen Blockldngen
beschiftigt [54]. Der Zusatz von Tensiden fiihrt zur Bildung von Mischaggregaten und
einer Verdnderung der Grofe und Form der Aggregate im Vergleich zu den reinen
BCP-Aggregaten, wobei die genauen Dimensionen dieser Mischaggregate nicht ndher
untersucht wurden. Die Verdnderung durch Tensidzusatz war stark von der Zusam-
mensetzung und Linge der BCP-Molekiile abhéingig.

Der Einfluft des nichtionischen Tensids C'» E5 auf das Triblockcopolymer FQqq-b-F E35-
b-EQO9; und das Diblockcopolymer Bys-b-FE Q196 wurde von Zheng und Davis unter-
sucht [55]. Abhéngig von der Tensidmenge konnte im Falle des Triblockcopolymers
ein Ubergang von zylinderformigen zu kugelfsrmigen Mizellen mittels cryo-TEM be-
obachtet werden. Im Falle des Diblockcopolymers wurde ein Ubergang von grofen zu
deutlich kleineren Kugeln gefunden. Fiir beide Systeme konnten im Ubergangsbereich

Mischungen aus beiden Aggregattypen beobachtet werden.



12 2 Theorie

2.2 Statische Streumethoden

2.2.1 Theorie der statischen Lichtstreuung

Wenn Licht auf Materie trifft, induziert das elektrische Feld des Lichtes eine oszil-
lierende Polarisation der Elektronen in den vom Licht bestrahlten Molekiilen. Die
Elektronen werden einer Kraft ausgesetzt und deswegen beschleunigt. Die klassische
elektromagnetische Theorie sagt aus, dak Ladungen die beschleunigt werden eine elek-
tromagnetische Welle ausstrahlen. Die Molekiile werden also dadurch zu sekundéiren
Lichtquellen; sie streuen Licht. Die Intensitét, die Winkelabhéngigkeit und die Polari-
sation des gestreuten Lichtes sind von der Grofe und Form der streuenden Teilchen,
sowie von deren molekularen Wechselwirkungen abhéngig. Das gestreute Lichtfeld am
Detektor setzt sich zu jeder Zeit aus der Summe (Uberlagerung) der elektrischen Fel-
der aller Ladungen im gesamten Streuvolumen (Schnittpunkt des einfallenden und des
streuenden Strahls) zusammen und ist von deren exakten Positionen abhéngig.
Wegen der ununterbrochenen Bewegung (Translation, Rotation, Vibration) der Ladun-
gen (Streuzentren) unterliegt das gesamte gestreute Signal einer zeitlichen Fluktuation.
In den Fluktuationen sind wichtige Informationen iiber die dynamischen Bewegungen,
sowie die Struktur der Teilchen enthalten. Darauf basiert die Theorie der dynamischen
Lichtstreuung (siehe Kap. 2.3)

Der Streuvektor q des gestreuten Feldes ist definiert als

4 0
¢ = 7;”0 sin <§> , (2.5)

wobei € der Streuwinkel, der Winkel zwischen dem durch die Probe hindurchgehenden
Primérstrahl und dem gestreuten Strahl, ist. A ist die Wellenldnge des Lichtes und ny
der Brechungsindex des Losemittels.

Bei der statischen Lichtstreuung wird die zeitlich gemittelte gestreute Intensitéit in
Abhéngigkeit vom Streuwinkel 6 gemessen. Durch eine Analyse der Winkelabhéngig-
keit kann man, durch Auftragung in einem ZIMM-Diagramm, fiir kleine Partikel den
Trigheitsradius R, und die apparente molekulare Masse M, berechnen. Fiir Partikel

mit R, < A gilt der Zusammenhang

Ke 1
Iy Mapp
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wobei ¢ die Massenkonzentration der streuenden Partikel ist, Ay der 2. Virialkoeffizient

des osmotischen Drucks und Ry das Rayleigh-Verhéltnis

B Ir?
Iy (1 + cos?0)

Iy und I sind die Intensitéiten des einfallenden bzw. des gestreuten Strahls. r ist hier

Ry (2.7)

der Abstand vom induzierten Dipol.

K ist gegeben durch

dc
Ny N ’

2
47%n? [d—"]
= (2.8)

wobei ‘Z—Z das Brechungsindexinkrement der Probe ist.
Fiir grofere Teilchen muf deren Formfaktor P(f) mit in Betracht gezogen werden und

es ergibt sich die folgende Gleichung:

Kc 1 1
— =——|—+24 2.9
Rs _ P(0) [M T ZC] (2.9)
Bei ¢ = 0 ergibt sich
Kc 1 1
— = 2.10
Ry PO)M ( )
und damit der folgende Ausdruck fiir den Formfaktor
Ry
P(0) = . 2.11

Wenn man eine Approximation fiir den Formfaktor P (6) benutzt, ergibt sich die Be-

ziehung

g—; - (% n 2A20> (1 n 16;;Rf2’ sin? (g)) , (2.12)
die die Basis fiir das ZIMM-Diagramm bildet [56]. In einem ZIMM-Diagramm wer-
den die gemessenen Streuintensitdten in Abh#ngigkeit vom Streuwinkel # und der
Konzentration ¢ aufgetragen. Durch die Einheiten auf der Abszisse erreicht man eine
Verschiebung der unterschiedlichen Konzentrationen. Fiir den Grenzfall # = 0 redu-
ziert sich Gleichung 2.12 auf Gleichung 2.6. Fiir den Grenzfall ¢ = 0, ist K¢ o sin® (g)
Wenn sowohl # = 0 und ¢ = 0 sind, ist Ié_;; = ﬁ In Abb. 2.4 ist ein ZIMM-Diagramm

schematisch dargestellt. An den extrapolierten Linien ist angedeutet, wie man in den
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Kc/R,

Steigung =
R23M T

M 7

Steigung = 2A,
|

0

q? + konst-c

Abb. 2.4: Schema eines ZIMM-Diagramms. Die offenen Kreise stellen Mefs-
punkte und die Dreiecke die extrapolierten Punkte dar.

beiden Grenzfillen die Steigung und den Achsenabschnitt dieser Linien zur Berech-

nung von M, R, und A; benutzen kann.

Die auf ¢ = 0 extrapolierte Linie ist proportional zum Kehrwert der Intensitdt und
kann als P(q) aufgetragen werden und mit einem Modell fiir den Formfaktor (siehe

unten) angepasst werden.

Eine andere Mdglichkeit, die statischen Lichtstreudaten aufzutragen und auszuwer-
ten, ist ein CASASSA-HOLTZER-Diagramm [57,58|. Hier wird die Streufunktion bei
c =0 (Gl 2.11) als %@ in Abhéngigkeit von R, - ¢ aufgetragen. R, kann man
aus einem ZIMM-Diagramm erhalten. Abb. 2.5 zeigt einen typischen Verlauf fiir eine
solche Auftragung. In der Skizze sind charakteristische Werte der Auftragung durch
gestrichelte Linien deutlich gemacht. Die Lage des Maximums ist mit dem Grad der
Polydispersitét der streuenden Partikel verbunden, der Plateau-Wert ist der Kehrwert
der Kontour-Linge L. und das Verhéltnis zwischen dem Maximumswert und dem Pla-
teauwert (beide mit gestrichelten Linien angedeutet) ist ein Maf fiir den Kehrwert der
statistisch verteilten Kuhn-Lénge L;. Anders ausgedriickt bedeutet das, dafs eine grofe
Differenz zwischen Maximumswert und Plateau-Wert ein Hinweis darauf ist, daf es

sich um flexible Aggregate handelt. Bei Kurven, die kein ausgeprigtes Maximum, im
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qP(q)/n

qR,

Abb. 2.5: Schematische Darstellung eines CASASSA-HOLTZER-

Diagramms.

Vergleich zum Plateau-Wert bei hohen ¢-Werten haben, handelt es sich dagegen um
relativ steife Aggregate.

2.2.2 Kleinwinkelstreuung

Die bei einem Kleinwinkelstreuexperiment gestreute Intensitdt hingt vom Produkt
aus dem Formfaktor P(¢) und dem Strukturfaktor S(q) ab, die beide Funktionen des

Streuvektors ¢ sind:

I(q) = ApNFiS(q) P(q) - (2.13)

Dabei ist Ap die Differenz der Streulingendichte zwischen dem streuenden Aggregat
und dem Ld&semittel. N ist die Anzahl der Aggregate und F7 ein instrumenteller Fak-
tor. Bei niedrigen Konzentrationen und mittleren oder grofen Werten von ¢, ist der
Strukturfaktor S(¢) ~ 1, und deswegen begrenzt sich die Analyse auf eine Auswertung
des Formfaktors P(q) [59,60].

In einem mittleren ¢g-Bereich (¢ - R ~ 1) kann man eine Guinier-Analyse [61] durch-

fithren, indem man folgende Abhéngigkeit benutzt:

I(q) el (2.14)

A ist hier ein Langenskala-Parameter, welcher von der Form des streuenden Aggre-

gates abhingig ist. Fiir kugelformige Aggregate ist A = 532 und fiir stdbchenférmige
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Rz,
2
schnittsradius des Stiabchens ist [62].

Aggregate ist A = , wobei R, der Trigheitsradius der Kugel und R, der Quer-

Bei kleinen g-Werten (¢R « 1) gilt der Zusammenhang:

I(q)ocq™ . (2.15)

In einer doppelt-logarithmischen Auftragung ergibt sich daraus ein linearer Zusam-
menhang zwischen I(¢) und ¢, wobei die Steigung —« ist. « ist abhingig von der
Form der Partikel. Fiir kugelformige Teilchen ist o = 0, fiir zylinderférmige Teilchen
a = 1 und fiir plattchenférmige Teilchen erwartet man o = 2 [62]. Fiir wurmférmige
Mizellen ist o = 5/3 [63]. In diesem Modell ist das Eigenvolumen der Kette beriick-
sichtigt.

Die zwei wichtigsten Methoden der Kleinwinkelstreuung, Neutronenkleinwinkelstreu-
ung (SANS) und Réntgenkleinwinkelstreuung (SAXS) unterscheiden sich vor allem
durch den Streukontrast. In der Neutronenkleinwinkelstreuung ist es der Unterschied in
der Streuldangendichte verschiedener Kerne, der den Streukontrast bewirkt. Ein grofer
Vorteil dieser Methode ist die sogenannte Kontrastvariation. Mithilfe verschiedener
Isotope eines Elementes ist es moglich den Kontrast zu variieren, ohne die chemishe
Struktur der Aggregate zu verdndern. Zum Beispiel kann man einen Streuldngendichte-
unterschied zwischen den zu detektierenden Teilchen und dem Losemittel erreichen,
indem man, beispielsweise HoO durch D,O ersetzt. Eventuell kann man die Bestand-
teile der Aggregate durch deuterierte Bestandteile komplett oder teilweise ersetzen
und somit den erwiinschten Streukontrast erzielen.

Bei der Rontgenkleinwinkelstreuung sind es die Elektronendichteunterschiede, die den
Streukontrast verursachen. Streukontrastvariation ist auch hier moglich, allerdings
miissen dafiir Elemente ausgetauscht werden, was in diesem Falle nicht moglich ist,

ohne dabei auch das Aggregationsverhalten zu verindern.

2.2.3 Der Formfaktor

Um das Verhalten grofer Partikel zu verstehen, ist es nétig den Formfaktor zu be-
rechnen. Um den Formfaktor allgemein verstehen und berechnen zu kénnen, mufs man
beriicksichtigen, daf ein grofses Molekiil aus einer grofsen Zahl von Streuzentren be-
steht, je nach Grofe des Molekiils, und, daf der Abstand zwischen zwei Streuzentren

nicht nur durch die Entfernung in einer Richtung gegeben ist, sondern daf man die
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Koordinaten des einen Zentrums relativ zum anderen durch eine radiale Entfernung
und zwei Winkel beschreibt. Das elektrische Feld des gestreuten Lichtes das an einem
Punkt P ankommt, ist die Summe der Felder des gestreuten Lichtes aller Streuzentren.
Die Interferenz zwischen den verschiedenen Streuzentren bestimmt die Intensitit des
gesamten gestreuten Lichtes. Wenn die Zusammensetzung des Partikels so ist, daf die
Streuung von einem Teil die Streuung von einem anderen Teil nicht beeinflufit, aufer
bei Interferenz, kann man das Teilchen in N Streuzentren aufteilen und die ganzen
moglichen Paare einzeln betrachten. Daraus resultiert die allgemeine Gleichung fiir

den Formfaktor

sin gri;
P9 == 2.16
0= = ey 216)

j qrij

wobei r;; der Abstand zwischen den Streuzentren i und j ist [56]. Ausgehend von diesen
Uberlegungen wurden Formfaktoren fiir verschiedene Aggregatformen hergeleitet, wie
z.B. fiir Kugeln, Ellipsoide oder kurze, steife Stibchen. Eine Ubersicht hierzu wurde
von Pedersen gegeben [64].

Der Formfaktor fiir monodisperse homogene Kugeln wurde von Rayleigh berechnet
[64, 65]:

3 [sin (¢R) — qR cos (qR)]>2 (2.17)

(qR)’

Fiir polydiperse Kugeln muft auch die Polydispersitit mitberechnet werden. Der in

Pyq, R) = (

dieser Arbeit benutzte Formfaktor fiir eine Kugel ist die Losung folgender Gleichung
[66]:

Pon () = sin (¢R) — qR cos (qR))] exp (_(R — R0)2> iR

\/F / l (qR)’ 20°
(2.18)

Die Polydispersitit wird hierin mit Hilfe einer GA USS-Verteilung beschrieben. o ist
die Varianz der GAUSS-Verteilung. Falls Partikel mit zwei unterschiedlichen Groéfen
in der streuenden Losung vorhanden sind, kann die Streukurve mit der Summe aus
zwei verschiedenen Formfaktoren beschrieben werden.

Der Formfaktor fiir einen Zylinder mit einem Radius r und einer Linge L wurde von
Fournet berechnet [64,67] und wird durch
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Poy(q) = /0

5 l2B1 (gRsing) sin((gLeost) /2))° cde (2.19)

qRsin¢ (gL cos€) /2
beschrieben.

€ ist hier ein Orientierungswinkel der die Position des Zylinders beziiglich des Strahls
beschreibt. Fiir den Formfaktor, der hier benutzt wurde, wurde dieses Modell mit
einer Polydispersititsverteilung von SCHULZ-ZIMM erweitert. Die SCHULZ-ZIMM-
Verteilung ist eine unsymmetrische Verteilungsfunktion, die bei kleinen x-Werten (vor
dem Maximum) steil ansteigt, und bei grofen x-Werten (nach dem Maximum) langsam

gegen 0 abfillt. Die Verteilung ist wie folgt beschrieben [60]:

s+17 L
f(L) =
Y —— ['(s+1)
wobei L die Lange des Zylinders und I'(s+ 1) die Gammafunktion sind. s+1 ist durch

6[7%[’]

(2.20)

den Zusammenhang s+1 = 1/p? definiert, wobei p; der Polydispersititsindex ist. Der
Polydispersitéitsindex gibt die maximale prozentuale Abweichung vom Mittelwert an.

Der Formfaktor fiir lange wurmférmige Ketten wurde von Koyama berechnet [68]:

1 lx 1 sin (¢' - zg(x))
P :—/ Ik — <—— 2. )—d : 2.21
(9) Z )y (I —@)exp ( —3(d)" - f(2) 7 g @ (2.21)
[k ist eine von Koyama definierte dimensionslose Lange, die mit der Kontourldnge des

Molekiils wie folgt zusammenhéngt:

Ik =2uL,. . (2.22)

In Gleichung 2.21 sind x und ¢’ durch folgende Gleichungen definiert:

r=2u'Lg (2.23)

wobei p und p’ Konstanten sind, und

¢ = i = (27”) (i) (Sin g) . (2.24)

Hierbei ist L. die Kontourlinge und Ly die Kuhnlinge des Aggregates. Die Kon-
tourldnge ist die gesamte Liange des ausgestreckten Aggregates und die Kuhnlinge die
Lange von einem als steif zu betrachtenden Segment in dieser Kette. r ist hier der ,End-
to-End“ -Abstand eines solchen Aggregates. Die Ausdriicke fiir f(x) und g(x) und die
iibrigen Parameter K, (r?) und (r?) sind durch folgende Gleichungen definiert:
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rf(z) =5 2u')” (r?) (1 - 1(2)5 (1 - §K>§) , (2.25)

22g(x)* = = (24/)° (%) - 102 (1 - §K>§ , (2.26)

(2.27)
2 1 1 —2uLy
(r)z;(LK——(l—e )) : (2.28)

26 Lk 1 (1

1 (5
4 _ _L2 o _
) = (3 K79 T 542

— 6*6NLK) + % (1 _ ef2uLk) _ L_KeﬂuLK
1 I

(2.29)
Die Gleichungen f(z) und g(z) sind schwierig zu integrieren. Koyama hat fiir sehr
kleine und sehr groke Winkel € jedoch Losungen berechnet [68].
Theoretische Streukurven fiir eine Kugel mit einem Durchmesser von 30 nm, sowie
von einem Zylinder mit einem Querschnittsdurchmesser von 30 nm sind in Abb. 2.6
(links) gezeigt. Die Kurven wurden mit den Formfaktoren fiir eine Kugel und fiir einen
Zylinder berechnet. Wie man sehen kann, unterscheiden sich die Kurven bei kleinen
g-Werten darin, daf man fiir eine Kugel fiir ¢ — 0 einen flachen Bereich hat, fiir einen
Zylinder dagegen I(q) fir ¢ — 0 eine endliche Anfangssteigung hat. Wie man se-
hen kann, fiithrt der gleiche Wert fiir Radius und Querschnitt bei Kugel und Zylinder
zu einer unterschiedlichen Position der Minima wobei diese fiir Zylinder bei kleine-
ren g-Werten auftreten. Um die theoretischen Paarabstandsverteilungsfunktionen p(r)
zu berechnen, wurden beide Kurven mit der IFT-Methode ausgewertet (siehe Kap.
2.2.5)(Abb. 2.6 rechts). Dieses Verhalten fiihrt zu einer scheinbar groferen maximalen
Dimension fiir den Zylinder verglichen mit der Kugel, wie man es aus der p(r)-Funktion
erkennen kann. Weil experimentelle Kurven nicht den ganzen g-Bereich abdecken und
vor allem nicht bis ¢ = 0 gehen, wurde fiir die Auswertung mit der IFT-Methode nicht
der ganze g-Bereich beriicksichtigt. Dies erklart das gleiche Profil der Paarabstandver-
teilungsfunktion sowie die grofser erscheinende Dimension des Zylinders in der rechten
Auftragung in Abb. 2.6.
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Abb. 2.6: Links: Theoretische Streukurven fiir eine Kugel und einen Zy-
linder, jeweils mit einem Durchmesser von 30 nm. Rechts die dazugehdrigen
Paarabstandsverteilungsfunktionen p(r).

2.2.4 Der Strukturfaktor

Bei der Anpassung einer experimentellen Streukurve /(g) mit einem Formfaktor wird
angenommen, daf der Strukturfaktor S(¢) = 1 ist, was aber nur bei grofen g-Werten
und niedrigen Konzentrationen zutrifft. Bei kleinen g-Werten ist S(¢) # 0 und beein-
flufst deswegen die Streukurve. S(g) lafst sich aber nicht so einfach berechnen, und es
ist deswegen schwierig den Beitrag des Strukturfaktors auszuwerten.

Ein typisches Beispiel eines Strukturfaktors fiir harte Kugeln ist in Abb. 2.7 gezeigt.
Nach Gleichung 2.13 ist die experimentelle Streukurve ein Produkt aus Formfaktor
und Strukturfaktor. Um den Effekt des Strukturfaktors auf die Streukurve bei kleinen
g-Werten zu zeigen, ist in Abb. 2.8 einerseits der Formfaktor fiir eine Kugel und an-
dererseits ein Produkt aus Formfaktor und Strukturfaktor logarithmisch (links) und
linear (rechts) dargestellt.

CARNAHAN und STARLING entwickelten einen Ausdruck, um den Strukturfaktor
S(q) fiir ¢ = 0 zu berechnen [60,69]. Die CARNAHAN-STARLING-Gleichung ist allein

vom Volumenbruch ® der Teilchen in der Losung abhéngig:

1- o)

5(0) = i)
(1+20)7 — 405 + ¢4

Mithilfe dieser Gleichung kann die Abweichung des Strukturfaktors von S(¢q) = 1 bei

(2.30)

niedrigen g-Werten berechnet werden.
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Abb. 2.7: Typisches Beispiel eines Strukturfaktors fiir harte Kugeln.
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Abb. 2.8: Logarithmische (links) und lineare (rechts) Darstellung einer
idealen Streukurve (Formfaktor fiir eine monodisperse Kugel) und einer rea-
len Streukurve (Formfaktor multipliziert mit Strukturfaktor).
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2.2.5 Die Methode der indirekten Fourier Transformation

(IFT)

Eine andere Methode zur Auswertung der Streudaten ist die Methode der indirekten
Fourier Transformation (IFT). Die IFT-Methode wurde von Glatter et al. entwickelt
[23,70-72| und ist eine ,modellunabhingige “ Methode. Diese Analyse liefert die Paar-
abstandsverteilungsfunktion p(r) der Partikel, die man theoretisch durch die inverse
Fourier-Transformation der Streukurve erhilt. Die Paarabstandsverteilungsfunktion
ist die Selbstfaltung der Streuldngendichteverteilung, und man kann sich vereinfacht
vorstellen, daf sie Informationen dariiber enthilt, wie viele kleine Volumenelemente
im Abstand zwischen r und r + dr innerhalb des Teilchens existieren, wenn man sich
das Teilchen in viele solcher kleinen Volumenelemente aufgeteilt vorstellt. Es ist ma-
thematisch bedingt, dafs die Form dieser Kurve von der Form des Teilchens abhéngig
ist. Eine symmetrische Paarabstandsverteilungsfunktion deutet auf eine Kugelform
hin, eine unsymmetrische Form ist fiir langgestreckte Aggregate zu erwarten. Die aus
der inversen Fouriertransformation entstandene Paarabstandverteilungsfunktion setzt
sich aus einer Reihe verschiedener Beitrdge zusammen, die einzeln wieder Fourier-
transformiert und summiert werden, um die Ausgangsstreukurve zu erhalten.

Weil die Streukurve iiber einen begrenzten g-Bereich aufgenommen wurde, ist es nétig
verschiedene Parameter so einzustellen, daf die Ausgangsstreukurve bei Riicktransfor-
mation wiedergegeben wird. Aufgrund der Wellenldngenverteilung und der geometri-
schen Ausbreitung des Neutronenstrahls haben experimentelle Streukurven stets eine
gewisse Verschmierung, die beriicksichtigt werden muf. Die experimentelle Streukurve
mufs sowohl in Hinblick auf das Strahlprofil, als auch auf die Wellenl&ngenverteilung

des Strahls korrigiert werden.

2.3 Dynamische Lichtstreuung

Uber die Autokorrelationsfunktion g'(7) des gestreuten elektrischen Feldes bekommt
man Informationen iiber das dynamische Verhalten des streuenden Systems. Sie ist

direkt proportional zur intermedidren Streufunktion S(¢)

S(t) ~g' (1) = ) %;HT» . (2.31)




2.3 Dynamische Lichtstreuung 23

Die Autokorrelationsfunktion ¢'(7) des elektrischen Feldes hiingt durch die STEGERT-
Relation mit der Zeitautokorrelationsfunktion g?(7) zusammen. Uber dieses Verhiltnis

kann ¢?(7) berechnet werden

g (t)=1+klg O , (2.32)

wobei k der Kohérenzfaktor ist. Wenn die untersuchten Teilchen monodispers sind,

hat ¢'(7) die Form einer einfachen Exponentialfunktion:

g (1) =€) (2.33)

Wenn DT der Translationsdiffusionskoeffizient ist, ist I' durch

1
[ =D"¢ = - (2.34)

gegeben. Trigt man I' als Funktion von ¢? auf, ergibt sich im Fall reiner Translati-
onsdiffusion eine gerade Linie mit der Steigung D?. Der hydrodynamische Radius der
Teilchen 14t sich dann durch die STOKES-EINSTEIN-Gleichung bestimmen:

kT

S - 2.35
6mn DT (2:35)

h

Durch das Verhiltnis p = R,/R);, (genannt Strukturparameter) zwischen dem Trag-
heitsradius R, aus der statischen Lichtstrenung und dem hydrodynamischen Radius R},
aus der dynamischen Lichtstreuung kann man die Form der gestreuten Teilchen ermit-
teln. Fiir kugelformige Aggregate erwartet man einen Wert von p = 0.775 [22,73, 74|,
fiir Stabchen in Losung p > 2 und fiir langgestreckte, flexible Aggregate sind Werte
von p = 1.5 - 2 zu erwarten. Die dquivalente Gleichung fiir den Rotationsdiffusionsko-

effizienten D lautet;:

— B (2.36)
8tnR3

Weil bei der Berechnung von D der hydrodynamische Radius in der dritten Potenz
beriicksichtigt wird, ist der Rotationsdiffusionskoeffizient sehr sensitiv fiir Verdnde-
rungen der Teilchengréfe. Um den Rotationsdiffusionskoeffizienten zu berechnen, mufs
depolarisierte dynamische Lichtstreuung durchgefiihrt werden. In einem depolarisier-

ten Lichtstreuexperiment sind zwei Polarisatoren, vor und nach der Probe, vertikal
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bzw. horizontal eingestellt. Dies macht es mdéglich die Rotationsbewegung von langge-
streckten Aggregaten zu detektieren. In einem normalen Lichtstreuexperiment (wo vor
allem die Translationsbewegungen detektiert werden) sind beide Polarisatoren vertikal
eingestellt.

Im Normalfall sind die Teilchen aber nicht monodispers, sondern zeigen eine Groéfsen-
verteilung (Polydispersitét). Das fithrt zu einer Abweichung von der einfachen Ex-
ponentialfunktion, die durch eine Summe aller Relaxationszeiten beschrieben werden
kann. G(T") ist hier die Verteilungsfunktion der Relaxationsfrequenzen. Die Autokor-

relationsfunktion ergibt sich dann als Integral:

)= T ar)etar (2.37)

Wenn die Korrelationsfunktion nicht aus getrennten Relaxationen, sondern nur aus
einer polydispersen Teilchensorte besteht, ist die Kumulantenmethode [75] eine gut
geeignete Methode, um die Abweichung der Korrelationsfunktion von der einfachen
Exponentialgleichung zu beschreiben. Fiir die Autokorrelationsfunktion des elektri-

schen Feldes gilt dann:

g'(t) = Ae(TTHmFOATE—) (2.38)

Fiir go(t) resultiert daraus die folgende Gleichung:

P()=B+A <e—2rlt—rzt2+2§—,3t3—...> ’ (2.39)

wo I'y der erste, ['s der zweite und I's der dritte Kumulant sind. Dabei enspricht der
erste Kumulant I'y der mittleren Relaxationsrate (I'). Der zweite Kumulant I'y ist ein
Mafs fiir die Breite der Verteilung, d. h. fiir die Abweichung der Korrelationsfunktion
von einer Exponentialfunktion. Der dritte Kumulant I's enthilt Informationen iiber
die Asymmetrie der Verteilung. Wie man sieht, ist eine Kumulantenfunktion erster
Ordnung gleich einer einfachen Exponentialfunktion. Die Kumulantenmethode ist fiir
Systeme, die aus polydispersen Teilchen einer Sorte bestehen, geeignet. In Gleichung
2.39 steht A fiir die Amplitude und B bezeichnet die Baseline, die bei der Intensitats-
zeitautokorrelationsfunktion dazu kommt und im Normalfall gleich 1 ist.

Eine andere Moglichkeit, um die Abweichung von der einfachen Exponentialfunkti-

on fiir Systeme, die aus einer polydispersen Teilchensorte bestehen zu beschreiben,
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ist die KOHLRAUSCH-WILLIAMS-WATTS-Gleichung, auch ,stretched exponenti-
al“ genannt [76,77]. Dieses Modell fiigt zu der einfachen Exponentialfunktion einen
KOHLRAUSCH-WILLIAMS-WATTS-Faktor, genannt KWW -Faktor (oder KWW -
Exponent) mit 0 < KWW < 1 dazu:

(2.40)

Diese Gleichung kann auch Systeme beschreiben, die nicht nur aus einer, sondern aus
mehreren polydispersen Teilchensorten bestehen, deren Relaxationsraten ineinander
iibergehen. In einem solchen Fall schafft es das Modell nicht, die Raten voneinander
zu trennen. Ein Fehler entsteht, indem eine von den vorhandenen Relaxationsraten
gemittelte Relaxationsrate berechnet wird.

Im Falle von Systemen, die aus zwei oder mehreren verschiedenen Teilchensorten be-
stehen, die verschiedene Relaxationsraten haben, ist die Analyse schwieriger. Um die
Verteilung der verschiedenen Relaxationsraten zu berechnen, ist es notig das Laplace-
transformationsintegral in Gl. 2.37 zu l6sen. Da man das Integral nur fiir exakte Kor-
relationsfunktionen 16sen kann, stellt die Verteilung der Relaxationsraten ein Problem
dar. Eine Methode zur Losung dieses Problems ist durch das Program CONTIN ge-
geben.

2.3.1 Auswertung mit dem Programm CONTIN

Das Programm CONTIN wurde von Provencher entwickelt [78,79] und verwendet ein
Verfahren, bei dem die Korrelationskurve g (7) in der Form einer Laplacetransforma-

tionsintegralgleichung

G() = /0 T g (e dr (2.41)

in Hinblick auf G(T') mittels des Regularisierungsverfahrens gelost wird. Dieses Verfah-
ren liefert mehrere mogliche Losungen fiir G(T'). Jede dieser Losungen wird zuriickge-
rechnet und mit der gemessenen Korrelationsfunktion g (7) verglichen. Mithilfe eines
statistischen Verfahrens (Fischer-F-Test) wird die wahrscheinlichste dieser Losungen

ausgewahlt.

2.3.2 Lichtstreuung von langgestreckten Aggregaten

Aufgrund der langgestreckten Struktur von Zylindern muf man die Diffusion parallel

und senkrecht zur langen Zylinderachse getrennt voneinander betrachten. Die Bewe-
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gung entlang der Achse ist schneller als die Bewegung in einer der zwei Richtungen
senkrecht zu dieser Achse. Die gesamte Translationsdiffusion setzt sich aus diesen
drei Beitragen zusammen. Der durchschnittliche Diffusionskoeffizient ist also gegeben
durch [80]

. (DH + 2DL)
=

D (2.42)

Fiir lange, diinne Zylinder ist D = 2D,

Fiir den Rotationsdiffusionskoeffizienten spielt auschliefslich die Rotation um die Haupt-

tragheitsachsen des Zylinders eine Rolle.

2.3.3 Hydrodynamische Modelle

Verschiedene hydrodynamische Modelle wurden entwickelt, um die Transporteigen-
schaften von zylindrischen Strukturen zu erkliaren. KIRKWOOD und RISEMAN [80]
entwickelten ein Modell, in welchem sie die lineare Struktur des Zylinders durch eine
lineare Anordnung von Kugeln annéherte. Die hydrodynamischen Wechselwirkungen
zwischen den Kugeln lassen sich mit Hilfe des OSEEN-Tensors

s ]‘ ¥ ﬁnm énm
87N Rpm ( + Rr2 ) ( )

berechnen [81]. I ist der Einheitstensor und Ry, ist der Vektor zwischen zwei Unter-
einheiten n und m des Kugelmodells.
Das KIRKWOQOD-RISEMAN-Modell liefert fiir DT und D folgende Ausdriicke

kT L
DT = ] <—> 2.44
3mnL "\ ( )
und
3kT L
DE = ] <—> 2.4

wobei L die Lénge des Zylinders und d der Durchmesser ist. Der Zusammenhang
zwischen DT und D¥ ist durch die Gleichung

9DT

DE (2.46)
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gegeben.

Fiir Zylinder mit einem Achsenabschnitt % > 9 ist das Modell von BROERSMA und
NEWMAN [80] eine alternative Moglichkeit zur Beschreibung. DT und D® wurden zu-
erst von BROERSMA berechnet [82,83] und spéter von NEWMAN in Hinblick auf die
Koeffizienten leicht korrigiert [84]. Die daraus resultierende BROERSMA-NEWMA N-
Gleichung fiir DT ist gegeben als

kT 2L, 1
DT = <1 = _- ) 2.4
5oL B T g (m+7)) (2.47)
wobei
2L\ ! 2
v =1.27—74 <ln 7) —0.34 (2.48)
und )
2IN\ !
v =019 —4.2 ((m 7) - 0.39) : (2.49)

D" ist gegeben als

3kT . 2L
DR - <ln — - g) , (2.50)
wobei
2L\ ! ?
(=145-175 ((m 7) — o.27> : (2.51)

Fiir den Bereich 2 < % < 20 ist der Ansatz von TIRADO und GARCIA DE LA TOR-
RE [80] am besten geeignet. Der Translations- und der Rotationsdiffusionskoeffizient

sind wie folgt gegeben:

DT = 371‘;:7; (m <§> + VT> : (2.52)
wobei

vl =0.312 + @ — &08 : (2.53)

i (3)

und

DR — j:fg (ln (%) + uR> , (2.54)
wobei

v = —0.662 + 0917 _ 0.050 (2.55)

DT und D?” sind iiber die Beziehung



28 2 Theorie

L 9rn\s DT
f (—) = (ﬂ>3 7 (2.56)
d kT'/)  (DRys
mit einander verkniipft. f (%) ist eine von Tirado et al. bestimmte Funktion deren
Losungen in [80] beschrieben sind.

PERRIN [85] entwickelte ein Modell fiir Ellipsoide. Nach diesem Modell sind D" und
D" gegeben als

;KT
D" = 67r77RhP (€) (2.57)

r_ KT |2 (2—-€)P(e) -1
P () 238

wobei € das Verhéltnis zwischen den Achsen des Ellipsoids ist:

ISHESS

€

: (2.59)

wobei a die Linge der Hauptachse und b die Lange der beiden Nebenachsen des Ellip-
soids ist. Folglich ist dieser Ansatz nur giiltig fiir Ellipsoide, die rotationssymmetrisch
beziiglich der Hauptachse sind.

Der Formfaktor P(e) ist fiir einen prolaten (zigarrenférmigen) Ellipsoid (e < 1) gege-
ben durch:

1
1 |1+ (1-¢€)
Pe)=(1—-¢) *In|—W—M 2.60
©=(-) w1 (2:60)
und fiir einen oblaten Ellipsoid (e > 1) durch:
1 1
P(e) = (62 — 1) * arctan (62 — 1) ? (2.61)

Fiir e = 1 (Kugel) werden die beiden obigen Gleichungen 0 und das Gleichungssystem
aus Gleichung 2.57 und 2.58 liefert keine sinnvolle Losung fiir Ry,.

2.3.4 Das Modell von Pecora

PECORA entwickelte 1964 ein Modell um die Korrelationsfunktion von steifen Stab-
chen zu berechnen [86]. In diesem Modell wurde angenommen, daf die Dicke des Stéib-

chens klein ist, im Verhéltnis zur Wellenldnge des Lichtes, und daher vernachlissigt
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werden kann. Die Stidbchen bestehen aus einer langen Reihe optisch isotroper Teile,
die verbunden sind und insgesamt die Lénge L haben. Ein steifes Stabchen tragt durch
zwei unabhingige Bewegungen zur Diffusion bei; durch die translatorische Diffusion
(parallel und senkrecht zur Zylinderhauptachse) und die Rotation. Eine Vorausset-
zung in diesem Modell ist die Entkopplung von Translation und Rotation. Fiir die
Translation wird dabei einen Mittelwert aus den Bewegungen parallel und senkrecht
zur Hauptachse benutzt.

Die sogenannte intermedifire dynamische Streufunktion S(g,t) fiir zylindrische Mo-
lekiile ist eine Funktion der Grofe gL, worin L die Gesamtlinge des Zylinders ist.
Der dynamische Strukturfaktor ist S(q,w), wobei w die Frequenz ist. Der gesamte
dynamische intermedidre Strukturfaktor setzt sich aus einer Summe vieler einzelnen
Bewegungsmoden, oder Beitrigen, zusammen, wobei die Tranlations- sowie auch die
Rotationsdiffusion mitberechnet sind [86]. Die Summe .5, sowie die einzelnen Beitrige
fiir gL < 10 sind in Abb. 2.9 dargestellt.

S(¢,t) = SolqL) - P14 Sy (qL) - e~ (PH6DRE) (2.62)

wo die verschiedenen Beitrige zur gesamten Strukturfaktor durch die sphéirischen

Bessel-Funktionen

So(qL) = %ijo (gb;) (2.63)
Si(¢L) =5 % ih (gb;) (2.64)

und
Si(gL) = (21 +1) %z_; it (aby) (2.65)

gegeben sind.

Bei kleinen qL-Werten geht der zweite Summand in Gleichung 2.62 gegen Null. Die
Korrelationsfunktion besteht in diesem Fall nur aus Beitragen der Translationsdiffusi-
on. Bei groferen Langen L und groferen Werten von gL spielt auch die Rotationsdiffu-
sion eine Rolle. Fiir jeden weiteren Beitrag gewinnt der Rotationsterm an Bedeutung,

wie man es auch aus Abb. 2.9 erkennen kann.
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Abb. 2.9: Streuamplituden fiir starre, zylindrische Aggregate nach dem
Modell von PECORA.

Die Autokorrelationsfunktion des gestreuten elektrischen Feldes ist demnach

“(q.t) = (ni-nyp)” - S(q,t) . (2.66)

Dies Modell wurde von Maeda erweitert, um auch fiir semi-flexible Ketten zu gelten
[87-89]. Da die meisten linglichen Aggregate eine gewisse Flexibilitét besitzen, findet
dieses Modell eine grofere Anwendung als das oben genannte von PECORA [90].

Fiir das in dieser Arbeit benutzte Modell von PECORA wurde der Zusammenhang zwi-
schen Translations- und Rotationsdiffusionskoeffizienten sowie Radius und Linge des
Zylinder durch das Modell von KIRKWOOD-RISEMAN berechnet. Jede Kombination
von Radius und Linge liefert ein Paar von DT und D, die mit den experimentellen
Werten verglichen werden kénnen. Der Radius wurde festgehalten und die Linge va-
riiert bis die bestmdogliche Anpassung erreicht wurde. Nach diesem Verfahren kénnen
mehrere verschiedene Kombinationen von Radius und Linge zufriedenstellende Ergeb-
nisse liefern. Die Linge wurde fiir verschiedene Radien angepasst und der x2-Wert aus
der jeweiligen Anpassung als Funktion vom Radius aufgetragen. Der Radius, dem der

kleinste x2-Wert entsprach, und die dazugehorige Linge wurden gewihlt.



3 Experimentelles

3.1 Materialien

3.1.1 Polymere

Die drei Polybutadien-Polyethylenoxid-Blockcopolymere mit den Lingen Bs7-b-EOs3,
Biy-b-FEOgy und Bys-b-E ;55 wurden von H. Schlaad und S. Forster am Max-Planck-
Institut fiir Kolloid- und Grenzflichenforschung hergestellt und fiir diese Untersuchun-
gen zur Verfiigung gestellt.

Sie wurden mittels der lebenden anionischen Polymerisation von 1,3-Butadiene und
Ethylenoxid in THF in zwei Schritten synthetisiert [24,91|. Zuerst wurde der PB-Block
mit Li* als Gegenion synthetisiert (-78 °C), und als zweiter Schritt der EO-Teil mit
K™ als Gegenion (40 °C). Als Initiator wurde Alkyllithium /t-BuP4 Phosphazen (fiir
Byo-b-EOgy sec-Butyllithium /t-BuP, Phosphazen) benutzt.

Mittels 'H-NMR (400.1 Mhz, 25 °C, CDCI3) konnte ermittellt werden, daR bei Byo-
b-EOgy der PB-Teil aus 90% 1,2 und 10% trans-1,4 besteht. Fiir die beiden anderen
Polymeren waren es 89% 1,2 und 11% trans-1,4.

Im Fall von B37-b-EOs3 und Bigs-b-FEOq55 wurde Butadiene durch eine cryo-Destillation
von n-BusMg gereinigt und Ethylenoxid mittels Destillation iiber CaH,. Die molekula-
re Masse des Polymers wurde mittels Gelpermeationschromatographie (GPC)(Eluent:
Chloroform, drei Kolonnen SDV-Gel von Polymer Standards Service mit Porengréfen
10%, 10°, 10 A) bestimmt [24].

Zur Aufreinigung von Byy-b-FEOgy wurden wifrige Losungen der Rohmaterialien mit
dem stark saueren Kationentauscher DOWEX 50WX4-100 (Sigma) sorgfiltig gewa-
schen, um Spuren von protoniertem t-BuP, zu extrahieren. Weiterhin wurde es mit

bidestilliertem Wasser ultrafiltriert und gefriergetrocknet [92].
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Die durchschnittliche Zahl der Butadien-Einheiten wurde mittels Grofen-Ausschluf-
Chromatographie (SEC) (Eluent: CHCl3 mit einer Flufrate von 1 ml/min, Kolonnen:
30 x 0.8 cm, 5um MZ-SDplus: 103, 10°, 10° A, Detektoren: UV und RI, Kalibrie-
rung: Poly(1,2-Butadien)) fiir den reinen PB-Block ermittelt, der aus dem Polyme-
risationsreaktor vor der Zugabe von Ethylenoxid genommen wurde. Die Anzahl der
Ethylenoxid-Einheiten konnte durch die Anzahl der Butadien-Einheiten und dem Mo-
lenbruch Ethylenoxid im Copolymer (welche mittels 'H-NMR bestimmt wurde) er-
mittelt werden. Der apparente Polydispersititsindex (M, /M, ) wurde mittel SEC be-
stimmt, wobei sich fiir B3;-b-EOs3 ein Wert von 1.04 bestimmt ergab. Fiir Byy-0-FE g,
und Bja5-b-EOq55 ergaben sich 1.07 bzw. 1.02 fiir (M,,/M,,) |93].

3.1.2 Tenside

Dodecyltrimethylammoniumbromid (C;,TAB)

C12TAB (Aldrich, Reinheitsgrad 99%) wurde ohne weitere Reinigung eingesetzt, (Mol-
masse 308 g/mol). Die kritische Mizellbildungskonzentration (CMC) von C;12TAB be-
triagt 13-15 mmol/1 (0.40-0.46 Gew.%) [94].

Natriumdodecylsulfat (SDS)

SDS (Riedel-de Haen, Seelze-Hannover) (Reinheitsgrad 85% in getrockneter Sub-
stanz) wurde ohne weitere Reinigung benutzt (Molmasse 288 g/mol). Die kritische
Mizellbildungskonzentration (CMC) von SDS betrigt 8 mmol/1 (0.23 Gew.%) [95].

Pentaethylenglycol Monododecylether (C;;Es)

C12E5 von Nikkol (Produktnummer BL-5Sy) wurde ohne weitere Reinigung eingesetzt
(Molmasse 234 g/mol). Die kritische Mizellbildungskonzentration wird vom Hersteller
mit 6.5-1072 mmol/1 (0.0015 Gew.%) angegeben.

3.2 Herstellung der Proben

3.2.1 Proben fiir Lichtstreuung

Fiir alle Untersuchungen mit Lichtstreuung, wurde hochreines entionisiertes Wasser

aus einer Anlage von Millipore/Waters benutzt. Eine Stammlosung von 0.2 Gew.%
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Polymer wurde hergestellt und aus dieser durch Verdiinnen Losungen von 0.16, 0.12,
0.08, 0.04 und 0.02 Gew.% erhalten. Diese Konzentrationsreihe wurde fiir die Licht-
streumessungen benutzt.

Das Tensid wurde nach zwei verschiedenen Verfahren zu den Losungen hinzugegeben,
im Folgenden Methode A und B genannt.

Methode A: Das Tensid wurde zu einer kleinen Menge konzentrierter Polymerlo-
sung hinzugefiigt und gelost, so dafs man eine Losung mit einer Tensidkonzentration
oberhalb der CMC des Tensids erhielt. Diese Losung wurde dann verdiinnt, um die
erwiinschte Endkonzentration zu erreichen, wobei die Tensidkonzentration in diesen
Losungen unterhalb der CMC lag. Die Konzentration des Polymers in diesen Losungen
lag wieder bei 0.2 Gew.%. Diese gemischte Losung aus Polymer und Tensid wurde wei-
terverdiinnt, um die restlichen Konzentrationen der Konzentrationsreihe zu erhalten.
Methode B: Das Tensid wurde zu der Stammlosung des Polymers (0.2 Gew.%) ge-
geben, bevor diese, analog zu der obigen Beschreibung, weiter verdiinnt wurde. In den
nach dieser Methode hergestellten Proben ist die Tensidkonzentration in den Losungen
niemals oberhalb der CMC.

Die Proben, die nach Methode A, bzw. Methode B hergestellt wurden und am En-
de die gleiche Konzentration vom Polymer und Tensid hatten, wurden anschlieffend
miteinander verglichen. Um die Konzentraton des Tensides in der Losung relativ zur
Polymerkonzentration beschreiben zu kénnen, wurde die Grofe r,, definiert als das

molare Verhéltnis von Tensid zu Polymer, eingefiihrt:

[CTensid]

rm:[

3.1
OPolymer] ( )

Alle Proben die mit Lichtstreuung gemessen wurden, wurden direkt in staubfreie zy-
lindrische Quarz-Kiivetten (Hellma, Deutschland) mit einem inneren Durchmesser von

0.8 cm filtriert. Die Filter hatten einen Porendurchmesser von 200 nm oder 1000 nm
(Schleicher & Schuell, Spartan 30/0.2 RRC und Whatman Anotop 10).

3.2.2 Proben fiir Neutronenkleinwinkelstreuung (SANS)

In der Neutronenkleinwinkelstreuung wiirden verdiinnte Proben, wie sie fiir Licht-
streuung verwendet wurden, eine sehr niedrige Streuintensitit liefern. Fiir die SANS-
Messungen wurden deswegen konzentrierte Proben mit 2 Gew.% Polymer ohne weitere

Verdiinnung benutzt. Das Tensid wurde zu der 2 Gew.%-igen Losung direkt zugesetzt.
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Bei demselben r,,-Wert wie in den Proben fiir die Lichtstreuung hatten die SANS-
Proben aber aufgrund der hoheren Polymerkonzentration eine Tensidkonzentration
oberhalb der CMC. Nach den vorher definierten Probenherstellungsmethoden A und
B wiirde dies der Methode A entsprechen. Um den nétigen Streukontrast zu erzeu-
gen, wurde in den SANS-Messungen schweres Wasser (D,O) (Eurisotop, Frankreich,
Isotopenreinheit 99.90 %) als Losemittel benutzt.

3.3 Durchfiihrung der Experimente

3.3.1 Lichtstreuung

Die Lichtstreumessungen wurden mit der im Arbeitskreis betriebenen kommerziellen
Apparatur fiir statische und dynamische Lichtstreuung (ALV-Laservertriebsgesellschaft,
Langen, Deutschland) durchgefiihrt. Als Lichtquelle wurde fiir die meisten Experimen-
te ein Argonionen-Laser (Coherent Innova 90) mit blauem Licht der Wellenldnge A =
488 nm (Leistung 400 mW) eingesetzt, fiir einige Messungen ein Coherent-Compass
315M-150 Feststofflaser mit griinem Licht der Wellenlénge A = 532 nm (Leistung 150
mW). Die Proben wurden im Goniometer durch ein Toluol-Thermostatbad, verbunden
mit einer Lauda RCS6 - Einheit, innerhalb einer Fehlergrenze von £0.1 K thermosta-
tisiert, wobei das Toluol auch als Index-Matching-Bad benutzt wurde. Die Dioden
dienen zur genauen Messung der Intensitit des Strahls. Das gestreute Licht wurde
von einem Photomultiplier (Thorn EMI 9863 KB03/100) detektiert, welcher auf ei-
nem Goniometerarm installiert war und im ,single-photon-counting Modus betrieben

wurde.

Statische Lichtstreuung (SLS)

Fiir die statische Lichtstreuung wurde die statische (integrierte) Intensitéit auf die
Primérstrahlintensitit bezogen und durch Kalibrieren mit Toluol auf absolute Werte
normiert.

Messungen der statischen Lichtstreuung wurden in Schritten von jeweils 5° fiir Winkel
f im Bereich 20° < # < 150° ausgefiirt. Dies entspricht einen Streuvektor ¢ im Bereich
von 0.008 < ¢ < 0.03 nm~!. Fiir die Berechnung des Faktors K bendtigt man das
Brechungssindexinkrement Z—Z der Losung, welches mit einem Differentialrefraktometer

von Baur Electronics (Typ DR1/b) gemessen wurde.



3.3 Durchfiihrung der Experimente 35

ST

Laser

Diode 2 Kuvette

Q Index-matching-Bad
B1 . B2
1 2 [ 1

OO

Abschwdcher

Diode 1 Polarisator

Photomultiplier
Verstarker/
Diskriminator

Goniometerarm mit
Detektionsoptik (ODS)

Abb. 3.1: Schematischer Aufbau der verwendeten Lichtstreuanlage. Spiegel
(S), Blenden (B) und Linsen (L), sowie Dioden sind gekennzeichnet.

Dynamische Lichtstreuung (DLS)

Messungen der dynamischen Lichtstreuung wurden ebenfalls mit der in Abb. 3.1 skiz-
zierten Anlage im Winkelbereich 30° < 6 < 150° duchgefiihrt, wobei die Intensitits-
Zeitautokorrelationsfunktion unter Verwendung eine ALV-5000 Korrelators generiert

wurden.

3.3.2 Neutronenkleinwinkelstreuung (SANS)

Der allgemeine Aufbau einer Neutronenkleinwinkelanlage ist in Abb. 3.2 schematisch
dargestellt.

Neutronen werden in einem Kernreaktor oder einer Spallationsquelle erzeugt. Ther-
mische Neutronen haben beim Verlassen des Reaktors eine Wellenléinge von wenigen

pm. In der kalten Quelle wird die Energie der Neutronen reduziert (Moderation), ih-
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Abb. 3.2: Schematischer Aufbau einer Neutronenkleinwinkelanlage

re Wellenlinge betrigt typischerweise 5 - 20 A. In einem Monochromator wird die
erwiinschte Wellenlénge der Neutronen mit Hilfe eines mechanischen Wellenléngense-
lektors mit einer Genaugikeit von + 10% ausgewéhlt. Der Neutronenstrahl geht jetzt
durch ein Kollimatorsystem bevor er auf die Probe trifft. Hinter der Probe ist ein
grofflachiger Detektor mit einem regelbaren Abstand zur Probe angebracht. Der Pri-
mérstrahl, dessen Intensitét fiir den Detektor zu grofs ist, wird mittels eines Beamstops
daran gehindert, auf den Detektor zu treffen. Die von der Probe gestreute Intensitit
kann durch den regelbaren Probe-Detektor-Abstand fiir verschiedene ¢-Werte aufge-
nommen werden.

Die vom Detektor aufgenommenen Daten wurden radial gemittelt und die Hinter-
grundzahlraten wurden abgezogen. Die Datennormierung wurde an den verschiedenen
Grofsforschungseinrichtungen, bei denen die Experimente stattfanden, unter Verwen-

dung der jeweils institutseigenen Software durchgefiihrt.

Alle Proben wurden in Quarz-Kiivetten mit einer Dicke von 1 oder 2 mm und bei
einer Temperatur von 25°C vermessen. Die Messungen wurden an drei verschiedenen
Instituten durchgefiihrt, und zwar im Laboratoire Leon Brillouin in Saclay bei Paris,

dem Institut Laue Langevin in Grenoble, und am Hahn-Meitner-Institut in Berlin.

Laboratoire Leon Brillouin - Laboratoire Commun CEA-CNRS (LLB)
(Saclay, Frankreich): Die Neutronenkleinwinkelmessungen wurden an der PAXY-
Maschine durchgefiihrt, welche am Neutronenleiter G2 (kalte Quelle) des Orphée-
Reaktors installiert und fiir hohe Auflésung im ¢-Bereich konstruiert ist. Der Mo-
nochromator ist ein mechanischer Selektor, die verwendeten Wellenléngen waren 6, 10
und 12 A mit einer Wellenliingenverteilung von ungefihr £10%. Alle Messungen wur-
den bei drei verschiedenen Probe-Detektor-Abstéanden durchgefiihrt (1.05 m, 3.20 m
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und 6.70 m), wobei die Wellenléinge und der Probe-Detektor-Abstand gleichzeitig ge-
wechselt wurden. Somit erreicht man einen g-Bereich von insgesamt 0.04 nm~! bis 3.47
nm . Die Daten wurden an einem zweidimensionalen multi-wire BF5-Drahtdetektor
(128 x 128 Pixel) aufgenommen.

Institut Laue Langevin (ILL)(Grenoble, Frankreich): Die Messungen wurden
an dem Instrument D11, welches am Hochfluireaktor des ILL (kalte Quelle aus fliis-
sigem Dj) betrieben wird, durchgefiihrt. Der Monochromator ist ein mechanischer
Selektor des Typs DORNIER. Einige Proben wurden bei einer Wellenlinge von 10 A
und einem Probe-Detektor-Abstand von 2, 8 und 36 m gemessen, einige Proben bei
einer Wellenlénge von 8 A und einem Detektorabstand 1.1, 3, 5, 16 und 36 m, um
einen breiten g-Bereich mit einer besonderes guten Statistik zu erreichen. Somit ergab
sich ein ¢-Bereich von 0.003 nm ! bis 1.1 nm!. Im Fall von D11 handelt es sich beim
Detektor um einen mit *He gefiillten 2D-Detektor mit einer Fliche von 64 x 64 ¢cm?
(Pixelgroke 1 ¢cm?).

Hahn-Meitner-Institut (HMI)(Berlin): Die Messungen wurden an dem Instru-
ment V4 durchgefiihrt, welches an einem Neutronenleiter des Typs NL 3A lokalisiert
ist. Der Reaktor ist ein Leichtwasser-gekiihlter moderierter Schwimmbad-Reaktor (kal-
te Quelle). Die ausgewihlte Wellenlénge von 6 A wurde mit Hilfe eines mechanischen
Selektors (DORNIER) eingestellt, die Wellenlingenverteilung war auch hier +10%.
Drei verschiedene Probe-Detektor-Abstinde von 1 m, 4 m und 16 m wurden ein-
gestellt. Damit wurde einen g-Bereich von 0.03 nm~! bis 3.6 nm~" abgedeckt. Der
Detektor war ein zweidimensionaler 3He-Detektor mit 64 x 64 Elementen von jeweils

10 x 10 mm?.

3.3.3 Rontgenkleinwinkelstreuung (SAXS)

Die Rontgenkleinwinkelstreuung wurde von mit der im Arbeitskreis bestehenden Kratky-
Kompaktkamera (Fa. Paar, Graz, Osterreich) mit einem eindimensionalen OED 50m
Detektor von M. Braun (Miinchen, Deutschland) durchgefiihrt. Die aktive Draht-
linge war 50 mm, der Abstand zwischen Probe und Detektor war 275 mm. Eine
Winkelkalibrierung wurde mittels einer Ag-Stearat Pulverprobe erreicht. Die Ront-
genrohre war eine Kupfer-Anode, die mit einem Rohrenstrom von 30 mA bei einer
Beschleunigungsspannung von 30 kV betrieben wurde (Wellenléinge 1.54 A). Der Pri-

mérstrahl wurde mit einer 25 pum dicken Nickelfolie, die vor dem Kollimator ange-
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bracht war, [-gefiltert. Vor dem Detektor war ein 5 mm dicker Beamstop aus Wolfram
angebracht. Die Primérstrahlintensitit wurde mittels der Methode des beweglichen
Schlitzes (moveable slit) ermittelt. Als Kiivetten wurden Standardkapillaren fiir die
Kratky-Kamera benutzt. Alle Proben wurden 20 Stunden bei einer Temperatur von
25 + 0.1 °C gemessen. Die Streukurven wurden auf die Primérstrahlintensitit nor-
miert und die Streukurve des Losemittels wurde abgezogen. Die daraus resultieren-
den Streukurven I(g) wurden mit Hilfe der indirekten Fouriertransformationsmethode
(IFT) von Glatter analysiert [23,70-72].

3.3.4 Cryo-Transmissionselektronenmikroskopie (Cryo-TEM)

Cryo-TEM ist eine gut geeignete Methode der Mikroskopie um geloste Aggregate von
mesoskopischen Groéfen zu visualisieren. Hierbei wird ein feinmaschiges Kupfernetz
mit der Probe getrédnkt und sehr schnell eingefroren. An den Gitterlochern bildet
sich ein Meniskus der eingefrorenen Fliissigkeit und an diesen Stellen wird die Probe
mit dem Mikroskop betrachtet [96]. Die cryo-TEM Aufnahmen wurden von H. von
Berlepsch und C. Bottcher am Forschungszentrum fiir Elektronenmikroskopie an der

Freien Universitdt Berlin durchgefiihrt und fiir diese Arbeit zur Verfiigung gestellt.

In der vorliegenden Arbeit werden Proben fiir cryo-TEM bei Raumtemperatur herge-
stellt, in dem ein Tropfen (10 pl) der Polymerlosung auf ein hydrophiliertes perforiertes
Kohlefaser-Gitter (60 s Plasma Behandlung bei 8 W unter Verwendung eines BAL-
TEC MED 020 Apparatur) aufgebracht wurde. Die iiberschiissige Fliissigkeit wurde
abgetupft, damit eine ultradiinne Schicht (typische Dicke von 100 nm) entsteht, wobei
die Fliissigkeit die Locher des Karbonfilms fiillt. Die Gitter wurden sofort, mit Hilfe
einer Standard-Eintaucheinheit, mit fliissigem Ethan am Gefrierpunkt (-184°C) ver-
glast. Sehr schnelles Abkiihlen ist nétig um eine Artefakt-freie thermische Fixierung
(Verglasung) der wékrigen Losung zu bekommen, d. h. um Kristallisation und neue
Ordnung der Aggregate zu vermeiden. Die eingefrorenen Proben wurden mittels einer
Gatan cryo-Halter und -Positioniereinheit (Modell 626) unter fliissigem Stickstoff in
ein Phillips CM12 Transmissionselektronenmikroskop gebracht. Die Mikroskopie wur-
de bei niedriger Elektronenstrahlintenitit und einer Priméarvergroferung von 58300x
oder 33000x, bei einer Temperatur von -175°C durchgefiihrt. Der Defokus wurde auf
1.2 pm gesetzt [91].
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3.3.5 Atomkraftmikroskopie (AFM)

Fiir die AFM-Aufnahme wurde eine Losung von 2 Gew.% Polymer auf einen hydro-
philisierten Si-Wafer gespreitet und gefriergetrocknet. Die Probe wurde mit dem im
Arbeitskreis betriebenen Atomic Force Microscope (Multimode Nanoscope 3 von Di-
gital Instruments) vermessen. Die Messung wurde bei 25°C mittels ,tapping mode“
durchgefiihrt. Fiir die Untersuchung wurde die obere Schicht der Probe mechanisch
entfernt, damit man einen Blick in das Probeninnere hatte. Die Gefriertrocknung wur-
de mit einer Anlage von Christ (Clausthal-Zellerfeld, Deutschland) gemacht. Diese
Methode wurde fiir die Probenreparation gewéhlt, damit die Struktur der Teilchen in
der verdiinnten Losung sich nicht durch Verdampfen des Losemittels und Verdnderung

der Konzentration wandeln kann.
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4 Untersuchungen an reinen

Polymerlosungen

Wissrige Losungen aus Bsy-b-EOss3, Byg-b-FEQgo oder Bigs-b-EOq55 sind viskos, triib
und doppelbrechend bei Polymerkonzentrationen iiber 0.02 Gew.%. Zusatz von ei-
nem der Tenside C1sTAB, SDS oder C)yF5 fiihrt zu einer schon mit freiem Auge
leicht erkennbaren optischen Verdnderung. Die Losung wird klarer und deutlich weni-
ger viskos, und sie ist nicht mehr doppelbrechend. Diese Verdnderungen finden jedoch
nur bei Tensidkonzentrationen oberhalb eines charakteristischen Wertes statt, welcher
von dem jeweiligen System Polymer/Tensid abhingt. Um diese makroskopischen Ver-
anderungen bei Tensidzugabe verstehen zu konnen, ist es zunichst erforderlich, die
Polymerlosungen beziiglich ihrer Struktur zu charakterisieren. Die einzelnen reinen
Polymerlosungen wurden mit Lichtstreuung und Neutronenkleinwinkelstreuung unter-
sucht, um die genaue Form und Gréfke der Aggregate vor und nach der Umwandlung

festzustellen.

4.1 B37-b-EO53

4.1.1 Phinomenologische Betrachtungen und Mikroskopie

Das hier eingesetzte Polymer Bs;-b-EQOs3 wurde von Forster und Kramer am Max-
Planck-Institut fiir Kolloid- und Grenzflichenforschung synthetisiert [24,93]. Das Ver-
halten des Polymers in verdiinnten Losungen und die Dimensionen der Aggregate
wurden aber nicht genauer untersucht. Aufgrund des Verhaltens einer Reihe dhnlicher
Blockcopolymere kann aber davon ausgegangen werden, daf das Polymer bei niedrigen

Konzentrationen in Wasser langgestreckte Aggregate bildet.
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Abb. 4.1: AFM-Aufnahme einer gefriergetrockneten 2 Gew.% Losung des
Polymers Bs7-b-FEOs3. Die Aggregate haben einen Querschnitt von ungefdhr
30 nm, wie mittels der zwei Querstriche an dem langen Balken angedeutet ist.
Die Lénge der Aggregate lifst sich anhand der Aufnahme nicht bestimmen.

Abb. 4.1 zeigt eine AFM-Aufnahme einer Probe, die von einer Polymerlésung mit
2 Gew.% Polymer erhalten wurde. Das Bild zeigt ein Netzwerk aus langen wurmfor-
migen Aggregaten, wobei die Lange der einzelnen Aggreggate nicht erkennbar ist. Der
Querschnitt betrigt im gefriergetrockneten Zustand ungefihr 30 nm (Abstand der in
Abb. 4.1 eingezeichneten Striche).

4.1.2 Statische Lichtstreuung

Eine Verdiinnungsreihe des reinen Polymers Bs;-b- EOs3 in Wasser wurde mittels stati-
scher Lichtstreuung untersucht. Die Ergebnisse sind in Abb. 4.2 als ZIMM-Diagramm
aufgetragen. Die vollen Symbole geben die durch Extrapolation auf die Konzentration
¢ = 0 erhaltenen Werte wieder. Wie man sehen kann zeigt diese Extrapolation keinen
linearen Verlauf. Dies macht es schwierig das ZIMM-Diagramm auszuwerten. Die ¢ =
0-Kurve lafst sich nicht eindeutig auf den Streuwinkel § — 0 extrapolieren, um die ap-
parente Molmasse M, durch den Achsenabschnitt und den Trégheitsradius R, durch
die Steigung zu bestimmen. Benutzt man die maximale Steigung so erhilt man als

minimalen Wert von R, ~ 300 nm. Die Molmasse ldft sich auf },, < 10000 g/mol
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Abb. 4.2: ZIMM-Diagramm fiir eine Konzentrationsreihe des reinen Po-
lymers B37-b-EQOs3. Die vollen Symbole geben die Extrapolationen auf die

Konzentration ¢—0 an.

abschédtzen. Man kann also aufgrund dieser Auftragung keine genauen Aussagen iiber

die Dimensionen der Aggregate machen, sondern nur Grenzwerte angeben.

Die im ZIMM-Diagramm (Abb. 4.2) gezeigte auf ¢ = 0 extrapolierte Kurve ist in
Abb. 4.3 mittels Gleichung 2.11 als Formfaktor P(q) aufgetragen und mit dem Modell
fiir polydisperse wurmformige Ketten nach Koyama [68] angepasst. Wie man sehen
kann beschreibt die Anpassung die experimentellen Daten sehr gut, ausgenommen
die beiden ersten Punkte bei niedrigen ¢-Werten. Ein Grund fiir diese Abweichung bei
kleinen Winkeln kdnnte auf die benutzten zylindrischen Kiivetten zuriickzufiihren sein.
Die zylinderférmige Kiivettenform kann bei kleinen Winkeln zu einem Linseneffekte

fithren, wodurch die gemessene Intensitéit zu hoch wird.

Der angepasste Formfaktor liefert eine Kontourlinge von 15700 + 280 nm und eine
Kuhnldnge von 210 + 7 nm, was auf sehr lange, aber relativ flexible Aggregate hin-
weist. Weder durch die AFM-Aufnahme (Abb. 4.1), noch durch das ZIMM-Diagramm
(Abb.4.2) konnte eine Aussage iiber die Linge der Aggregate gemacht werden. Sowohl
fiir die statische Lichtstreuung als auch AFM liegt eine Grofenordnung von 15700 nm
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Abb. 4.3: P(q) fiir das reine Polymer Bs7-b-EOs3 aus der statischen Licht-
streuung resultierend. Die durchgezogene Linie ist eine Anpassung der expe-
rimentellen Daten mit einem Formfaktor fiir lange polydisperse wurmformige
Aggregate nach Koyama.

auferhalb des Mefbereichs. Die aus der Formfaktor-Anpassung ermittelte Lange steht
deshalb nicht im Widerspruch zu den mit Lichtstreuung und AFM durchgefiihrten
Experimenten. Abb. 4.4 zeigt in einer logarithmisch skalierten Auftragung dieselben
experimentellen Daten von P(q). In dieser Auftragung zeigt sich ein linearer Bereich,
dessen Steigung der Groke —a entspricht (Abschn. 2.2.2). Wie bei der Anpassung
der Daten fiir den Formfaktor wurden auch hier die beiden ersten Punkte in dieser
Analyse weggelassen. Die Steigung fiir den in Abb. 4.4 gezeigten Bereich liefert einen
Wert o = 1.67 £ 0.05, welcher nahe an dem erwarteten Wert fiir flexible wurmférmige
Ketten liegt [63]. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit der Anpassung mit einem

Formfaktor fiir wurmformige Aggregate nach Koyama.
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Abb. 4.4: Doppelt-logarithmische Auftragung der experimentellen P(q)-

Kurve, aus dem ZIMM-Diagramm resultierend, fiir eine reine Losung des

Polymers Bs7-b-EOs3. Die gerade Linie ist eine lineare Anpassung nach ¢~%.

4.1.3 Dynamische Lichtstreuung

Parallel zu den Messungen der statischen Lichtstreuung wurde fiir alle Losungen von
Bs7-b-EQOs3 auch dynamische Lichtstreuung durchgefiihrt. Durch eine Analyse der Er-
gebnisse aus der dynamischen Lichtstreuung mit der Methode von KOHLRAUSCH-
WILLIAMS-WATTS (Abschn. 2.3) ergibt sich ein hydrodynamischer Radius
Ry = 77+ 2 nm. In Abb. 4.5 sind die aus der Anpassung der Korrelationsfunktio-
nen resultierenden Werte fiir I' als Funktion von ¢? fiir eine Konzentration (2 Gew.%)
dargestellt. Aus der Steigung lift sich DT bestimmen und daraus der hydrodynami-
sche Radius mittels der STOKES-EINSTEIN-Gleichung (Gl. 2.35).

Nach der Theorie von Burchard und Richtering [22] ist der Parameter p = %, berech-
net aus dem Verhéaltnis zwischen Tragheitsradius Ry und hydrodynamischem Radius
R;, abhingig von der Form der Teilchen. Wie im Abschnitt 2.3 erkldrt wurde, erwartet
man bei Kugeln p =~ 0.775, und fiir zylindrische Strukturen p > 2. Nimmt man den

minimalen Wert fiir R, aus der statischen Lichtstreuung (R, > 300 nm), und den aus
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Abb. 4.5: Analyse der dynamischen Lichtstreuung einer wifrigen Losung
des reinen Polymers Bs7-b-EOs3: Auftragung von I' gegen ¢2. Die dargestellte
Auftragung ist fiir die hochste gemessene Konzentration (0.2 Gew.%)

der dynamischen Lichtstreuung sich ergebenden Wert R, = 77 nm, erhilt man Werte

von p > 3.9, was auf zylinderférmige Strukturen hinweist.

4.1.4 Kleinwinkelstreuung

In Abb. 4.6 ist die experimentelle SAXS-Streukurve einer wéfrigen Ldsung von
B37-b-FEQOs3, zusammen mit dem Ergebnis der Analyse nach der Inversen Fourier-
transformationsmethode (IFT) gezeigt. Das Inset zeigt die daraus resultierende Paar-
abstandsverteilungsfunktion p(r). Wie man aus der p(r)-Funktion erkennen kann, lie-
fert diese Analyse eine maximale Dimension der Aggregate von 29 nm. Die maximale
Dimension aus der IFT-Analyse entspricht bei langgestreckten Aggregaten nicht direkt
dem Querschnittsradius. Man mufs beachten, daf die lange Dimension zu einer Veschie-
bung der Minima und dadurch zu einer etwas groferen maximalen Dimension als dem
tatsichlichen Querschnittsradius fithren kann (siehe Abschn. 2.2.2). Die Entfaltung der

Paarabstandsverteilungsfunktion liefert die Streuldngendichteverteilung Ap(r) der un-
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tersuchten Aggregate, die fiir die in Abb. 4.6 gezeigten Daten in Abb. 4.7 dargestellt
sind. Die Streuldngendichten sind hier relativ zur Streuldngendichte des Losemittels
aufgetragen. Man erkennt aus der Ap(r)-Funktion, da es sich im vorliegenden Fall
um eine Kern/Schale-Struktur beziiglich der Elektronendichte handelt, bei welcher der
Kern eine kleinere Streuldngendichte, die Schale dagegen eine hohere Streuldngendich-
te als das Losemittel hat. Das positive bzw. negative Vorzeichen von Ap(r) bezeichnet
somit relative Unterschiede in Bezug auf das Losemittel. Aus Abb. 4.7 erkennt man,

dak die Schale einen Radius von ungefihr 8 nm haben mufs, wobei der totale Radius

14.5 nm betragt.

I(q) [a.u.]

[ e T S e e
0.25 0.50 0.75 1.00

q [nm"]

Abb. 4.6: SAXS-Messungen fiir das reine Bs7-b-FEOs3. Die Linien sind die
Analysen mit der Methode der indirekten Fouriertransformation (IFT). Das
Inset zeigt die dazugehdorige Paarabstandsverteilungsfunktion.

Da das Polymer leider nur in sehr kleinen Mengen vorlag, war es nicht moglich, weitere

Untersuchungen durchzufiihren.
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Abb. 4.7: Streuldngendichteverteilung der Bs7-b-EOs3-Aggregate in Wasser
aus der IFT-Analyse der SAXS-Daten.

4.1.5 Geometrische Betrachtungen

Uber die Gleichung fiir das Volumen einer Kohlenwasserstoffkette von Tanford (Glei-
chung 2.2) konnte das Volumen einer Polymerkette Bs7-b-EQOjs3 abgeschitzt werden.
Dazu wurde angenommen, daf die Sauerstoffatome in der Kette sich wie Kohlenstof-
fatome verhalten, und daf zwei Wassermolekiile an jedem Sauerstoffatom koordiniert
sind. Aus diesen Uberlegungen ergab sich fiir die Polymerketten ein Volumen von 11.5
nm? (4.0 nm? fiir den B-Block und 7.5 nm? fiir den EO-Block). Aus dem aus der
Auswertung der SAXS-Daten resultierernden Radius R,,,; = 14.5 nm, konnte ein Vo-
lumen pro Lingeneinheit der Zylinderaggregate von 660 nm?® berechnet werden. Dies
entspricht 57 Polymermolekiilen pro Léngeneinheit (1 nm). Aus der Oberfliche einer
Langeneinheit des Zylinders konnte weiterhin der Kopfgruppenplatzbedarf eines Mo-
lekiils zu a; = 1.6 nm? abgeschiitzt werden. Bezieht man den Kopfgruppenplatzbedarf
jedoch nicht auf die duflere Oberfliche der Mizelle, sondern auf die Oberfliche des
hydrophoben Kerns, so ergibt sich ein Wert von a; — 1.1 nm?. Aufgrund der durch
die SAXS-Untersuchungen nahegelegten Schalenstruktur der Blockcopolymermizellen
enspricht dieser zweite Wert eher der Definition des Kopfgruppenplatzbedarfes nach
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Israelachvili (sieche Abb. 2.1.1). Im weiteren wird demnach nur diesen Wert fiir den

Kopfgruppenplatzbedarf angegeben.

4.1.6 Zusammenfassung der Ergebnisse

Durch die oben diskutierten Ergebnisse konnte gezeigt werden, daf das Polymer
Bs7-b-EQOs3 in Wasser langgestreckte zylinderformige Aggregate bildet, deren Lén-
ge sehr viel grofer als deren Querschnitt ist. Die Linge der Aggregate konnte mittels
einer Anpassung mit einem Formfaktor fiir wurmférmige Ketten von Koyama auf ca.
15000 + 280 nm abgeschitzt werden. Dafs es sich um flexible Aggregate handelt,
beweist der viel geringere Wert der Kuhn-Lénge von 210 + 7 nm aus derselben An-
passung, sowie der Faktor o = 1.67 + 0.05, der aus einer doppelt-logarithmischen
Auftragung der SLS-Daten erhalten wurde. Aus AFM- und SAXS-Messungen wurde
ein Aggregatquerschnitt von ca. 30 nm erhalten. Eine zusammenfassende Ubersicht

simtlicher Ergebnisse dieses Abschnitts ist in Tabelle 4.1 gegeben.

Tab. 4.1: Zusammenfassende Ubersicht der Ergebnisse verschiedener Ana-
lysemethoden fiir das reine Polymer B37-b-EOs3.

Methode Auswertung Ergebnis
AFM Querschnitt d ~ 30 nm
SLS ZIMM-Diagramm Ry > 300 nm
SLS ZIMM-Diagramm M,, < 10* g/mol
SLS Formfaktor, Koyama L. = 15700 £+ 280 nm
SLS Formfaktor, Koyama Lxk =210 £ 7 nm
SLS a = 1.67 £ 0.05
DLS KWW Ry, =77+ 2 nm
R, (SLS)/R;, (DLS) | ZIMM-Diagramm p>39
SAXS IFT Rz = 14.5 nm
SAXS IFT Riern = 8 nm
Geom. Betr. Kettenvolumen V = 11.5 nm3
Geom. Betr. Molekiile /Liangeneinheit 57

Geom. Betr. Kopfgruppenplatzbedarf ar — 1.1 nm?
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4.2 B40-b-E062

4.2.1 Phinomenologische Betrachtungen und Mikroskopie

Abb. 4.8 zeigt zwei cryo-TEM-Aufnahmen einer wikrigen Losung mit 0.1 Gew.% Byo-
b-EQOgy. Beide Aufnahmen zeigen sowohl wurm- als auch kugelférmige Aggregate, un-
terscheiden sich jedoch stark im Mengenverhéltnis der beiden Aggregatformen. Die
wurmformigen Mizellen sind parallel zueinander angeordnet und an Stellen, die nicht
von den wurmformigen Aggregaten ausgefiillt sind, findet man oft kugelférmige Mi-
zellen. Diese sind ebenfalls systematisch nebeneinander geordnet und zwar wie Perlen
an einer Schnur in schmalen Bereichen, oder in einer hexagonalen Anordnung an Stel-
len wo mehr Kugeln als Zylinder vorhanden sind. Ahnliche Anordnungen sind auch
bei Zheng et al. beobachtet worden [12] und lassen sich durch den meniskusartigen
Dickegradienten der Probe erkldren, welcher durch die Probenpriparation entsteht.
Die Aggregate werden von der diinnen Mitte der Probenfliche gegen die dickeren
Réander gezwungen. Dies fiihrt dazu, daf die Mizellen sich regelméfig anordnen. Man
beobachtet auch einen konstanten Abstand zwischen zwei nebeneinander liegenden
Mizellen.

Eine geometrische Betrachtung der Grofenordnungen der Aggregate weist darauf hin,
dak die dunklen Bereiche zu klein sind, um das ganze Polymer zu beinhalten. Daraus
kann man schliefsen, daf die dunklen Bereiche nur den B-Blocken (Kern der Mizelle)
entsprechen und die helleren Zwischenbereiche den EO-Blocken (Schale der Mizel-
len) zugeordnet werden kénnen. Wenn man den Abstand zwischen den Zentren zweier
nebeneinander liegender Teilchen als Durchmesser der gesamten Mizelle nimmt, und
den Durchmesser des dunklen Teils als Kerndurchmesser, bekommt man einen tota-
len Durchmesser von 33.4 nm fiir die wurmférmigen Mizellen und 38.2 nm fiir die
kugelformigen Mizellen. Der Kernradius betrdgt 12.1 nm fiir die wurmformigen und
21.2 nm fiir die kugelférmigen Mizellen. Die Unsicherheit dieser Abschitzung ist klei-
ner als 10%. Cryo-TEM-Aufnahmen von Proben mit 0.2 Gew.% zeigen ein &hnliches
Verhalten (siehe Abb. A.1 im Anhang A). Aufgrund der Ordnung, die durch die cryo-
TEM-Probenpréiparation entsteht, kann man nichts iiber die Verteilung von kugel- und
wurmformigen Aggregaten in der Losung sagen, nur daf beide Formen offensichtlich
miteinander koexistieren. Der Fund von wurmférmigen Mizellen stimmt mit Beobach-
tungen an einem &hnlichen Blockcopolymer, Bsg-b-EQ,5 von Zheng et al. [12] {iberein.

In einer anderen Arbeit untersuchten Won et al. [13] verschiedene Blockcopolymere in
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Abb. 4.8: Zwei cryo-TEM-Aufnahmen einer Losung (0.1 Gew.%) des reinen
Polymers Byp-b-FEOg2. Beide Aufnahmen zeigen eine Koexistenz von Kugeln
und Zylindern. Aufnahme A zeigt einen Uberschuf von zylindrischen Struk-
turen, dagegen iiberwiegen in Aufname B die kugelférmigen /sphérischen Ag-
gregate. Der Balken entspricht einer Lénge von 100 nm.

Abhéngigkeit vom Blockldngenverhiltnis und fanden Koexistenzbereiche von Kugeln
und wurmférmigen Mizellen. Dies entspricht dem in dieser Arbeit fiir das Polymer
Byy-b-EOgy gefundenen Verhalten. Der Grund warum dieses Polymer nicht nur wurm-
formige Mizellen, wie das in Abb. 4.1 gezeigte Bs;-b-EOs3, sondern auch kugelformige
Mizellen in der reinen Losung bildet, liegt also wahrscheinlich an der etwas grofseren
Kopfgruppe, d. h an dem etwas laingeren FO-Teil des Polymeres Byy-b-EOgy im Ver-
gleich zu Bs3;-b-EOs3. Fiir B3;-b-FEOs3 betriagt das Verhéltnis der Monomereinheiten
np/nro = 0.70, wihrend es fiir Byg-b-FEQOgy nur 0.65 betrigt. Dies bevorzugt eine Ku-
gelbildung bei Byy-b-FE Qg und reicht aus, um die Koexistenz zwischen Kugeln und

Zylindern zu erkliren.
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4.2.2 Statische Lichtstreuung

Die Streuintensitit eines Partikeltyps nimmt mit der sechsten Potenz der Grofe der
Partikel zu. In der Analyse von dynamischen und statischen Lichtstreudaten fiihrt
dies dazu, dafs die wurmformigen Aggregate den wichtigsten Beitrag zur Streuinten-
sitdt liefern und der Beitrag von den kugelférmigen Mizellen vernachléssigbar klein
ist. Durch die cryo-TEM-Aufnahme in Abb. 4.8 kann man leicht schlieften, daf der
Trigheitsradius der wurmformigen Aggregate mindestens zweimal so grofs sein mufs
wie der Tragheitsradius der kugelférmigen Aggregate. Wenn man von der gleichen
Anzahl der Partikel fiir beide Partikelformen ausgeht, ist die Streuintensitit, die von
den wurmformigen Mizellen verursacht wird, 64 mal so grof wie die Streuintensitit
der kugelformigen Aggregate. Daraus folgt, daf man die Streuung der kugelférmigen
Aggregate in Koexistenz mit den wurmférmigen Aggregaten vernachlissigen kann. Die
Analyse der statischen Lichtstreudaten ist auf der Grundlage dieser Annahme gemacht
worden. Eine Konzentrationsreihe (0.02-0.2 Gew.%) des Polymers Byy-b-E Qg in Was-
ser wurde in einem ZIMM-Diagramm analysiert (Abb. 4.9). Die auf ¢ = 0 extrapolierte
Kurve ist aufgrund der Grofe der Partikel nicht linear [56]. Es ist deswegen schwierig,
aus diesem Diagramm genaue Aussagen iiber den Trégheitsradius oder die Molmasse
zu machen. Wenn man jedoch alle Punkte der auf ¢ = 0 extrapolierten Kurve durch
eine Gerade approximiert, ergibt sich ein Tragheitsradius R, = 95 & 3 nm und eine
molekulare Masse M,, = (1.03 £ 0.05) - 10® g/mol. Diese Werte konnen jedoch nur
als grobe Abschitzung angesehen werden. Wenn man nur die niedrigsten ¢g-Werte in
Betracht zieht, die anndhernd eine gerade Linie bilden, wiirde man einen gréferen

Triagheitsradius bekommen (R, ~ 120 nm).

Abb. 4.10 zeigt die extrapolierte Kurve fiir ¢ = 0 als P(g)-Funktion aufgetragen. Im
selben Diagramm ist auch die Anpassung durch einen Formfaktor eines monodisper-
sen und polydispersen Systems von wurmférmigen Ketten von Koyama gezeigt. Beide
Modelle beschreiben die experimentellen Daten gut. Im forderen Bereich (bei kleinen g-
Werten) beschreibt aber das polydisperse Modell die Steigung der experimentellen Da-
ten besser als das monodisperse Modell. Durch die Anpassung mit dem polydispersen
Modell bekommt man eine Gesamtlinge (Kontourldnge) der Aggregate von L, = 612
+ 4 nm und eine Kuhn-Lange Ly = 251 + 7 nm. Die Kuhn-Lénge betriagt hier 41%
der Gesamtlinge. Die Anpassung mit dem monodispersen Modell liefert dagegen eine

Gesamtlinge L. = 499 + 4 nm und eine Kuhn-Lénge L = 471 + 34 nm, was unge-
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Abb. 4.9: ZIMM-Diagramm von konzentrations- und winkelabhingigen
Messungen der statischen Lichstreuung fiir das reine Polymer Byg-b-FEOgs.

fahr 94% der Gesamtliange entspricht. Wenn man die Werte aus der Anpassung mit
dem polydispersen Modell benutzt, ergibt sich daraus eine lineare Massendichte von
(1.68 + 0.08) - 10° g mol~'nm~" Diblockcopolymermolekiilen pro nm in den Aggrega-
ten. Dies enspricht einer Aggregationszahl von (2.1 & 0.1) - 10? und einer Anzahl von
34 £+ 2 Polymermolekiile pro nm. Das Inset zeigt eine doppelt-logarithmische Dar-
stellung derselben experimentellen Daten. Die Linie stellt eine lineare Anpassung dar.
Aus deren Steigung ergibt sich ein Streuexponenten « von 1.04 + 0.01. Dieser Wert
ist sehr nahe an dem fiir Zylinder erwarteten Wert von 1. Dieses Ergebnis bestétigt
die Annahme, daf nur die wurmformigen Aggregate zur Streuintensitit beitragen.
Fiir ein steifes Stédbchen ist der Tragheitsradius durch folgende Gleichung mit den
Aggregat-Dimensionen verbunden [97]:
> R?

R’ = TR (4.1)

wobei L die Lange und R.s der Querschnitt des Stdbchens ist. Fiir lange diinne Stéib-

chen ist der letzte Term viel kleiner als der erste und kann deswegen vernachlissigt

werden. Wenn man die Lange benutzt, die die Formfaktor-Anpassung mit dem Modell
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Abb. 4.10: P(q) fiir das reine Polymer Byy-b-EOg2 in Wasser, aus der
statischen Lichtstreuung (ZIMM-Diagramm) resultierend. Die durchgezoge-
ne Linie ist eine Anpassung mit einem Formfaktor fiir wurmférmige Ketten
(polydispers und monodispers) nach Koyama. Das Inset zeigt eine doppelt-
logarithmische Auftragung derselben Daten. Die Linie ist eine lineare Anpas-

sung, deren Steigung —a entspricht (Abschn. 2.2.2).

von Koyama geliefert hat (Abb. 4.10), ergibt sich aus Gleichung 4.1 ein Trégheitsra-
dius R, = 177 nm.

4.2.3 Dynamische Lichtstreuung

Fiir wéfrige Losungen von Byy-b-EOgy wurden bei neun verschiedenen Winkeln jeweils
drei DLS-Messungen durchgefiihrt.

Die Intensitéitszeitautokorrelationsfunktionen fiir einige Winkel sind in Abb. 4.11 dar-
gestellt. Wertet man diese Ergebnisse mit dem Program CONTIN aus, ergibt sich
daraus eine Relaxationsratenverteilung, wie sie in Abb. 4.12 fiir zwei Winkeln (90°

und 150°) gezeigt ist. Bei allen Winkeln sind zwei ausgeprigte Moden zu sehen. Bei
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Abb. 4.11: Experimentelle Intensitdtszeitautokorrelationsfunktionen fiir
das reine Polymersystem Byg-b-FEOgo. Die dargestellten Daten sind eine Aus-
wahl und zeigen die Winkel 30°, 60°, 90°, 120° und 150°, bei der hichsten
gemessenen Konzentration, cpojymer = 0.2 Gew.%.

einigen Messungen wurde noch eine dritte Mode bei sehr niedrigen Frequenzen beob-

achtet, die vermutlich durch Staub verursacht ist und somit ein Artefakt darstellt.

In Abb. 4.12 entspricht die Mode mit der gréfsten Amplitude den wurmférmigen Mi-
zellen, die aus einer grofen Anzahl von By-b-FEQOgo-Molekiilen bestehen. Die Mode mit
der kleineren Amplitude bei etwas hoheren Relaxationszeiten kann man den Kugelmi-
zellen zuordnen. Diese Interpretation basiert auf der cryo-TEM-Aufnahme (Abb. 4.8),
wo sowohl wurmfoérmige als auch kugelférmige Mizellen zu sehen sind. In Abb. 4.13 ist
die mittlere Relaxationsrate der intensiven Mode (grofe, wurmformige Aggregate) fiir
verschiedene Konzentrationen als Funktion von ¢? aufgetragen. Fiir jede Konzentrati-
on erhilt man einen linearen Zusammenhang. Die Steigung der einzelnen Kurven gibt
nach Gleichung 2.34 den Diffusionskoeffizienten D" Die so ermittelten Werte fiir DT
sind in Abb. 4.15 ist als Funktion der Konzentration dargestellt. Man sieht, daf DT

fiir diese Mode nicht von der Konzentration abhingt. Da Gleichung 2.34 eine stren-
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Abb. 4.12: Die typische Verteilung von Relaxationsraten ausgewertet mit
CONTIN fiir das reine Polymersystem Byg-b-FEOg2. Die gezeigten Daten sind
fiir die Winkel 90° und 150° bei der hochsten gemessenen Konzentration
CPolymer — 0.2 Gew.%.

ge Proportionalitit von T' zu ¢? vorhersagt, sollte der Achsenabschnitt fiir diffusive
Vorgiange Null sein. Wie in Abb. 4.13 zu sehen ist, liefert die lineare Regression al-
lerdings in allen Féllen eine leichte Abweichung von Null. Die Abweichungen ergeben
sich durch die Grofe und Form der Aggregate und kénnen z.B. nicht aufgelosten Ro-
tationsbeitridgen oder der Flexibilitdt der Aggregate zugeordnet werden. Im Rahmen
der Fehlergrenzen sind die Abweichungen allerdings vernachlassigbar. Eine Extrapo-
lation dieser Daten auf ¢ = 0 liefert einen Translationsdiffusionskoeffizienten DI =
(4.22 4+ 0.12) - 107" m2s™". Aus diesem Wert ergibt sich fiir die wurmférmigen Ag-
gregate mittels der STOKES-EINS TEIN-Gleichung (Gl. 2.35) ein hydrodynamischer
Radius von 58.0 & 1.6 nm. Ahnliche Werte werden in der Literatur fiir vergleichbare
Blockcopolymere angegeben [12].

Abb. 4.14 zeigt eine Auftragung der Relaxationsraten der schnelleren Mode aus

Abb. 4.12 (kugelformige Mizellen) als Funktion von ¢?. Auch diese Funktionen zei-



4.2 Byy-b-FEOgs 57

gen einen linearen Verlauf fiir alle Konzentrationen, was wiederum auf ein rein dif-
fusives Verhalten hinweist. Diese Mode entspricht den auf der cryo-TEM-Aufnahme
erkennbaren Kugelmizellen (Abb. 4.8).

r[s’]

T T T T T T T T T
0.0 2.0x10™  4.0x10™  6.0x10"  8.0x10™  1.0x10"
q° [m”]

Abb. 4.13: T als Funktion von ¢ fiir die erste Mode (zylinderférmige Mi-
zellen) von Abb. 4.12 bei verschiedenen Konzentrationen von 0.02-0.2 Gew.%
B40—b—E062.

Wie in Abbildung 4.15 zu erkennen ist, zeigt der Translationsdiffusionskoeffizient fiir
die schnelle Mode eine andere Konzentrationsabhéangigkeit als die der langsameren Mo-
de. Bei hohen Konzentrationen findet man keine Konzentrationsabhéngigkeit, bei nied-
rigeren Konzentrationen jedoch steigt der Diffusionskoeffizient mit sinkender Konzen-
tration kriftig an. Eine Extrapolation der Werte bei den niedrigsten Konzentrationen
auf ¢ = 0 liefert einen Translationsdiffusionskoeffizienten von DI = (4.5940.44)-10~13
m?s~'. Wenn man alle Punkte benutzt und sie mit einer quadratischen Funktion an-
passt, ergibt sich derselbe Wert fiir D! ~ 4.6 - 107!3 m2s~!. Mit diesem Wert fiir
D] liefert die STOKES-EINSTEIN-Beziehung (Gleichung 2.35) einen hydrodynami-
schen Radius R, = 5.3 £ 0.5 nm fiir die kleinen Partikel. Bei der héchsten gemessenen

Konzentration (0.2 Gew.%) bekommt man fiir dieselbe Mode einen hydrodynamischen
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Abb. 4.14: T als Funktion von ¢? fiir die zweite Mode (kugelférmige Mizel-
len) von Abb. 4.12 bei verschiedenen Konzentrationen von 0.02 - 0.2 Gew.%
B40—b—E062.

Radius von 27 nm. Aufgrund der grofen Konzentrationsabhéngigkeit des Diffusionsko-
effizienten sollte die Grofe der Kugeln, die auf der cryo-TEM-Aufnahme zu sehen sind
(Durchmesser 38.2 nm), mit dem Radius bei der héchsten gemessenen Konzentration
verglichen werden und nicht mit dem Radius fiir die auf ¢ = 0 extrapolierten Konzen-
tration. Die Konzentration, die fiir die cryo-TEM-Aufnahme benutzt wurde war 0.1
Gew.%.

Einfache Modellberechnungen fiir stibchenformige Aggregate und prolate Ellipsoi-
de fithren zu Ergebnissen fiir den Translations- und Rotationsdiffusionskoeffizienten,
wie sie in Tabelle 4.2 gezeigt sind. Fiir diese Berechnungen wurde ein Radius von
14.8 nm benutzt (aus den SANS-Daten ermittelt, siehe Abschn. 4.2.4). Die Lénge

1

L wurde variiert um ein DT = 4.2 - 107" m2s~! zu erreichen. Das beste Ergebnis

entsprach einer Lange von 435 nm.

Wenn man den Trigheitsradius aus der Berechnung durch die statische Lichtstreuung

(Ry, = 177 nm) und den hydrodynamischen Radius aus der dynamischen Lichtstreuung
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Abb. 4.15: Diffusionskoeffizienten als Funktion der Konzentration fiir die
erste und die zweite Mode aus der Auswertung mit CONTIN fiir das reine
Polymer Byy-b-EQOg2, wie sie sich aus den Steigungen in den Abb. 4.13 und
4.14 ergeben.

Tab. 4.2: Translations- und Rotationsdiffusionskoeffizienten fiir steife Stab-
chen und prolate Ellipsoide berechnet mit verschiedenen hydrodynamischen
Modellen (siehe Text) fiir das reine Polymer Byo-b-FEOgs.

Modell DT [107"?m?s™!] | DR [s7]
Garcia de la Torre 4.2 147
Broersma (Newman) 3.9 141
Broersma 3.9 141
Perrin 4.5 185

fiir die wurmformigen Mizellen (R;, = 58 nm) benutzt, bekommt man ein Verhéltnis g—z
~ 3.1. Dies entspricht dem erwarteten Wert fiir langgestreckte, relativ steife Strukturen

22].
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4.2.4 Kleinwinkelstreuung

Abb. 4.16 zeigt eine SANS-Streukurve einer wifrigen Losung von Bgy-b-EOgs. Die
durchgezogene Linie ist das Ergebnis der Analyse mit der IFT-Methode. Die aus
dieser Analyse resultierende Paarabstandsverteilungsfunktion ist im Inset dargestellt.
Aus dieser Analyse ergibt sich eine maximale Dimension der Aggregate von 29.5 nm.
Im Abschn. 5.1.2 wird diese Streukurve mit den Streukurven fiir Polymer-Tensid-

Mischsysteme verglichen und genauer analysiert.

100

104

I(q) [em™]

0.1+

0.01

IO.1 I I I 1
q [nm]

Abb. 4.16: SANS-Streukurve I(q) fiir das reine Polymer Byy-b-EQg2. Die
durchgezogene Linie entspricht der Anpassung nach der IFT-Methode. Das
Inset zeigt die daraus resultierende Paarabstandsverteilungsfunktion p(r).

Um den Einflufs des Strukturfaktors auf die Streukurven zu ermitteln, wurde eine
Konzentrationsreihe des reinen Polymers mittels SANS untersucht (ILL, Grenoble,
Mai 2003). Die Streukurven fiir fiinf verschiedene Konzentrationen von 2 - 0.2 Gew.%
Polymer sind in Abb. 4.17 (links) gezeigt. Die Streukurven bei den verschiedenen Kon-
zentrationen unterscheiden sich auf dem ersten Blick nicht wesentlich voneinander, sie
folgen alle demselben Verlauf mit einer schwachen negativen Steigung bei kleinen g¢-
Werten. Im ¢-Bereich 0.2 - 0.4 nm~! fallen sie stark ab und haben bei ¢ ~ 0.4 nm—1

ein Minimum. Abb. 4.18 zeigt einen Ausschnitt der Streukurven bei kleinen g-Werten.
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Die durchgezogenen Linien sind lineare Anpassungen nach ¢~%, wo « die negative
Steigung der geraden Linie in der doppelt-logarithmischen Auftragung darstellt. Bei
der kleinsten Konzentration (0.2 Gew.%) ist o = 1.04 + 0.01, was dem erwarteten
Wert fiir stdbchenférmige Mizellen entspricht. Dagegen ergibt sich bei der héchsten
Konzentration (2 Gew.%) ein wert von o = 0.52 £ 0.01. Daraus kann man schliefen,
dafs der Einflufs des Strukturfaktors, der bei der héchsten Konzentration sehr stark
ist, bei der niedrigsten Konzentration keine Rolle mehr spielt. Es ist damit auch ge-
zeigt, dak der Strukturfaktoreinfluff bei einer 2 Gew.%-igen Losung des Polymers in
Wasser dazu fiihrt, daf der a-Wert von dem erwarteten 1.0 fiir Stdbchen auf a =
0.52 + 0.01 reduziert wird. Aufgrund des groften Beitrages des Strukturfaktors zu den
Streukurven, konnte die Methode der IFT erst bei g-Werten eingesetzt werden, bei
denen der Strukturfaktor den Wert S(gq) = 1 erreicht. Die aus der IFT-Analyse resul-
tierenden Ergebnisse sind zusammen mit den Streukurven in Abb. 4.17 (links) und die
daraus resultiererenden Paarabstandsverteilungsfunktionen p(r) in Abb. 4.17 (rechts)
gezeigt. Die so ermittelte maximale Dimension der Aggregate variiert leicht mit der

Konzentration, liegt aber innerhalb eines Fehlers von 10% im Bereich von 35 - 40 nm.

25

2.0 ) 1%

1.54

p(r) [a.u.]

1.0

0.5+

o4 ¢4 > oo

o]

40
q[nm™] r [nm]

Abb. 4.17: Links: SANS-Streukurven I(q) fiir eine Konzentrationsreihe des
reinen Polymers Byg-b-EOgo. Die durchgezogenen Linien entsprechen der An-
passung nach der IFT-Methode. Rechts: Paarabstandsverteilungsfunktionen
p(r) aus der IFT-Analyse resultierend.
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Abb. 4.18: Ein Ausschnitt der SANS-Streukurven I(g) fiir eine Konzentra-
tionsreihe des reinen Polymers Byo-b-FEOgo (Abb. 4.17) bei kleinen g-Werten.
Die durchgezogenen Linien sind lineare Anpassungen nach ¢~ ¢
gative Steigung der Geraden in der doppelt-logarithmischen Auftragung ist.

, wo « die ne-

4.2.5 Geometrische Betrachtungen

Uber die Beziehung fiir das Volumen einer Kohlenwasserstoffkette von Tanford (Glei-
chung 2.2) konnte das Volumen einer Kette des Polymers Byy-b-EQOg, abgeschitzt
werden, wobei sich ein Wert von V' = 13.1 nm? ergab (4.3 nm? fiir den B-Block, 8.8
nm? fiir den EO-Block). Dabei wurde wieder angenommen, daf die Sauerstoffatome
in der Kette wie Kohlenstoffatome bei der Berechnung behandelt werden kénnen, und
dafs zwei Wassermolekiile an jedem Sauerstoffatom der Kette koordiniert sind. Aus
dem Radius R,,,; = 14.75 nm aus der Analyse der SANS-Daten ergibt sich ein Volu-
men pro Lingeneinheit der Kette von 680 nm?. Aus dieser Abschitzung ergibt sich ein
Wert von 52 Polymermolekiilen pro Langeneinheit der Kette, was etwas hoher ist als
der aus der Analyse der statischen Lichtstreuung berechnete Wert von 34 4+ 2 Mole-
kiile pro Kettenlingeneinheit. Aus der Oberfliche einer Langeneinheit eines Zylinders

konnte weiterhin ein Kopfgruppenplatzbedarf a;, = 1.0 nm? berechnet werden.
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4.2.6 Zusammenfassung der Ergebnisse

Die oben vorgestellten Ergebnisse zeigen, daf in Losungen des Polymers Byo-b-EOgs
in Wasser zylinderférmige und kugelférmige Mizellen miteinander koexistieren. Es ist
allerdings nicht moglich das zahlenméfige Verhéltnis von kugelférmigen und zylinder-
formigen Strukturen zu bestimmen. Die DLS-Daten weisen darauf hin, daf ca. 5-6
% der gestreuten Intensitit von den sphérischen Aggregaten stammt. Cryo-TEM lie-
fert 38 nm fiir den Radius der sphérischen Aggregate. Diesem Ergebnis liegt aber
ein System aus gequollenen, geordneten Aggregaten zugrunde (dichteste Packung).
Der erhaltene Querschnittsradius der langgestreckten Aggregate ist mit 33.4 nm etwas
kleiner als jener der Kugeln. Eine Anpassung mit einem Formfaktor fiir polydisper-
se wurmformige Ketten lieferte eine Linge von ca. 610 nm. Die Kuhn-Lénge betréigt
ca. 250 nm, welches auf relativ steife Aggregate hinweist. Eine lineare Anpassung
der Daten in einer doppelt-logarithmischen Auftragung lieferte bei der niedrigsten ge-
messenen Konzentration o = 1.04, d. h. einen Wert sehr nah an dem fiir Zylinder
erwarteten Wert, (v = 1). Nimmt man den aus Gleichung 4.1 ermittelten Wert fiir den
Trigheitradius Ry, und den aus der dynamischen Lichtstreuung resultierenden Wert
fir den hydrodynamischen Radius Ry, ergibt sich ein Verhéltnis R,/R;, = p = 3.1,

welches ebenfalls auf steife zylinderformige Aggregate hinweist.
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Tab. 4.3: Zusammenfassende Ubersicht der Ergebnisse verschiedener Analysemethoden fiir das reine Polymer Byo-b-EOgs.

Methode Auswertung kugelférmige Mizellen wurmférmige Mizellen
Cryo-TEM dior — 38.2 nm dior — 33.4 nm
Cryo-TEM Adiern = 21.2 nm dgern = 12.1 nm
SLS ZIMM-Diagramm Ry, =95 4+ 3 nm
SLS ZIMM-Diagramm M,, = (1.03 &+ 0.05) - 10% g/mol
SLS Formfaktor, Koyama (polyd.) L, =612 £ 4 nm
SLS Formfaktor, Koyama (polyd.) Lig =251 £ 7 nm
SLS Aggregationszahl Nagy = 2.1 £ 0.1 - 10*
SLS Mol. /Langeneinheit 34+ 2 nm!

SLS Formfaktor, Koyama (monod.) L. =499 + 4 nm
SLS Formfaktor, Koyama (monod.) Ly =471 £ 34 nm
SLS a = 1.04 £ 0.01
Gleichung 4.1 Ry — 177 nm
DLS CONTIN (c—0) DT — (459 £ 0.44) - 10" m2s~! | DY — (4.22 + 0.12) - 10712 m2s~!
DLS CONTIN (¢=0) R, =53 +£0.5nm R, =58.0 £ 1.6 nm
DLS CONTIN (¢maz) R, = 27 nm

Garcia de la Torre L = 435 nm
SANS IFT D,ez = 29.5 nm
R, (Gl. 4.1)/R;, (DLS) p =31

Geom. Betr. Kettenvolumen V = 13.1 nm?
Geom. Betr. Molekiile/Léngeneinheit 52 nm !
Geom. Betr. Kopfgruppenplatzbedarf ap — 1.0 nm?
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4.3 B125—b—E0155

4.3.1 Allgemeines

Wiissrige Losungen des Polymers Bias-b-FOq55 (auch PB14 genannt) wurden bereits
von Forster et al. untersucht [4,25]. Dabei wurden zylinderférmige Aggregate bei
Konzentrationen kleiner als 0.3 Gew.% beobachtet. Die genauen Dimensionen der Ag-

gregate wurden jedoch nicht bestimmt.

4.3.2 Statische Lichtstreuung

Mittels statischer Lichtstreuung wurde eine Probe mit 0.02 Gew.% Polymer vermessen.
Weil bei niedriger Konzentration aufgenommen, kann man diese experimentelle Kurve

approximierend als auf ¢ = 0 extrapolierte Werte fiir P(q) einsetzen.

8
24x10 ] Polydisperse wurmférmige
2 9%10° 4 R Kette (Koyama)

o 1 - - - polydisperser Zylinder
2.0x10" . ------monodisperser Zylinder
1.8x10° -

S 1.6x10°
3, |
T 1.4x10°
o o ]
1.2x10°
1.0x10°
8.0x10"
6.0x10" . : . . . . , . , :
0.005 0.010 0.015 0.020 0.025 0.030
1
q[nm]

Abb. 4.19: Experimentelle Werte fiir P(q) aus der statischen Lichtstreuung
fiir das reine Polymer Biss-b-FE Q155 in Wasser. Die Linien sind Anpassungen
mit drei verschiedenen Formfaktoren, und zwar fiir monodisperse Zylinder,
polydisperse Zylinder und polydisperse wurmformige Ketten.
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Die experimentelle P(q)-Kurve ist in Abb. 4.19 gezeigt. Die Daten wurden mittels
drei verschiedener Formfaktoren (monodisperser Zylinder, polydisperser Zylinder und
wurmformige Kette) angepasst. Wie man aus der Auftragung erkennen kann, liefern
die Anpassungen mit den Formfaktoren fiir eine polydisperse wurmférmige Kette nach
Koyama und fiir einen polydispersen Zylinder gute Beschreibungen der experimentel-
len Daten. Der Formfaktor fiir polydisperse Ketten von Koyama entspricht semifle-
xiblen Ketten, in dem Formfaktor fiir polydisperse Zylinder ist dagegen keine Flexibi-
litdt beriicksichtigt. Trotz dieses Unerschiedes liefern beide dhnlich zufriedenstellende
Ergebnisse. Die Ergebnisse der Anpassungen sind in Tabelle 4.4 gezeigt. Wie man
hier sehen kann, liefern die Anpassungen Léangen von 363 + 2 nm (Koyama), bzw.
389 + 2 nm (polydisperser Zylinder). Zusitzlich kann man sehen, daf die Anpassung
nach dem Modell von Koyama eine Kuhn-Linge von 339 + 10 nm liefert, was nach
diesem Modell 93% der gesamten Lange des Aggregates entspricht. Dieses Ergebnis
erklart, wieso das nicht-flexible Modell eines polydispersen Zylinders eine ebenso gute
Anpassung liefert. Eine wurmformige Mizelle, deren Kuhn-Léinge anndhernd die glei-
che Linge hat wie die Gesamtlinge des Molekiils, hat praktisch keine Flexibilitdt und
ist als anndhernd steif zu betrachten. Im Formfaktor fiir wurmférmige Ketten nach
Koyama wird mit einer GAUSS-férmigen Polydispersitatsverteilung der Aggregatlén-
ge gerechnet. Fiir den Formfaktor polydisperser Zylinder dagegen wird fiir die Linge
eine SCHULZ-ZIMM-Polydispersitit angenommen. Fiir den Durchmesser der Zylinder
wird keine Polydispersitit eingesetzt. Die Polydispersitit nach SCHULZ-ZIMM wurde
in den Polydispersitéitsindex M,,/M,, umgerechnet. Beide Modelle lieferten eine rela-
tiv hohe Polydispersitit. Die Polydispersitit nach dem Modell von SCHULZ-ZIMM
(1.8) liegt im erwarteten Bereich fiir Ketten mit einer sehr hohen Polydispersitét. Der
Polydispersitatswert nach GAUSS (3.9) liegt dagegen unerwartet hoch. Hochst wahr-
scheinlich beschreibt das unsymmetrische SCHULZ-ZIMM-Modell die Polydispersitét
der Aggregate besser als eine GAUSS-Verteilung. Wenn das symmetrische GAUSS-
Modell auf ein unsymmetrisch verteiltes System angewendet wird, hat das zur Folge,
dak die GAUSS-Verteilung sehr breit wird und so eine unnatiirlich hohe Polydispersi-
tét liefert. Zum Vergleich ist in Abb. 4.19 auch eine Anpassung mit einem Formfaktor
fiir steife Stibchen gezeigt. Wie man erkennen kann, ist es mit diesem Modell nicht
moglich, eine dhnlich befriedigende Anpassung der experimentellen Daten wie mit den
anderen Modellen zu erreichen. Der Formfaktor dieses Modells beriicksichtigt keine

Flexibilitdt und auch keine Polydispersitit. Obwohl die Ergebnisse hiermit nicht sehr
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gut angepasst werden konnten, ergibt sich fiir die Lange ein dhnlicher Wert (357 + 3

nm) wie fiir die beiden besseren Modelle.

Tab. 4.4: Ergebnisse fiir Lidngen und Polydispersitit fiir das reine Poly-
mersystem Bigs-b-FEQO155 in Wasser nach der Anpassung mit verschiedenen

Formfaktoren.

Modell Querschnittsradius | Linge | Kuhn-Lénge | Polydispersitét
[nm)] [nm)| [nm)| M., /M,

Wurmf. Kette - 363 £ 2| 339+ 10 3.9
(Koyama)
Polydisperser 10.2 £ 24 389 + 2 - 1.8
Zylinder
Stabchen - 357 + 3 - -
(monodispers)

Mit Hilfe der verschiedenen Modelle des Formfaktors konnte also gezeigt werden, dafs
die Daten ebenso gut mit einem Formfaktor fiir nicht-flexible Zylinder wie mit einem
Formfaktor fiir flexible wurmférmige Ketten angepasst werden kénnen. Hieraus ergibt
sich die Moglichkeit der Analyse der DLS-Daten mittels der Theorie von Pecora, wel-
che fiir steife Stdbchen gilt (siche unten). Die experimentellen Daten der statischen
Lichtstreuung sind in Abb. 4.20 in einer doppelt-logarithmischen Auftragung darge-
stellt und mit einer linearen Funktion angepasst, deren Steigung der Grofe —a aus
Gleichung 2.15 entspricht. Aus Abb. 4.20 ergibt sich a = 0.85 £+ 0.01, was relativ
nahe an dem Wert fiir starre Stdbchen (o = 1) liegt. Fiir Kugeln wiirde man o =
0 erwarten [62]. Die Abweichung von o = 1 konnte in diesem Fall an einer gewis-
sen Beweglichkeit der langgestreckten Ketten liegen. Die ersten Punkte in Abb. 4.20
bei kleinen ¢g-Werten weichen von dem linearen Zusammenhang ab. Dies ist vermutlich
auf experimentelle Artefakte zuriickzufiihren, wie im Falle von Bs7-b- FEO53 beschrieben
(Abschn. 4.1.2).

4.3.3 Dynamische Lichtstreuung

Die Ergebnisse der dynamischen Lichtstreuung wurden wieder mit dem Program CON-
TIN ausgewertet. Dabei wurde bei allen Polymerkonzentrationen nur eine signifikante
Mode gefunden. Eine Auftragung von I' gegen ¢? ergab fiir alle Konzentrationen einen

linearen Zusammenhang mit einem Achsenabschnitt anndhernd gleich 0 (Abb. A.2
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Abb. 4.20: Experimentelle Werte fiir P(q) aus der statischen Licht-
streuung fiir das reine Polymer Bjos-b-FEO155 in Wasser in einer doppelt-
logarithmischen Auftragung. Die Linie ist eine lineare Anpassung mit der
Steigung —«, mit o = 0.85 4+ 0.01.

im Anhang A). Es handelt sich dementsprechend um eine rein translatorisch-diffusive
Mode, d. h. die Beitriage der rotatorischen Bewegung sind in diesem Fall so klein, daf
die Mode davon nahezu unbeeinflufst bleibt. Die Amplituden bei drei verschiedenen
Winkeln, sowie die daraus resultierenden I'-Werte als Funktion von ¢? sind fiir die
héchste gemessene Konzentration in Abb. A.2 im Anhang A gezeigt. Aus der Steigung
dieser Geraden erhiilt man den Translationsdiffusionskoeffizienten D7, der in Abb. A.3
als Funktion der Konzentration aufgetragen ist. Die durchgezogene Linie in Abb. A.3
ist eine lineare Anpassung. Die kleine negative Steigung dieser Anpassung konnte ein
Hinweis darauf sein, daf es attraktive Wechselwirkungen zwischen den Teilchen gibt.
Die gestrichelte Linie entspricht dem Mittelwert fiir DT bei allen Konzentrationen.
Wie man erkennen kann, ist auch diese Linie innerhalb der Fehlerbalken. Wenn man
den Durchschnittswert fiir DT benutzt, um iiber die STOKES-EINSTEIN-Gleichung
(Gl. 2.35) den hydrodynamischen Radius zu berechnen, bekommt man ein Ry, = 49.5
+ 0.5 nm.
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In Abb. 4.21 ist die experimentelle Intensititszeitautokorrelationsfunktion go(t) fiir
eine Losung von 0.2 Gew.% Bjas-b-EOq55 in Wasser bei fiinf verschiedenen Winkeln
gezeigt. Mit dem Modell von Pecora, war es moglich die theoretischen Korrelations-
funktionen fiir dieselben Winkel zu berechnen. Die Polydispersitit wurde auf 1 festge-
legt, welche nach dem Polydispersititsmodell von SCHULZ-ZIMM die hochst mogliche
Polydispersitit bedeutet. Wie man aus Abb. 4.21 sehen kann, liefert diese Anpassung
eine Winkelabhéngigkeit, die sehr gut mit der experimentellen Abhéngigkeit iiberein-
stimmt. Die Anpassung wurde bereits im Abschn. 2.3.4 beschrieben. Weil nach diesem
Verfahren mehrere mogliche Kombinationen zufriedenstellende Ergebnisse liefern kon-
nen, wurde der Wert der Fehlerquadratsumme y? aus der Anpassung als Funktion vom
Radius aufgetragen (Abb. A.4 im Anhang A). Diese Kurve zeigt ein klares Minimum
fiir einen Radius von 14 nm. Folglich wurde die Anpassung bei diesem Radius und die
korrespondierende Léange 340 nm fiir die weitere Auswertung iibernommen. Diese An-
passung ist in Abb. 4.21 zusammen mit den experimentellen Korrelationsfunktionen

gezeigt.

Wenn man weiterhin annimmt, daf die Aggregate tatsichlich die Form von Stidbchen
haben, kann man sowohl den Translations-, als auch den Rotationsdiffusionskoeffizi-
enten mittels verschiedener Modelle berechnen. Es wurde eine Linge der Aggregate
von 340 nm und einen Radius von 14 nm angenommen, wie aus der Anpassung nach
dem Modell von Pecora resultierend. Das Modell von Garcia de la Torre liefert dann
einen Tranlationsdiffusionskoeffizienten von 4 - 107 2m?2s™!. Dieser Wert stimmt gut
mit dem Wert von DT aus der dynamischen Lichtstreuung iiberein, wenn man den
Diffusionskoeffizienten bei einem Winkel von 30 grad berechnet. Bei diesem Winkel ist
der Anteil der Rotation am kleinsten, so daf dieser experimentelle Wert dem Transla-
tionsdiffusionskoeffizienten der Aggregate am ehesten entspricht. Die Ergebnisse aus
den Modellberechnungen fiir die Modelle von Garcia de la Torre, Broersma und Perrin

sind in Tabelle 4.5 gezeigt.
Der lineare Zusammenhang von T und ¢* (Abb. A.2, rechts) deutet darauf hin, daf der

Beitrag der Rotationsdiffusion vernachlissigbar klein ist. Dies wiirde eine Anpassung
nach dem Pecora-Modell im Prinzip iiberfliissig machen, da es sich in dem Falle nur
um den ersten Beitrag zum gesamten intermediiren Strukturfaktor handeln wiirde.
Die Modellberechnungen in Tabelle 4.5 liefern neben DT auch einen Wert fiir D®. Der
Beitrag fiir die Rotationsdiffusion ist aber deutlich kleiner als der Beitrag der Translati-

onsdiffusion, welches eine Erklarung dafiir ist, daf man einen linearen Zusammenhang
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Abb. 4.21: Korrelationsfunktionen fiir eine Losung des reinen Polymers
B125-b-EOq55 in Wasser bei verschiedenen Winkeln mit einer Anpassung nach
Pecora. Die Anpassung erfolgte simultan mit einem Parametersatz fiir vier
der fiinf Winkel. Der letzte Winkel wurde mit den daraus resultierenden
Parametern nachgerechnet.

zwischen T und ¢? findet und gleichzeitig eine Anpassung mit dem Modell von Pecora
durchgefiihrt werden kann. Im Modell von Pecora wird die Rotationsdiffusion im er-
sten Beitrag nicht beriicksichtigt, in jedem weiteren Beitrag nimmt der Anteil jedoch
zu. Falls nur zwei Beitrige zur gesamten Streuintensitit beriicksichtigt werden, ist der

Anteil der Rotationsdiffusion an der gesamten Dynamik folglich relativ klein.

4.3.4 Kleinwinkelstreuung

Experimentelle Werte aus der Neutronenkleinwinkelstreuung (gemessen am ILL in
Grenoble, Frankreich) wurde mittels der IFT-Methode ausgewertet. Das Ergebnis ist
zusammen mit den experimentellen Daten in Abb. 4.22 (links) gezeigt. Abb. 4.22
(rechts) zeigt die daraus resultierende Paarabstandsverteilungsfunktionen p(r). In Ver-
bindung zweier Mefsreihen mit zwei verschiedenen Tensiden wurden zwei weitere Pro-

ben derselben Konzentration am HMI in Berlin und am LLB in Saclay, Frankreich ge-
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Tab. 4.5: DT und D fiir das reine Polymer Bios-b-FEOq55 in Wasser nach
verschiedenen hydrodynamischen Modellen fiir eine Linge von 340 nm und
einen Radius von 14 nm.

Modell DT DE

[1072m?s7 1] | [s7!]
Garcia de la Torre 4.12 214
Broersma (Newman) 3.56 197
Broersma 3.55 197
Perrin 4.54 296

messen. Die Proben wurden fiir die verschiedenen Messungen jeweils neu eingewogen.
Alle drei Messungen des reinen Polymers sind zusammen in Abb. 4.22 (links) darge-
stellt. Wie man erkennen kann unterscheiden sich die Kurven ein wenig voneinander in
der Intensitit, die Minima sind aber in allen Féllen an derselben Stelle. Kleine Unter-
schiede in den eingewogenen Konzentrationen konnten bei den geringen Probenmengen
der Grund fiir die Intensitdtsunterschiede sein. Rechts sind die aus der IFT-Analyse
entstandenen Paarabstandsverteilungsfunktionen dargestellt. Hier erkennt man die In-
tensitatsunterschiede noch deutlicher. Entscheidend ist aber, dafs die Auswertung in
allen drei Fillen die maximale Dimension von 90 nm lieferte. Aus der Lage der Minima
konnte zusétzlich der Querschnittsradius der Aggregate zu 15 nm bestimmt werden
(nicht gezeigt).

Die am HMI gemessene Kurve ist im Abschnitt 5.2.2 zusammen mit einer Mefireihe
des Mischsystems Bios-b-EO155 und SDS noch mal gezeigt und diskutiert. Die am
LLB in Saclay, Frankreich gemessene Kurve ist im Abschnitt 5.1.3 zusammen mit
einer Mefsreihe des Mischsystems Bios-b-FE 155 und C5T AB aufgetragen und wird in

diesem Abschnitt nochmal diskutiert.

4.3.5 Geometrische Betrachtungen

Aus der Tanford-Gleichung fiir das Volumen einer Kohlenwasserstoffkette (Gleichung
2.2) wurde V' = 35.3 nm? abgeschiitzt (13.5 nm? fiir den B-Block und 21.8 nm? fiir
den EO-Block). Es wurde dabei, wie bereits in den vorhergehenden Abschnitten 4.1.5

und 4.2.5 angenommen, daf die Sauerstoffatome in der Kette bei der Berechnung sich
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Abb. 4.22: SANS fiir drei verschiedene Proben derselben Konzentration
von Bio5-b-EO155 (2 Gew.%) in DO, gemessen am Institut Laue-Langevin
(ILL) (Grenoble), Hahn-Meitner Institut (HMI) (Berlin) und Laboratoire
Leon Brillouin (LLB) (Saclay). Links: Streuintensitét I(g). Die Punkte sind
die experimentellen Werte. Die durchgezogenen Linien sind Ergebnisse aus
der Analyse mittels der IFT-Methode. Rechts: Die aus der IFT-Analyse re-
sultierenden Paarabstandsverteilungsfunktionen. In allen drei Fallen wurde

eine maximale Dimension von 90 nm berechnet.

wie Kohlenstoffatome behandeln lassen, und dafl zwei Wassermolekiile an jedem Sau-
erstoffatom koordiniert sind. Aus der Auswertung der SANS-Daten wurde R,,,, — 45
nm bestimmt. Mit diesem Wert als Ausgangspunkt konnte ein Volumen einer Lén-
geneinheit der Kette V' — 6360 nm?® abgeschitzt werden. Daraus konnte eine Anzahl
von 180 Polymermolekiilen pro Léngeneinheit Bjs5-b-FEO;55 berechnet werden. Dies
ist um mehr als einen Faktor drei grofser als die gefundene Anzahl der Polymermole-
kiile bei den kiirzeren Blockcopolymeren Bs;-b-EOs3 (Abschn. 4.1.5) und Byg-b-EOgs
(Abschn. 4.2.5). Aufgrund des viel grofseren Radius (45 nm im Vergleich zu 14.5 nm
und 14.8 nm fiir B3;-b-FEOs3 bzw. Byy-b-EOgy) ist der Kopfgruppenplatzbedarf eines
Molekiils des Polymers Bi95-b-FEOq55 aber anndhernd gleich dem der beiden kiirzeren
Polymere, nihmlich 0.97 nm? (Vergleich 1.1 fiir B37-b-EOjs3 und 1.0 fiir Byo-b-FEOgo).
Die viel groftere Aggregationszahl pro Langeneinheit fiir dieses Polymer im Vergleich
zu den beiden kiirzeren 1aft sich somit durch die groferen Dimensionen erkliaren. Die
Molekiile in den Aggregaten sind nicht dichter gepackt als in den anderen Systemen.
Alexandridis und Mitarbeiter [98] berechneten den Kopfgruppenplatzbedarf fiir eini-
ge PEO-PPO-PEO Triblockcopolymere an der Wasser /Luft-Grenzflache. Sie fanden,
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dak der Kopfgruppenplatzbedarf in der Gréfenordnung von 0.5 - 1.5 nm? war, abhén-
gig von der Linge des 1oslichen EO-Blocks. Ein Kopfgruppenplatzbedarf von 0.97 nm?

stimmt hiermit sehr gut iiberein.

4.3.6 Zusammenfassung der Ergebnisse

In den obigen Abschnitten konnte gezeigt werden, daf das Polymer Bis5-b-FEQOq55 in
Losung lange zylinderférmige und relativ steife Aggregate bildet. Durch die Anpassung
der Daten aus der statischen Lichstreuung mit verschiedenen Formfaktoren konnte die
Lénge der Zylinder zu 360 - 380 nm bestimmt werden. Durch die Anpassung mit dem
Formfaktor fiir wurmférmige Ketten nach Koyama wurde auch eine Kuhn-Léinge von
ca. 340 nm bestimmt. Aus der Analyse der Daten aus der dynamischen Lichtstreuung
mittels CONTIN wurde ein hydrodynamischer Radius von ca. 50 nm bestimmt. Die
Methode von Pecora lieferte eine Linge von 340 4+ 30 nm und einen Radius von 14
nm, welcher auch durch Berechnung mit dem Modell von Garcia de la Torre bestétigt
wurde. Eine IFT-Analyse derselben Daten lieferte einen R,,,, = 45 nm, wobei der
Querschnittsradius der Aggregate auf 15 nm abgeschitzt werden konnte. Geometrische
Betrachtungen ergaben fiir die Anzahl der Polymermolekiile pro Léngeneinheit den

Wert 180 und einen Kopfgruppenplatzbedarf von 0.97 nm?.
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Tab. 4.6: Zusammenfassende Ubersicht der Ergebnisse verschiedener Ana-

lysemethoden fiir das reine Polymer By95-b-FEO1355.

Methode Auswertung Ergebnis
SLS Formfaktor, Koyama L, =363 £ 2 nm
SLS Formfaktor, Koyama Lk =339 £ 10 nm
SLS Formfaktor, Polyd. Zyl. L =389 £ 2 nm
SLS Formfaktor, Polyd. Zyl. R =102 £2.41nm
DLS CONTIN DT = 510712 m%s~!
DLS CONTIN Ry — 49.5 £ 0.05 nm
DLS Pecora L = 340 £+ 30 nm
DLS Pecora R =14 nm
Garcia de la Torre DT = (4.0 £ 0.5) - 107" m%s™!
SANS IFT R0 = 45 nm
SANS R.s = 15 nm
Geom. Betr. | Kettenvolumen V = 35.3 nm?
Geom. Betr. | Molekiile/Léngeneinheit 180 nm !
Geom. Betr. | Kopfgruppenplatzbedarf ap = 0.97 nm?




5 Untersuchungen an

Polymer-Tensid-Mischungen

Im folgenden Kapitel soll der Einfluk von C13,TAB, SDS und C5FE5 auf die Poly-
mere B3;-b-EQs3, By-b-EOgy und Bjos-b-E 155 untersucht werden. Die im Kapitel
4 bereits beschriebenen reinen Polymersysteme sind Ausgangspunkte fiir die in die-
sem Kapitel studierte Mischmizellbildung. Die Tenside sollten sich, wie im Abschn.
2.1.2 beschrieben, in den Aggregaten zwischen die BCP-Molekiile an der Grenzfliche
hydrophil /hydrophob anlagern und so die Bildung von Mischmizellen bewirken. Wie
im Abschn. 2.1.2 beschrieben wurde, konnten einige Verdffentlichungen eine solche
Mischmizellbildung nachweisen [14,15,50-55|.

5.1 Zusatz von C,TAB

5.1.1 Bg7—b—EO53

Statische Lichtstreuung

In Abb. 5.1 ist eine Konzentrationsreihe von Losungen mit konstantem Molverhéltnis
von Tensid und Polymer r,, = 42 als ZIMM-Diagramm dargestellt. Dies liefert einen
Tragheitsradius B, = 17.0 = 0.7 nm und eine apparente Molmasse M,, = (5.43 +
0.03) - 10° g/mol. Die negative Steigung der auf # = 0 extrapolierten Linie entspricht
einem negativen zweiten osmotischen Virialkoeffizienten Ay = (-1.8 4+ 0.3) - 1077 ml
mol/g?, was ein Hinweis auf attraktive Wechselwirkungen zwischen den vorhandenen
Mizellen ist. Aufgrund der positiven Ladung der Mischmizellen wire zunéchst das
Auftreten repulsiver Wechselwirkungen zu erwarten. Eine mogliche Erklarung fiir das

Auftreten attraktiver Wechselwirkungen bietet die Theorie fiir Polyelektrolytlosungen



76 5 Untersuchungen an Polymer-Tensid-Mischungen

mit niedrigen Ionenstérken [99]. In einigen Arbeiten [100-103| wird gezeigt, dafs rein
elektrostatische Krifte, abhingig vom Abstand der Ladungszentren, ein Gebiet von
attraktiven Wechselwirkungen erzeugen. Allerdings ist der Wert des zweiten osmo-
tischen Virialkoeffizienten im vorliegenden Fall so klein, dak er nicht als eindeutiger

Beweis fiir diese Theorie dienen kann.
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Abb. 5.1: ZIMM-Diagramm fiir ein System mit Bs7-b-EQOs3 und C12TAB
mit r,, = 42. Die auf ¢ = 0 extrapolierte Kurve ist durch schwarze Punkte

gekennzeichnet.

Dynamische Lichtstreuung

Durch dynamische Lichtstreuung wurde der hydrodynamische Radius I, von Misch-
aggregaten mit unterschiedlichen Mengenanteilen an Tensid ermittelt. In Abb. 5.2 ist
der hydrodynamische Radius als Funktion der Tensidmenge, ausgedriickt durch r,,,
aufgetragen. Wie man erkennen kann, sinkt R;, von 77 nm bei geringen Tensidkonzen-
trationen (7, < 2.5) auf ungefihr 17 nm bei hohen Tensidkonzentrationen (r,, > 4).
Bei weiterer Zunahme der Tensidkonzentration nimmt der hydrodynamische Radius
nicht weiter ab. Wie man aus Abb. 5.2 erkennen kann bleibt der Radius bereits ab

rm = 4 konstant, was darauf schlieflen 14£t, dafs bei dieser Tensidmenge die Umformung
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von zylinderférmigen in kugelformige Aggregate bereits vollstédndig stattgefunden hat,
und dak weitere Tensidzugabe keinen Einflufs auf die Grofse der Mischmizellen hat. Die
Unwandlung findet vollstédndig innerhalb des relativ engen Mischungsbereiches von 2

< ry < 4 statt.

Abb. 5.2: Der hydrodynamische Radius aus der dynamischen Lichtstreuung
als Funktion des molekularen Verhéltnisses C19T AB zu B37-b-EOs3.

Nimmt man den sich bei r,,, = 42 ergebenden Tragheitsradius, R, — 17 nm, aus der
statischen Lichtstreuung und den hydrodynamischen Radius R, = 17 nm aus der
dynamischen Lichtstreuung, so ergibt sich fiir das Verhéiltnis p der wert 1. Dies ist
etwas grofer als der fiir Kugeln erwartete Wert von p = 0.775 [22]|. Fiir das reine
Polymersystem dagegen ist p > 4 (siehe Abschn. 4.1), was ein starker Hinweis auf eine
Verénderung von zylinderférmigen zu kugelférmigen Strukturen ist.

Durch dynamische Lichtstreuung konnte auch gezeigt werden, dafs die strukturelle Um-
wandlung der mizellaren Aggregate eine deutliche Abhéngigkeit von der Methode der
Probenpriparation zeigt. Abb. 5.3 zeigt die Intensitédtszeitautokorrelationsfunktionen
fiir zwei Proben, die dieselben Konzentrationen von Polymer und Tensid enthalten. Der

einzige Unterschiede zwischen den beiden Proben ist die Methode der Praparation. Die
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eine Probe wurde mittels Methode A und die andere durch Methode B (siehe Abschn.
3.2.1) hergestellt. Wie man sehen kann, hat die nach Methode B hergestellte Probe
eine deutlich hohere Relaxationszeit als die Probe, die nach Methode A hergestellt

wurde, was auf grofsere Aggregate bei der Priparationsmethode B hinweist.

2.0
TR0 1, o Methode A
184 EthDD o, o Methode B
=T
O Oo
164 T o
O (@]
O O
e o ©
> 1.4 1 DD o
1.2 1
1.0 4
T T T T T
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Abb. 5.3: Die Zeitautokorrelationsfunktionen fiir zwei Proben mit gleichen
Mengenanteilen Polymer Bs7-b-EOs3 und C19TAB (r,, = 42), hergestellt
nach den Methoden A und B.

Neutronenkleinwinkelstreuung

Streukurven aus der Neutronenkleinwinkelstreuung fiir zwei verschiedene Proben mit
rm = 1 und r,, = 14 (nach vollstdndiger Umwandlung) sind in Abb. 5.4 gezeigt. Die
Kurven zeigen einen dhnlichen Verlauf mit einem lokalen Minimum bei ungefihr ¢ =
0.6 nm~*. Ein zweites, etwas weniger stark ausgeprigtes lokales Minimum ist auch noch
bei hoheren g-Werten zu erkennen, vor allem fiir die Probe mit r,, = 1. Die Kurven
unterscheiden sich aber deutlich darin, dafs die Kurve fiir r,, = 1 bei kleinen ¢-Werten
(¢ < 0.2 nm™!) eine hohere Streuintensitit aufweist als jene fiir r,,, = 14. Bei hoheren

g-Werten (¢ > 0.2 nm™!) ist es umgekehrt, hier hat die Probe mit r,, = 14 die hohere
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Streuintensitéit. Die durchgezogenen Linien in Abb. 5.4 zeigen die Ergebnisse aus der
Analyse mittels der IFT-Methode. Die daraus resultierenden Paarabstandsverteilungs-
funktionen sind in Abb. 5.5 gezeigt. Die p(r)-Funktionen zeigen eine &hnliche Form
fiir beide Tensidkonzentrationen, die maximale Dimension der Aggregate nimmt aber
durch Zusatz von Tensid von ungefihr 28 nm (r,, = 1) bis ungefdhr 18 nm (r,, =
14) ab. Die Verkleinerung der maximalen Dimension bei relativ konstanter Form der
Paarabstandsverteilungsfunktion kann auch durch eine Umwandlung von zylinderfor-
migen in kugelférmigen Mizellen verursacht werden, wobei der Kugelradius und der
Zylinderquerschnitt anndhernd gleich grof sind, wie bereits in Abb. 2.6 theoretisch

gezeigt wurde.
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Abb. 5.4: SANS-Streukurven fiir zwei Proben mit 2 Gew.% Bs7-b-EOs3
und verschiedene Mengenanteile an C19TAB (viereckige Symbole: r,, = 1,
runde Symbole: r,;, = 14). Die Linien zeigen die Analysen mit der Methode
der indirekten Fouriertransformation (IFT).

Die experimentelle SANS-Streukurve fiir r,, — 14 wurde auch mit einer Summe aus
zwei Formfaktoren fiir Kugeln mit einer GAUSS-formigen Polydispersitit angepasst
(sieche Abschn. 2.2.3). Die Anpassung ist zusammen mit der experimentellen Streu-

kurve in Abb. 5.6 gezeigt. Vermutlich ist die experimentelle Streukurve bei kleinen
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p(r) [a.u.]
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Abb. 5.5: Paarabstandsverteilungsfunktionen fiir B37-b-EOs3 (2 Gew.%)
und C12TAB bei zwei verschiedenen Konzentrationsverhéltnissen (r,, = 1
und 14) aus der IFT-Analyse der SANS-Daten (s. Abb. 5.4).

g-Werten auch durch den Einfluft des Strukturfaktors bestimmt. Dieser ist nur bei
hohen ¢-Werten anndhernd gleich 1, hat aber bei kleinen ¢-Werten einen wichtigen

Einfluf auf die Streukurve.

Die Abweichung von S(g) von 1 bei ¢ = 0 kann mittels der CARNAHAN-STARLING-
Gleichung (Gl. 2.30) abgeschétzt werden [60]. Nach dieser Naherung ist der Struktur-
faktor bei ¢ = 0 nur von dem Volumenbruch der streuenden Teilchen abhingig. Wenn
die Massendichte der Losung anndhernd gleich jener des reinen Losemittels ist, kann
man den Volumenbruch durch den Massenbruch ersetzen. Mit dieser Annahme liefert
die CARNAHAN-STARLING-Beziehung S(0) = 0.84 fiir r,, = 1 und S(0) = 0.74 fiir
r, = 14.

Aufgrund dieser deutlichen Abweichung von S(0) vom Wert 1 kann die experimen-
telle Streukurve bei kleinen ¢-Werten nicht mit dem Formfaktor angepasst werden,
wie man es in Abb. 5.6 sieht. Daf es moglich war, die experimentelle Streukurve mit
einer Summe aus zwei Kugelformfaktoren anzupassen, nicht aber mit einem einzelnen

Kugelformfaktor, ist ein deutlicher Hinweis dafiir, daft die Losung zwei verschiedene
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kugelformige Spezies enthilt. Die Anpassungen ergaben fiir die durchschnittlichen Ra-
dien der zwei Kugelsorten 7.4 + 0.1 nm und 1.7 + 0.1 nm. Die groferen Kugeln mit
einem Radius von 7.4 nm entsprechen den gemischten Aggregaten, aus Bs;-b-FEQOs53
und C15TAB. Die kleineren Kugeln mit einem Radius von 1.7 nm, kénnen nur reinen
Tensidmizellen entsprechen. Fiir reine C'1,T A B-Mizellen erwartet man auf Grund der
Kettenldnge (Gleichung 2.3) einen Radius von ungefihr 1.7 nm, was mit dem gefun-
den Wert sehr gut iibereinstimmt. Die Koexistenz von zwei kugelférmigen Aggregaten,
Mischmizellen und reinen Tensidmizellen, zeigt auch, daf bei den Mischaggregaten ei-
ne Sattigung mit Tensid bereits bei einer Tensidkonzentration von r,, — 14 erreicht

wurde. Ein dhnliches Verhalten wurde bereits von Bronstein gefunden [15].

q [nm’]

Abb. 5.6: SANS-Streukurven fiir B37-b-EO53 (2 Gew.%) mit C12TAB,
rm = 14. Die Linie zeigt eine Anpassung mit einer Summe zweier Formfak-
toren fiir Kugeln mit GAUSS-férmiger Polydispersitét.

Eine weitere Analyse der SANS-Streudaten ist in Abb. 5.7 gezeigt. Hier wurde der
Abfall im vorderen Bereich, also bei kleinen ¢-Werten, studiert. Die negative Steigung
der logarithmisch aufgetragenen Streukurve entspricht dem Exponent o der Funkti-
on I(q) < ¢ . Fiir r,, = 1 betrégt in der linken Graphik in Abb. 5.7 die Steigung
-0.82, d. h. @ = 0.82. Der Fehler betrigt 0.03. Fiir zylindrische Strukturen wire @ = 1



82 5 Untersuchungen an Polymer-Tensid-Mischungen

zu erwarten. Aufgrund des oben genannten Einflusses des Strukturfaktors zeigt die
Streukurve bei kleinen g-Werten nicht das erwartete Verhalten (Abschn. 2.2.4). Oh-
ne den Einflull des Strukturfaktors wére eine grofere negative Steigung zu erwarten.
Wie grofs dieser Einflufs ist, kann aber nicht genau quantifiziert werden. Trotz dieses
Strukturfaktoreinflufses, ergibt sich a = 0.04 £ 0.01 fiir r,,, = 14, was dem erwarteten
Verhalten fiir kugelférmige Strukturen entspricht [62].
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Abb. 5.7: SANS-Streukurven fiir B37-b-EOs3 (2 Gew.%) mit C12TAB, ry,
= 1 und 14 bei kleinen g-Werten. Die Linien sind Anpassungen nach I(q) o
g~ *. Links sind die Streukurven logarithmisch dargestellt, rechts linear.

Rontgenkleinwinkelstreuung

In Abb. 5.8 sind SAXS-Streukurven fiir das reine Polymer Bs;-b-EOs3 und fiir zwei
Mischungen von Bs;-b-EQOjs3 mit C15TAB (rp, = 0, 4 und 14) gezeigt. Das reine Poly-
mer wurde bereits in Abschnitt 4.1.4 diskutiert. Als Vergleich zu den Polymer-Tensid-
Mischungen und um die Verdnderung durch den Zusatz des Tensids deutlicher zu
machen, sind diese Kurven hier noch mal gezeigt.

Die drei Kurven haben einen prinzipiell dhnlichen Verlauf. Mit steigendem Tensidge-
halt verschiebt sich die Position des Minimums leicht von ca. ¢ = 0.5 zu 0.8 nm .
Gleichzeitig nimmt die Streuintensitit bei hohen ¢-Werten zu. Die durchgezogenen
Linien in Abb. 5.8 sind die Ergebnisse der IFT-Analyse. Die daraus resultierenden
Paarabstandsverteilungsfunktionen der drei Proben sind in Abb. 5.9 dargestellt. Die

Verschiebung der Minima in den I(g)-Kurven (Abb. 5.8) 14kt direkt die Abnahme der
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I(q) [a.u.]

Abb. 5.8: SAXS-Messungen fiir reines Bs7-b-EQOs3 und zwei Polymer-
Tensid-Mischungen mit C19T AB-Konzentrationen entsprechend r,, — 0, 4
und 14. Die Linien zeigen die Analysen mit der Methode der indirekten Fou-
riertransformation (IFT).

maximalen Dimensionen der Aggregate erkennen. Wie man in Abb. 5.9 sehen kann,
nimmt die maximale Dimension der Aggregate, von ungefihr 29 nm fiir das reine
Polymer bis ungefihr 23 nm bei r,,, = 14 ab.

Abb. 5.10 zeigt die Streuldngendichteverteilungen der drei untersuchten Proben. Ein
prinzipiell &hnliches Verhalten wie fiir das reine Polymer (siehe auch Abschn. 4.1.4) ist
auch fiir die beiden Polymer-Tensid-Mischungen zu sehen. Man kann in allen drei Fal-
len deutlich erkennen, daf es sich beziiglich der Elektronendichte um eine Kern/Schale-
Struktur handelt. Der Kern hat in allen Féllen einen Radius von ungefihr 8 nm, der
Tensidzusatz verursacht nur eine insignifikante Verinderung des Kernradius. Fiir das
reine Polymer ist der Querschnittsradius ungefdhr 14.5 nm, bei r,, — 14 ist er auf
ungefihr 11.5 nm gesunken. Da in diesem Fall vermutlich kugelférmige Aggregate vor-
liegen, handelt es sich hier um den tatsidchlichen Kugelradius. Bei Zusatz vom Tensid
nimmt also der Gesamtquerschnittsradius der Aggregate leicht ab, die Gréfe des Kerns
bleibt dabei aber relativ konstant.
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Abb. 5.9: Paarabstandsverteilungsfunktionen fiir reines Bs7-b-FEQOs3 und
zwei Polymer-Tensid-Mischungen mit C19T AB-Konzentrationen entspre-
chend r,, = 0, 4 und 14 aus der I[FT-Analyse der SAXS-Daten.
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Abb. 5.10: Streulingendichteverteilung fiir reines Bs7-b-FEOs3 und zwei
Polymer-Tensid-Mischungen mit C12T A B-Konzentrationen entsprechend 7,
= 0, 4 und 14 aus der IFT-Analyse der SAXS-Daten.
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5.1.2 Byy-b-EOg

Phinomenologische Betrachtungen und Mikroskopie

Abb. 5.11 zeigt eine cryo-TEM-Aufnahme einer Losung mit 0.2 Gew.% Byy-b-E Qg
und C15TAB mit r,, = 25. Dieses Bild zeigt ausschlieflich Kugeln, und keine wurm-
formigen Strukturen wie sie im Fall des reinen Polymers auftreten (Abb. 4.8). In Abb.
5.11 sind die Kugeln regelméfig hexagonal angeordnet. Unter der im Abschn. 4.2 fiir
das reine Polymer diskutierten Annahme, daf die dunklen Bereiche im cryo-TEM-
Bild die Kugelkerne darstellen, und die Kugeln dicht gepackt sind, so dafs die hellen
Bereiche von den Kugelschalen ausgefiillt sind, kann man den Durchmesser der Kugel-
mizellen bestimmen. Aus dieser Analyse ergibt sich ein Gesamtdurchmesser von 33.5
nm und ein Kerndurchmesser von 17.1 nm. Dies ist ca. 13%, bzw. 20% kleiner als die

Kugelradien in der reinen Polymerlosung. Der relative Fehler ist auch hier 4+ 10%.

Abb. 5.11: Cryo-TEM-Aufnahme einer Losung mit Byo-b-EQOgy (0.2
Gew.%) und C195TAB (r,, = 25). Der Balken entspricht einer Linge von
100 nm.

Statische Lichtstreuung

Fiir die Mischsysteme bestehend aus Byg-b-EOgo und C15TAB wurden Messungen
mittels statischer Lichtstreuung fiir mehrere Tensid-Polymer-Verhéltnisse r,, und fiir
jeweils bis zu sechs Konzentrationen in einer Konzentrationsreihe durchgefiihrt und
mittels eines ZIMM-Diagramms analysiert. Die Abbildungen B.1 und B.2 im Anhang
B zeigen zwei Beispiele (1, = 6, nach Methode A hergestellt und r,, = 32, nach
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Methode B hergestellt). Fiir r,, = 6 ergeben sich hieraus die Werte R, = 29.5 £+ 1.5
nm und M,, = (1.4 £ 0.1) - 10° g/mol. Fiir r,,, = 32 ergibt sich R, = 24.9 + 1.3 nm,
sowie M,, = (1.7 £ 0.1) - 10° g/mol.!

Die aus dem ZIMM-Diagramm resultierenden Trégheitsradien fiir diese und weitere
Proben sind in Abb. 5.12 als Funktion des Tensidzusatzes r,, aufgetragen. Die reinen
Polymeraggregate (r,,, —=0) haben einen Trégheitsradius R, = 95 nm. Die Tensidzugabe

fiihrt zu einer Abnahme auf R, ~ 25 nm.
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Abb. 5.12: Der Trégheitsradius Ry fiir Byg-b-EOg2 und C12T AB resultie-
rend aus den ZIMM-Diagrammen aus der statischen Lichtstreuung, aufgetra-
gen als Funktion der relativen C12T A B-Konzentration 7.

L Aufgrund der vorhergehenden ZIMM-Diagramm-Analysen welche einen Fehler der graphisch be-
stimmten Werte fiir den Trégheitsradius R, und die apparente molekulare Masse My, in allen
Fallen kleiner als 5% lieferten, wurde hier und bei spateren ZIMM-Diagramm-Analysen ebenfalls

einen Fehler von 5% angenommen.
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Dynamische Lichtstreuung

Es wurde die dynamische Lichtstreuung fiir Proben mit verschiedenen Tensidkonzen-
trationen bei verschiedenen Streuwinkeln und Gesamtkonzentrationen gemessen. Die
Ergebnisse wurden mit dem Programm CONTIN analysiert [78,79] (Abschn. 2.3.1).
Die daraus erhaltenen I'-Werte sind in Abb. B.3 und B.4 im Anhang B als Funkti-
on von ¢? aufgetragen. Die Auftragungen zeigen einen linearen Verlauf entsprechend
einem wohldefinierten Diffusionskoeffizienten. Die Diffusionskoeffizienten fiir zwei ver-
schiedene Tensidanteile (r,, = 6 und 32) sind in Abb. 5.13 als Funktion der gesamt-

konzentration aufgetragen.
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Abb. 5.13: Der Diffusionskoeffizient von Mischmizellen aus Byg-b-EQOgs
und C19TAB bei zwei verschiedenen C15T AB-Konzentrationen (r,, = 6,
nach Methode A hergestellt und r,, = 32, nach Methode B hergestellt) als
Funktion der Konzentration.

Innerhalb der Fehlerbalken ist fiir beide Tensidanteile keine Konzentrationsabhédngig-
keit des Diffusionskoeffizienten zu erkennen. Auch zwischen den beiden Tensidanteilen

rm = 6 und r, = 32 ist kein signifikanter Unterschied erkennbar. Fiir beide ergibt
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sich der gleiche Wert DT = 1.63 + 0.08 - 10~'! m2s~!. Hieraus ergibt sich fiir den
hydrodynamischen Radius ein Wert von R, = 15.0 + 0.7 nm, welcher offensichtlich
der kleinstmogliche hydrodynamische Radius ist, den man durch Zusatz des Tensids
C12TAB in diesem System erreichen kann. Dieser Wert von R, =~ 15 nm wurde fiir

beide Herstellungsmethoden der Proben erhalten.
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Abb. 5.14: Der hydrodynamische Radius Ry, fiir Byg-b-EQgo mit C1oT AB
resultierend aus der CONTIN-Analyse der Daten aus der dynamischen Licht-
streuung als Funktion der relativen C9T A B-Konzentration r,, aufgetragen.

Abb. 5.14 zeigt den hydrodynamischen Radius in Abh#ngigkeit des Tensidanteils r,,
fiir Proben, die nach beiden Methoden (A und B) hergestellt wurden. Der hydrody-
namische Radius, der fiir das reine Polymer R, — 58.0 + 1.6 nm betriagt, nimmt
durch den Zusatz des Tensids ab und erreicht bei hohen Tensidanteilen einen Wert
von 15 nm. Auffallend dabei ist, daf die Verdnderung des hydrodynamischen Radius
je nach Herstellungsmethode bei unterschiedlichen Tensidanteilen stattfindet. Stellt
man die Probe nach Methode A her, ist der minimale Radius (R;, = 15) schon bei
rm = 4 erreicht. Stellt man die Probe dagegen nach Methode B her, wird er erst bei

m & 22 erreicht. Diese Abnahme von R), entpricht dem Ubergang von langgestreckten



5.1 Zusatz von C;TAB 89

zu kugelformigen Aggregaten. Eine mogliche Erklarung fiir den Einfluf der Prapara-
tionsmethode auf die Umwandlung ist eine kinetische Hinderung, wenn die CMC bei
der Priaparation nicht iiberschritten wurde. Wenn dies der Fall ist, wire zu erwarten,
daf eine Probe, die nach Methode B hergestellt wurde und einen r,, ~ 4 - 20 hat,
sich mit der Zeit dem Verhalten der Methode A anndhert. Um dies zu priifen, wurden
zwei Proben, beide mit r,, = 9, nach Methode B hergestellt und der hydrodynamische
Radius iiber einen lingeren Zeitraum beobachtet. Die eine der beiden Proben (Probe
1) wurde mehrmals auf 60°C aufgewdrmt und zusétzlich ins Ultraschallbad gestellt,
um damit den Umwandlungsprozess zu beschleunigen. Die zweite Probe (Probe 2)
wurde zwischen den Messungen bei Raumtemperatur aufbewahrt und keinen duferen
Einwirkungen ausgesetzt. Fiir beide Proben wurde der hydrodynamische Radius als
Funktion der Zeit in Tagen nach der Probenherstellung aufgetragen. Diese Auftra-
gung ist in Abb. B.5 im Anhang B gezeigt. Trotz der unterschiedlichen Behandlung
der Proben zeigt der hydrodynamische Radius einen dhnlichen Verlauf. Bei der ersten
Messung, direkt nach der Probenherstellung, wurden Rj,-Werte von 61 (Probe 1) bzw.
51 nm (Probe 2) gefunden. Innerhalb der ersten vierzehn Tage sank der hydrodyna-
mische Radius auf 54 bzw. 46 nm. Nach dieser Zeit trat keine weitere Anderung des
hydrodynamischen Radius auf, obwohl die Messungen iiber ein Jahr hinaus fortgefiihrt
wurden. Falls eine kinetische Hinderung allein der Grund fiir die Abweichung in der
Umwandlung nach Methode A und B darstellt, scheint diese Hemmung somit sehr

stark zu sein.

Neutronenkleinwinkelstreuung

Neutronenkleinwinkelstreuung wurde fiir Losungen mit einer konstanten Polymerkon-
zentration von 2 Gew.% und Tensidanteilen 7, im Bereich von 0 bis 32 durchgefiihrt.
Bei allen SANS-Messungen sind die Proben mit Methode A hergestellt worden, d. h.
dak alle Tensidkonzentrationen in den Lésungen oberhalb der CMC des Tensides sind.
Bei niedrigen g-Werten (¢ < 0.2 nm™') kann man mit steigendem Tensidanteil eine
Abnahme der Streuintensitdt beobachten, wie in Abb. 5.16 zu sehen ist. In diesem
g-Bereich zeigen die Kurven eine Abhéngigkeit I(q) o ¢~® mit o« = 0.38 4 0.01 fiir
rm = 0 bis a = (0.02 — 0.09) £ 0.02 fiir r,,, > 3.3. Die Anpassungen von ¢~% sind in
Abb. 5.15 als gestrichelte Linien gezeigt. Der beobachtete Trend der a-Werte entspricht
einer Umwandlung von langgestreckten (o ~ 0.4) hin zu kugelférmigen Aggregaten

(o = 0). Bei steigendem Tensidanteil r,, von 3.3 bis 32 wird der flache Bereich breiter,
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Abb. 5.15: Ausschnitt aus den SANS-Streukurven fiir Byg-b-EQOgy mit
C19T AB bei kleinen g-Werten. Die Linien sind Anpassungen geméfs I(q) o

q “.

wie man in Abb. 5.16 erkennen kann. Bei hoheren g-Werten (¢ > 0.2 nm™!) fallen
die Intensitiaten I(q) der Streukurven ab, und die Abhéngigkeit vom Tensidgehalt ist
damit entgegengesetzt zu der bei kleinen ¢g-Werten, d. h. die hochste Intensitit ergibt

L zeigen alle Kurven

sich auch bei hochstem Tensidgehalt. Bei ungefidhr ¢ = 0.5 nm™
das erste Minimum des Formfaktors, welches sich mit steigendem Tensidgehalt zu
kleineren g-Werten verschiebt (Abb. 5.16). Dieses Verhalten deckt sich mit der in
den cryo-TEM-Aufnahmen (Abb. 4.8 und 5.11) und in den Lichtstreuexperimenten

beobachteten Verdnderung von langgestreckten zu kugelférmigen Aggregaten.

Die gemessenen Sreukurven wurden mittels der Methode IFT von Glatter [23] analy-
siert. Die Ergebnisse dieser Analyse sind in Abb. 5.16 zusammen mit den experimentel-
len Streukurven dargestellt. Abb. 5.17 zeigt eine Auftragung der daraus resultierenden
Paarabstandsverteilungsfunktionen p(r). Fiir die reine Blockcopolymerlosung sagt die
Paarabstandsverteilungsfunktion etwas iiber den maximalen Querschnitt der langge-

streckten Aggregate aus, gibt aber keine Information iiber deren Léinge.
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Im Falle der Mischmizellen liefert die aus der IFT erhaltene p(r)-Funktion den Durch-
messer der kugelférmigen Aggregate. Im Vergleich zu den fiir reine Polymerlésungen
erhaltenen Streukurven verdndern sich die Streukurven der Mischaggregate in Bezug

auf die Anfangssteigung und auf die Lage des ersten Minimums des Formfaktors.
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Abb. 5.16: Experimentelle SANS-Streukurven fiir das System Byg-b-EQOgs
mit C12TAB bei variierendem Tensidgehalt mit dazugehdrigen Analysen
nach der Methode von Glatter (IFT).

Die maximale Dimension der Aggregate sinkt mit zunehmenden Tensidgehalt zuerst
schwach und bleibt ab r,, ~ 3.3 anndhernd konstant. Bei einem relativen Tensidgehalt
von 7, = 32 kann man in der p(r)-Funktion in Abb. 5.17 eine Schulter bei kleinen
r-Werten erkennen. Dies ist ein Hinweis darauf, dafl zusatzlich zu den kugelférmigen
Mischmizellen bei diesem Tensidanteil auch noch kleinere Partikel vorhanden sind.
Dieser zweite Beitrag wird wahrscheinlich durch das Auftreten reiner Tensidmizellen
hervorgerufen. Die Beobachtung von reinen Tensidmizellen ist ein Hinweis darauf, daf
eine Sattigung des Tensidgehalts in den gemischten Mizellen aufgetreten ist, die Ten-
sidmolekiile oberhalb einer gewissen Sattigungskonzentration also nicht mehr in die
Mischmizellen eingebaut werden, sondern eigene Mizellen bilden. Folglich tragen sie

auch nicht mehr zu einer weiteren Verdnderung der Mischaggregate bei. Wie bereits
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erwahnt stimmen diese Ergebnisse gut mit Ergebnissen von Bronstein et al. {iber-
ein [15], wo gefunden wurde, daf es eine obere Grenze fiir die Komizellisation des
Blockcopolymers Polystyrol-polyethylenoxid mit dem Tensid Cetylpyridiniumchlorid
gibt. Oberhalb dieser Sattigungskonzentration wurden auch hier reine Tensidmizellen
beobachtet.
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Abb. 5.17: p(r)-Funktion fiir das System Byg-b-EOgs mit C19T AB bei
variierendem Tensidgehalt resultierend aus der IFT-Analyse.

Die SANS-Streukurven fiir die gemischten Systeme wurden zuséitzlich durch Anpas-
sung von Formfaktoren analysiert. Fiir P(q) wurde der Formfaktor einer Kugel be-
nutzt, und fiir die Polydispersitit wurde eine GAUSS-Verteilung der Partikelgrofen
eingesetzt. Mit einer Summe zweier Formfaktoren fiir zwei verschiedene Kugelgrofen
konnte man die experimentellen Streukurven fiir die drei Proben mit dem gréfiten
Tensidgehalt (r,, = 6, 10 und 32) gut anpassen (Abb. 5.18). Wie aber in Abb. 5.18
zu erkennen ist, weichen die angepassten Formfaktoren bei kleinen ¢-Werten von den
experimentellen Kurven ab. Ahnliche Ergebnisse wurden in der Literatur auch bei
verdiinnten Mikroemulsionen gefunden [60, 104], wo nur die mittleren und grofen g-
Werte mit einem Formfaktor beschrieben werden konnten, weil bei kleineren ¢-Werten

der Strukturfaktor einen wesentlichen Beitrag zur gesamten Streukurve liefert. Bei der
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hier durchgefithrten Modellierung der Streukurven wurde mit der Ndherung S(gq) ~
1 gearbeitet. Bei grofteren und intermedidren ¢-Werten ist diese Ndherung sicherlich
zuliissig, fiihrt aber bei kleinen g-Werten (¢R < 1) zu zunehmenden Abweichungen.
Aus diesem Grund wurden fiir die Anpassung nur Mefkwerte ab ca. ¢R ~ 1 verwendet

(R = Radius der grofsen Mizellen).
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Abb. 5.18: Experimentelle SANS-Kurven fiir das System Byg-b-EQgy mit
C19TAB mit drei verschiedenen Tensid-Polymer-Verhaltnissen. Die Linien
sind Anpassungen durch eine Summe zweier Formfaktoren fiir kugelférmige
Mizellen.

Wenn man den Quotienten der Amplitude des Beitrags der kleinen Kugeln bei ¢
= 0 zur Gesamtintensitit Ixieinekugein/ (Lgrossekugein + Ikieinekcugein), als Funktion der
Konzentration auftrégt (Abb. 5.19), bekommt man eine gerade Linie. Dies ist ein Hin-
weis darauf, dak die Anzahl der kleinen Kugeln proportional zur Tensidkonzentration
zunimmt. Dies bedeutet, daf die Mischmizellen bereits bei viel geringeren Tensidan-
teilen als r,,, = 32 mit Tensid geséittigt sind, was bei der Analyse mit der IFT-Methode
(Abb. 5.17) angedeutet wurde. Die Auftragung in Abb. 5.19 weist darauf hin, daf rei-
ne Tensidmizellen schon bei einem Tensidgehalt von r,, = 6 in der Lésung vorhanden
sind. Die Radien der verschiedenen Kugelgrofen, wie sie aus der Formfaktoranalyse

resultieren, sind mit den anderen Ergebnissen der Neutronenkleinwinkelstreuung in
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Abb. 5.19: Das Verhiltnis der auf ¢ = 0 extrapolierten Werte fiir das Sy-
stem Byg-b-EOgo und C15T AB aus den Formfaktoranpassungen von kleinen
Kugeln (P1; reine Tensidmizellen) und grofen Kugeln(P2; gemischte Mizellen
aus Polymer und Tensid).

Tabelle 5.1 zusammengefasst. Wie man hier erkennt, passt der Radius der kleinen
Kugeln gut zu der fiir C',T AB erwarteten Mizellgrofe.

Der maximale Radius aus der TF'T-Analyse ist, wie man aus Tab. 5.1 erkennen kann,
deutlich grofer als der Radius fiir die Mischmizellen aus der Formfaktoranalyse. Der
Grund fiir diese Abweichung liegt an den verschiedenen Modellen fiir die Radiusbe-
stimmung. Bei der Anpassung des Formfaktors fiir eine Kugel mit GAUSS-férmiger
Polydispersititsverteilung wird fiir jede einzelne Kugel mit einem Kastenprofil gerech-
net. Die Summe der Kugeln ergibt ein mittleres Kastenprofil. Um die Polydispersitit
zu berechnen, wird das Kastenprofil mit der Polydispersitiatsverteilung gefaltet. Bei
der TFT-Methode dagegen wird aufgrund der Polydispersitit der Teilchen mit einer
kontinuierlichen Radienverteilung gerechnet, die eine sehr unscharfe obere Grenze hat.
Um das Prinzip noch deutlicher zu machen ist die Streuldngendichte als Funktion des
Radius nach den beiden Modellen in Abb. 5.20 skizziert.

Fiir die Probe mit einem Tensidanteil r,, = 32 wurde aus der Analyse der SANS-
Daten mittels der IFT-Methode ein Trégheitsradius R, — 11 nm fiir die Mischmizellen
gefunden. Fiir den hydrodynamischen Radius dieser Probe wurde mittels dynamischer
Lichtstreuung der Wert R, = 15 nm bestimmt. Das Verhéltnis der beiden, p = g—z,

ergibt den Wert p = 0.73, was sehr nah an dem fiir Kugeln erwarteten Wert ist [22].
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Tab. 5.1: Ergebnisse aus der Analyse der SANS-Streukurven fiir das System
Byp-b-EOgo und C19T AB mittels der IFT-Methode und der Anpassung des

Formfaktors.
IFT Formfaktor
Tm | Rmaz R, R,
grofse Kugeln kleine Kugeln
(Mischmizellen) | (Tensidmizellen)
[nm] [nm| [nm]
0 | 14.75 - -
3.3 | 12.75 - -
6 12 73+£04 1.6 £ 0.1
10 | 11.5 7.0+ 0.4 1.8 £ 0.1
32 11 75+£04 2.0+ 0.1
104
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Abb. 5.20: Streulingendichte als Funktion des Radius fiir den Formfaktor
und fiir die Analyse mit der IFT-Methode fiir das System Byg-b-FEOgo mit
C12T AB. Der Formfaktor folgt einem Kastenprofil, die [FT-Analyse dagegen

einer kontinuierlichen Verteilung.
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5.1.3 Bias-b-EOq55
Statische Lichtstreuung

Statische Lichtstreuung wurde unter anderem mit einer Verdiinnungsreihe von
PB9s PEO55 und C13TAB mit einem Tensid /Polymer-Verhéltnis von r, = 110
durchgefiihrt. Diese Probenreihe wurde nach Methode A hergestellt. Das daraus resul-
tierende ZIMM-Diagramm ist in Abb. B.6 im Anhang B dargestellt. Wie man sehen
kann bildet die auf ¢ = 0 extrapolierte Kurve eine Gerade. Aus der Analyse ergibt
sich ein Tragheitsradius R, — 46.8 £ 2.4 nm und eine molekulare Masse M,, von
(4.1 + 0.2) - 10° g/mol. Wie man erkennen kann, ist durch die negative Steigung der
auf ¢ = 0 extrapolierten Kurve auch hier der zweite Virialkoeffizient negativ, was auf
attraktive Wechselwirkungen zwischen den Teilchen hindeuten konnte. Der Wert des
zweiten Virialkoeffizienten A, = (—1.8 £+ 0.4) - 107 mol/g ist aber zu klein um als

klarer Beweis dafiir dienen zu konnen.

Dynamische Lichtstreuung

Um den Effekt der Probenherstellung genauer zu untersuchen und mit den bereits
gefundenen Effekten fiir die Systeme Bs7-b-EOs3 und Byy-b-EOgy mit C,TAB zu
vergleichen, wurde dynamische Lichtstreuung fiir mehrere verschiedene Tensidkonzen-
trationen, und mit Proben die sowohl nach Methode B als auch nach Methode A
hergestellt wurden, durchgefiihrt. Auch bei diesem System wurden Unterschiede ge-
funden. Fiir zwei verschiedene Proben, die einen r,,-Wert von 85 bzw. 83 hatten und
wo der einzige Unterschied die Methode der Herstellung war, konnten unterschied-
liche Korrelationsfunktionen aufgenommen werden (in Abb. B.7 im Anhang B fiir
den Winkel 30 Grad gezeigt). Diese wurden mittels der KOHLRAUSCH-WILLIAMS-
WATTS-Gleichung angepasst (Gleichung 2.40). Die Relaxationsrate I' als Funktion
von ¢? lieferte in beiden Fillen eine Gerade (Abb. B.8 im Anhang B), deren Steigung
mittels der STOKES-EINSTEIN-Gleichung den hydrodynamischen Radius R, = 15
nm fiir Methode A und 41 nm fiir Methode B ergab. Die hydrodynamischen Radien der
beiden Proben unterscheiden sich dem zu Folge fast um einen Faktor drei voneinander.
Dies zeigt, daf der Effekt der Herstellung sich bei noch grofseren r,,-Werten bemerk-
bar macht als es fiir die Systeme B37;-b-EQOs3 und Byg-b-EQgo mit C1,TAB der Fall
war. Fiir Byy-b-EQOgy mit C13T AB (siehe Kap. 5.1.2) unterscheiden sich die Proben,
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die nach Methode A oder B hergestellt waren, bereits ab einer Tensidkonzentration

von 1,, — 25 nicht mehr.

Neutronenkleinwinkelstreuuung

Neutronenkleinwinkelstreuung wurde fiir eine Reihe Proben mit konstantem Polymer-
gehalt (2 Gew.%) und variabler Tensidkonzentration, mit Tensid /Polymer-Verhélt-
nissen von 7, = 0 (reines Polymer, siche auch Abschn. 4.3) bis r,,, = 100 durchgefiihrt.
Die Streukurven sind in Abb. 5.21 zusammen mit den Ergebnissen aus der IF'T-Analyse
(durchgezogene Linien) gezeigt. Die aus der IFT-Analyse resultierenden Paarabstands-
verteilungsfunktionen sind in Abb. 5.23 gezeigt. Wie man erkennen kann, nimmt die
maximale Dimension der Aggregate von ungefihr 90 nm bei der reinen Polymerlésung
bis 50 nm bei r,, = 10 und bis 40 nm bei r,, > 14 ab. Bei Tensidkonzentrationen
hoher als r,, = 14 konnte keine weitere Abnahme der maximalen Dimension beob-
achtet werden. In der weiteren Analyse werden deswegen vor allem die Streudaten
bei diesen drei Tensidkonzentrationen (r,, = 0, 10 und 14) miteinander verglichen.
Die Paarabstandsverteilungsfunktion p(r) fiir das reine Polymer zeigt eine Form die
charakteristisch ist fiir zylindrische Aggregate, wie sie auch in der reinen Polymerlo-
sung vorliegen (Abschn. 4.3) [61]. Bereits bei r,, = 10 hat die Form der p(r)-Funktion
sich in eine mehr symmetrische, fiir kugelférmige Aggregate charakteristische Form,
verdndert. Diese Form bleibt konstant bei einem weiterhin steigenden Tensidgehalt.
Ein Ausschnitt der Streukurven fiir die drei Tensidkonzentrationen r,, = 0, 10 und 14
bei kleinen g-Werten, ist in Abb. 5.22 noch mal dargestellt. Die Linien sind Anpassun-
gen nach ¢=*. Bei r,;, = 0 ist & = 1.15 £ 0.07. Bei r,,, = 10 ist die Steigung in diesem
Bereich deutlich geringer geworden, « ist hier 0.47 4+ 0.04. Bei r,, = 14 dagegen, hat
die Streuintensitit in diesem ¢-Bereich keine negative Steigung, o = 0.01+ 0.04, was
praktisch dem fiir Kugeln erwarteten Wert von 0 entspricht.

Wenn man nach der Theorie von CARNAHAN-STARLING (Gl. 2.30), unter der An-
nahme, dafs die Dichte der Losung anndhernd gleich der Dichte des reinen Losemittels
ist (parallel zur Berechnung im Abschn. 5.1.1), S(0) berechnet, bekommt man fiir r,
=0 S(q) = 0.85, fiir r,,, = 10 S(¢) = 0.82 und fiir r,, = 14 S(¢) = 0.81. Der Beitrag
des Strukturfaktors bei kleinen g-Werten ist damit bestétigt, und die Streukurve kann
in diesem Bereich nicht gleich dem Formfaktor gesetzt werden. Die oben genannten
Werte fiir o sind deswegen nicht als genaue Werte zu betrachten. Fiir einen Knéuel

in einem guten Losemittel ist o &~ 5/3 [63]. Eine Bildung von kniuelférmigen Ag-
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Abb. 5.21: SANS-Streukurven fiir Losungen mit 2 Gew.% Bios-b-EO155
und variabler Menge C12T AB. Die durchgezogenen Linien sind die Analyse
mit der IFT-Methode. Aus Griinden der besseren Ubersichtlichkeit sind nicht

alle Datenpunkte gezeigt.

gregaten konnte folglich eine Erkldrung fiir die Abweichung von o = 1 fiir das reine
Polymer sein. Aus diesen Ergebnissen kann man schlieften, daf eine Umwandlung in
kugelféormige Aggregate bei einer Tensidonzentration von r,, — 14 bereits vollstindig
stattgefunden hat, bei r,, = 10 dagegen ist die Umwandlung noch nicht vollsindig.

Weiterer Zusatz von C15T AB, (r,, > 14) fiihrt zu keiner weiteren Verdnderung.

In Abb. 5.24 ist ein Ausschnitt von der Paarabstandsverteilungsfunktion in Abb. 5.23
bei kleinen r-Werten noch mal gezeigt. Bei der p(r)-Kurve fiir die Probe mit der grof-
ten Tensidkonzentration, r,, — 100, ist noch eine kleine Schulter bei kleinen r-Werten
sichtbar. Die Erklarung dafiir konnte die Gegenwart von zwei verschiedenen Kugelgrd-
fen in der Losung sein, d. h. von reinen Tensidmizellen zusétzlich zu den aus Polymer
und Tensid bestehenden Mischaggregaten, wie es bereits bei dem System Byg-b-FEOgy +
C12T AB gefunden wurde. Die Grofenordnung fiir die kleinen Mizellen, die eine maxi-
male Dimension von ungefihr 4 nm zu haben scheinen, stimmt gut mit der erwarteten

Grokenordnung fiir reine C15T A B-Mizellen iiberein (Durchmesser ungefihr 3.5 nm aus



5.1 Zusatz von C;TAB 99

260 —
240] o m
1 7~ o0
220 o 10
- Q Ao14
200 .
— 180+ RN
5 160
— 4 ~.0
< 140
- ~B~~
120
4 “G ~~~~~~~ Bl
100 S0 R
Jeeapommmennn ,g-------.A.-:Z:::::@,.-.,:::g: ...... Premmmmen PAemmmnns
80 e, G
T T T T T T T T
0.04 0.05 0.06 0.07 0.08 0.09
-1
q[nm]

Abb. 5.22: Der Bereich bei kleinen ¢-Werten der SANS-Streukurven fiir
Losungen mit 2 Gew.% Bios-b-FEO155 und variabler Menge C12T AB. Die

durchgezogenen Linien sind lineare Anpassungen anch I(q) oc ¢~ .

geometrischen Betrachtungen). Die Gegenwart von reinen Tensidmizellen bei sehr ho-
hen Tensidkonzentrationen zeigt, daf die Mischaggregate ab einem bestimmten Punkt
gesittigt werden und keine Tensidmolekiile mehr aufnehmen kénnen. Wahrscheinlich
findet diese Sattigung bei einer Tensidkonzentration oberhalb von ab r,, = 14 statt,
wo keine wesentliche Verdnderung der Mischaggregate mehr beobachtet werden kann.
An welchem Punkt genau die Séttigung der Mischaggregate eingetreten ist, kann man

aufgrund der vorliegenden Messung aber nicht genauer sagen.

Rontgenkleinwinkelstreuung

Proben mit konstanter Polymerkonzentration (2 Gew.%) und Tensidkonzentrationen-
von 7, = 0 - 28 wurden auch mittels Rontgenkleinwinkelstreuung gemessen. Die ex-
perimentellen Streukurven sind, zusammen mit den Ergebnissen aus der IF'T-Analyse,
in Abb. 5.25 gezeigt. Bei allen Tensidkonzentrationen sind zwei lokale Minima des

Formfaktors deutlich zu erkennen. Die aus der IFT-Analyse resultierenden Paarab-
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Abb. 5.23: Paarabstandsverteilungsfunktion p(r) 2 Gew.% Bi25-b-EO155
und variabler Menge C15T AB, resultierend von der IFT-Analyse.

standsverteilungsfunktionen sind in Abb. 5.26 dargestellt. Alle Kurven zeigen einen
dhnlichen Verlauf. Die erhaltene maximale Dimension ist fiir die reine Polymerlésung
ungefihr 40 nm. Mit steigendem Tensidgehalt reduziert sich diese Grofe auf ungefihr
35 nm (r, = 28).

Fiir die reine Polymerlosung sowie fiir die Probe mit r,, = 14, wo nach den oben
gezeigten Messungen die Umwandlung in Kugeln hochst wahrscheinlich stattgefunden
hat, sind die aus der Paarabstandsverteilungsfunktion resultierenden Streuldingendich-
teverteilungen berechnet worden und in Abb. 5.27 gezeigt. Der r-Wert der hier an der
Abszisse aufgetragen ist, entspricht dem tatséchlichen Radius der Aggregate. Der Null-
punkt der Streuldngendichte Ap, entspricht der Streulingendichte des Losemittels, die
als Nullpunkt festgelegt wurde. Aus der p(r)-Funktion kann man erkennen, dak die
Aggregate aus einem Kern mit einem Radius von ungefahr 13-15 nm und einer Schale
von ungefihr 7 nm bestehen. Der totale Radius fiir die reinen Polymeraggregate be-
tragt ungefihr 22 nm. Fiir das Mischsystem mit r,,, = 14 ist der Radius etwas kleiner,

ungefihr 19-20 nm. Parallel dazu wird auch der innere Radius des Kerns nach Zusatz
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Abb. 5.24: Ein Ausschnitt der Paarabstandsverteilungsfunktion p(r) 2
Gew.% Bi25-b-FEO155 und variabler Menge C12T AB bei kleinen r-Werten.

von Tensid etwas kleiner. Der Kern der Aggregate entspricht dem unloslichen Teil des
Polymers, dem PB-Block, wobei die Schale dem l6slichen Teil, also dem PEO-Block
entspricht. Die Grenze Kern/Schale entspricht der Grenzfliche hydrophil /hydrophob

in den einzelnen Aggregaten.

Geometrische Betrachtungen

Fiir die drei Polymere Bs7-b-FQs3, Byg-b-FEQgy und Bias-b-E (155 konnten Kettenvo-
lumen von 11.5, bzw. 13.1 und 35.3 nm? abgeschiitzt werden (Abschn. 4.1.5, 4.2.5 und
4.3.5). Fiir das Tensid C12T'AB konnte nach der gleichen Berechnung (Gleichung 2.2)
ein Gesamtvolumen Vg,,7ap = 0.5 nm? berechnet werden. Hierbei wurde die Koh-
lenwasserstoffkette (Volumen fiir die reine Kohlenwasserstoffkette V' = 0.35 nm?) mit
12 C-Atomen und die drei Methylgruppen einzeln berechnet und summiert. Benutzt
man den Radius der gemischten Kugelmizellen R = 11.5 nm (aus der Auswertung

der SAXS-Daten mittels der IFT-Methode) fiir B3;-b-FQOs3, R = 7.5 nm (SANS) fiir
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Abb. 5.25: SAXS-Streukurven fiir Proben mit 2 Gew.% Bj25-b-EO155 und
variabler Menge C12T' AB.

Byo-b-EOgy und R = 22 nm (SAXS) fiir Byg5-b-EO;55 fiir das Volumen der ganzen
Mizelle, kann man die Aggregationszahl N = 530 fiir B3;-b-EOs3 bzw. N — 130 und
N = 1250 fiir By-b-EOgo und Bio5-b-EQO155 abschitzen. Das Volumen des Tensids
ist relativ klein im Vergleich zu dem Volumen des Polymers und trigt wenig zum
Gesamtvolumen bei. Man kann deswegen sagen, daft die Aggregationszahl, die man
iiber diesen Weg berechnet, sich auf die Polymermolekiile der Mischmizelle beziehen.
Diese Berechnung der Aggregationszahl ist sehr stark vom Radius abhéngig. Entschei-
dend dabei ist aber, daf man fiir alle in diesen Experimenten berechnteten Radien
Aggregationszahlen in der Grofenordnung von ein bis mehreren Hundert bekommen
wiirde. Dies ist ein sehr starker Hinweis darauf, daf es sich bei allen Systemen mit
C1sTAB um grofe Mischaggregate handelt. Es konnte kein Abbau der urspriingli-
chen Polymermizellen, in einzelne von Tensidmolekiilen umgebene Polymerketten be-
obachtet werden, wie dies fiir andere Polymere schon beobachtet wurde [14, 48, 49].
Aus Gleichung 2.4 kann weiterhin der Kopfgruppenplatzbedarf von C,TAB und den
einzelnen Polymeren berechnet werden. Fiir C15T AB wird dabei mit einem Radius

der reinen Tensidmizellen von R = 1.7 nm gerechnet. Dabei wird angenommen, daf
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Abb. 5.26: Paarabstandsverteilungsfunktionen p(r) fiir Proben mit 2
Gew.% B125—b—E0155 und variabler Menge OlgTAB

die Tensidkette sich in der Mizelle relativ steif verhélt, und daf der Mizellenradi-
us deswegen ungefihr gleich der Kettenlinge (nach Gleichung 2.3) des Tensides ist.
Der Kopfgruppenplatzbedarf des Tensides kann demnach zu 0.9 nm? berechnet wer-
den. Die Kettenlinge dieses Tensids wurde in der Literatur zu 1.7 nm angegeben,
das Volumen der Kohlenwasserstoffkette zu 0.35 nm?® und der Kopfruppenplatzbedarf
zu 0.63 nm? [94]. Die Abweichung des hier berechneten Wertes fiir den Kopfgrup-
penplatzbedarf vom Theoriewert folgt aus der Berechnung der Aggregationszahl mit
einem Kettenvolumen wo auch die drei Methylgruppen mit einbezogen waren. Fiir
den auf die Polymermolekiile bezogenen Kopfgruppenplatzbedarf ergaben sich fiir die
Mischmizellen a; — 1.5 nm? fiir B3;-b-EOs3 und a; — 2.5 nm? fiir Byy-b-EOg und
Bio5-b-EOq55. Auch diese Berechnung ist sehr stark vom Radius abhéngig. Fiir die
reinen Polymere waren fiir den Kopfgruppenplatzbedarf a;, = 1.1 und 1.0 bzw. 0.97
nm? fiir By7-b-FOsg, Bay-b-EOgo und Byos-b-FEO;55 bestimmt worden. In dem Wert fiir
die gemischten Aggregate sind die Kopfgruppen der Tensidmolekiile mit einbezogen,
und erklart somit die hoheren Werte fiir den Kopfgruppenplatzbedarf fiir die Mischmi-
zellen. Wenn der Kopfgruppenplatzbedarf des reinen Tensides 0.9 nm? ist, kann man
leicht berechnen wie viele Tensidmolekiile pro Polymermolekiil vorhanden sind. Fiir

B37-b-FEOs3 ergibt sich daraus ungefahr 0.5 Tensidmolekiile pro Polymermolekiil und



104 5 Untersuchungen an Polymer-Tensid-Mischungen

0.04

0.02 4

T - = - —

0.00

-0.02

Ap(r) [a.u.]

-0.04 4

-0.06 - 4

L

-0.08 | - —0

-0.10 T T T T T T T T

R [nm]

Abb. 5.27: Streuldngendichteverteilung p(r) fiir Proben mit 2 Gew.% Bjos-
b-FEOq55 bei verschiedenen Tensid-Polymer-Verhéltnissen.

fiir Byo-b-FOgy und Bio5-b-FEOq55 ungefihr 1.5 Tensidmolekiile pro Polymermolekiil.
Benutzt man den Wert fiir den Kopfgruppenplatzbedarf des Tensids der ohne Riick-
sicht auf die drei Methylgruppen gilt (0.63 nm? [94]) werden diese Werte um ca. 30 %

grofer.
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5.2 Zusatz von SDS

5.2.1 Byy-b-EO¢g

Phinomenologische Betrachtungen und Mikroskopie

Byp-b-EOgy mit mehreren verschiedenen Konzentrationen von SDS wurde mittels
cryo-TEM untersucht. In den Abbildungen 5.28, 5.29 und 5.30 sind Aufnahmen von
Polymerlosungen + SDS mit Tensid-Polymer-Verhéltnissen r,, = 2.7, 5 und 12.3 ge-
zeigt. Das Cryo-TEM-Bild der reinen Byy-b-FQOgy wurde bereits in Abb. 4.8 gezeigt.
Wie man aus den Aufnahmen erkennen kann, hat man bei einem molaren Verhélt-
nis Tensid zu Polymer von r,,, = 2.7 lange wurmférmige und kugelférmige Mizellen in
Koexistenz miteinander. Die Kugeln zeigen eine deutliche Polydispersitit. Auf Grund-
lage der Aufnahme lafst sich ermitteln, daft ihr Durchmesser zwischen 10 und 23 nm

variiert.

Abb. 5.28: Cryo-TEM-Aufnahme einer Losung mit 0.1 Gew.% Byg-b-EOgo
und SDS mit r,, = 2.7. Der Balken entspricht einer Lange von 50 nm.

In Abb. 5.29 sieht man, dak bei r,, = 5 die Anzahl der wurmférmigen Aggregate im
Vergleich zu Kugelmizellen deutlich abgenommen hat. Abb. 5.29 A deutet daraufhin,
dak einige wurmformige Aggregate noch immer vorhanden sind, obwohl sie nicht bei
jeder Aufnahme zu sehen sind. Auch die Polydispersitit der Kugeln ist bei r,, = 5
nicht mehr so deutlich zu erkennen wie bei r,, = 2.7 in Abb. 5.28. Fiir ihren Durch-
messer laft sich aus dem Bild ein Mittelwert von d = 23 nm abschétzen. In Abb. 5.30
ist ein Mischsystem mit r,, = 12.3 gezeigt. In dieser Aufnahme kann man deutlich
erkennen, daf keine wurmférmigen Mizellen mehr vorhanden sind, und die Kugeln

haben eine geringere Polydispersitit, die mit dem Auge so gut wie nicht mehr zu er-
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Abb. 5.29: Cryo-TEM-Aufnahme einer Losung mit 0.1 Gew.% Byg-b-EOgo
und SDS mit r,, = 5. Abbildung A zeigt kugelformige Mizellen in Koexistenz
mit verzweigten Zylindern. Abbildung B zeigt nur kugelférmige Mizellen. Die
Balken entsprechen einer Lange von 50 nm.
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kennen ist. Die vorhandenen Kugelmizellen sind deutlich kleiner geworden, und ihr
mittlerer Durchmesser wurde zu d — 13.7 nm bestimmt. Der Ubergang scheint also
bei dieser Tensidkonzentration (r,, = 12.3) vollstindig stattgefunden zu haben. Man
kann aufgrund solcher Aufnahmen aber keine wirkliche Aussage iiber die Verteilung
von Kugeln und Zylindern in der Lésung machen.

Diese Serie von cryo-TEM-Aufnahmen zeigt, daf der Ubergang von wurmformigen
Aggregaten zu kugelférmigen Mizellen nicht durch eine kontinuierliche Abnahme der
Lange der zylindrischen Aggregate stattfindet, sondern, dak die Anzahl der langen
Zylinder, ohne erkennbare ,Zwischenstufen mit steigendem Tensidgehalt abnimmt.
Gleichzeitig steigt die Anzahl der Kugelmizellen in der Losung. Die Kugeln, die ge-
bildet werden nehmen die endgiiltige Grofe nicht in einem einzelnen Schritt an. Bei
kleinen Tensidmengen und noch unvollstindiger Umwandlung sind die Kugeln groft
und besitzen eine hohe Polydispersitit. Bei steigendem Tensidgehalt nimmt die Poly-

dispersitiat und die mittlere Grofe der Kugeln, bis zu deren endgiiltiger Grofe ab.

Abb. 5.30: Cryo-TEM-Aufnahme von einer Losung mit 0.2 Gew.% Byo-
b-EOgo und SDS mit r,, = 12.3. Der Balken entspricht einer Linge von

50 nm.
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Statische Lichtstreuung

Fiir verschiedene Tensid-Polymer-Verhiltnisse wurden sowohl statische als auch dy-
namische Lichtstreuexperimente durchgefiihrt. Ein typisches Beispiel fiir ein ZIMM-
Diagramm resultierend aus der statischen Lichtstreuung ist in Abb. C.1 in Anhang
C gezeigt. Man sieht, daf die Winkelabhéngigkeit nicht linear ist. Dies fiihrt zu einer
starken Kriimmung der sich durch Extrapolation auf ¢ = 0 ergebenden Kurve. Es
ist unmoglich aus einer solchen Kurve genaue Werte fiir die Molmasse M,, und den
Triagheitsradius R, zu bestimmen.

Man erkennt aber in diesem Fall, dafs die starksten Abweichungen von einer Geraden
bei kleinen Winkeln auftreten. Bei groReren Werten von (¢* + kc) ist der Verlauf
hingegen weitgehend linear. Aus diesem Grund werden die Werte bei kleinen (¢? + kc)-
Werten vernachléssigt, um so zunéchst eine grobe Abschétzung von M = (2.3 + 0.1)
- 10° g/mol und R, = 33.7 £ 1.7 nm zu ermoglichen. Die so erhaltenen Werte von
M und R, sind allerdings aufgrund dieses Vorgehens nur als untere Grenzwerte fiir
die vorhandenen Aggregate zu sehen. Untere Grenzwerte fiir R, und M,, fiir andere
Tensid-Polymer-Verhiltnisse wurden ebenso aus den ZIMM-Diagrammen berechnet
und sind in Tab. 5.2 aufgelistet.

Tab. 5.2: Trigheitsradius R, und apparente molekulare Masse M aus der
ZIMM-Diagramm-Analyse fiir Byg-b-EOgo mit verschiedenen SDS-Anteilen.

Tm | Ry [nm] M, [g/mol|
0 94.9 + 4.8 | (2.8 £ 0.1) 108
1 80.7 + 4.0 | (1.0 £ 0.1) -107
2 779 +£3.9 | (1.9 £ 0.1) -107
3.5 1363+ 1.8 (2.8+0.1)-10°

(

(

(

Y 33.7+ 1.7 | (2.3 £0.1) -10°
8 40.9 + 2.0 | (1.3 £ 0.1) -10°
48 | 46.0 £ 2.3 | (5.6 £ 0.3) -10°

~— | ~— | ~— [ ~— | ~— | ~—
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Dynamische Lichtstreuung

Die Mefsdaten aus der dynamischen Lichtstreuung wurde mit dem Program CONTIN
ausgewertet. Die daraus resultierenden Relaxationsraten sind fiir drei verschiedene
Tensidkonzentrationen (r,, = 1, 5 und 15) in Abb. C.2, C.3 und C.4 in Anhang C
gezeigt. Die drei Abbildungen sind alle gleich skaliert, damit es einfacher ist sie mit-
einander zu vergleichen. Fiir 7, = 1 und 5 kann man (Abb. C.2 und C.3) zwei un-
terschiedliche Moden erkennen. Die langsamen Moden entsprechen den zylindrischen
Mizellen und die schnelleren Moden den kugelférmigen Mizellen. Die Koexistenz dieser
beiden Mizellformen stimmt sehr gut mit den cryo-TEM-Ergebnissen iiberein (Abb.
5.28 und 5.29). Im Falle von 7, = 1 (Abb. C.2) sind die Amplituden der zylinder-
formigen Mizellen deutlich grofer als die Amplituden der kugelférmigen Mizellen. In
Abb. C.3 hat sich dieses Verhalten verdndert, hier ist die Amplitude der Kugelmizellen
deutlich grofer als die Amplitude der Zylindermizellen, was darauf hinweist, daf die
Umwandlung bei dieser Tensidkonzentration bereits weiter fortgeshritten ist. Bei r,,
= 15 (Abb. C.4) ist nur noch eine Mode zu sehen. Bei dieser Tensidkonzentration hat
die Umwandlung von zylindrischen in kugelférmigen Mizellen vollstédndig stattgefun-
den, und man hat nur kugelférmige Mizellen in der Lésung. Dies stimmt auch mit der
Beobachtung von den cryo-TEM-Aufnahmen fiir r,, = 12 iiberein (Abb. 5.30). Die
aus der Analyse mit CONTIN resultierenden I'-Werte fiir diese drei Mischverh&ltnisse
von Byy-b-EOg, und SDS wurden als Funktion von ¢? aufgetragen, um nach Glei-
chung 2.34 den Diffusionskoeffizienten zu bestimmen. In Abb. C.2 und C.3 ist I fiir
beide Moden, fiir die zylinderférmigen und die kugelférmigen Mizellen als Funktion
von ¢? aufgetragen. Bei r,, — 15 sind nur noch Kugeln in der Losung vorhanden, und
nur eine Mode konnte detektiert werden. Die Auftragung von T' als Funktion von ¢?
zeigt einen perfekt linearen Zusammenhang, deren Achsenabschnitt 0 ist. Dies ent-
spricht dem erwarteten Verhalten fiir eine diffusive Mode, und damit kann die Mode
der Translation der Mischmizellen zugeschrieben werden. In Abb. C.2 dagegen sieht
man, daf die Achsenabschnitte der beiden als T’ von ¢? aufgetragenen Moden von 0
abweichen. Das deutet darauf hin, dafs nicht nur die Translation, sondern auch andere
Beitrige wie zum Beispiel Rotation oder interne Moden zur beobachteten Dynamik
beitragen. Fiir r,, = 5 sieht man in Abb. C.3 wiederum eine lineare Abhéngigkeit und
einen Achsenabschnitt bei 0, welches ebenfalls auf eine reine Translationsbewegung
hindeutet.



110 5 Untersuchungen an Polymer-Tensid-Mischungen

60 4 = Kumulantenmethode (Meth. A)
I o Kumulantenmethode (Meth. B)
\ e CONTIN, Langsame Mode (Meth. A)
01 Y A CONTIN, Schnelle Mode (Meth. A)
(4 s CONTIN, Schnelle Mode (Meth. B)
o] &
= \
o 30 \
\
\
20 - \ s
\ A
0> ~ -~ ~ i -
104 4
T T T T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Abb. 5.31: Der hydrodynamische Radius als Funktion des molaren Tensid-
Polymer-Verhéltnisses (r,,) des Systems Byp-b-EOge mit SDS fiir Proben,
die nach Methode A (geschlossene Symbole), und Methode B (offene Symbo-
le) hergestellt wurden. Die Proben wurden mittels der Kumulantenmethode
(Viereckige Sybole) und mittels CONTIN (runde und dreieckige Symbole)
analysiert.

In allen drei Auftragungen ist nur eine Konzentration (cpoymer = 0.2 Gew.%) gezeigt.
Bei den anderen Konzentrationen der gemessenen Konzentrationsreihe konnte ein dhn-
liches Verhalten beobachtet werden. Der daraus berechnete hydrodynamische Radius
wurde fiir jede Konzentrationsreihe als Funktion der Konzentration aufgetragen (Auf-
tragung nicht gezeigt) und auf ¢ = 0 extrapoliert. Die so erhaltenen Werte sind in Abb.
5.31 als Funktion des molaren Verhéltnisses SDS /Polymer (r,,) aufgetragen. Fiir die
langsame Mode (Zylindermode) bei r,, = 5 war eine solche Extrapolation, aufgrund
der schwankenden Werte, unmdoglich. Aus diesem Grund konnte der hydrodynamische
Radius der Zylinder bei r,, = 5 nicht in Abb. 5.31 mit aufgetragen werden.

Zuséatzlich dazu wurden einige Messungen verschiedener Tensidkonzentrationen mit-
tels einer Anpassung der Kumulantengleichung mit zwei Kumulanten (Gleichung 2.39)
analysiert. Die Werte fiir den ersten Kumulanten wurden als Funktion von ¢? aufgetra-
gen und der Diffusionskoeffizient aus der Steigung berechnet. Die daraus resultierenden

Werte fiir den hydrodynamischen Radius sind fiir Proben, die mittels Methode A, so-
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wohl als Methode B hergestellt wurden, ebenfalls in Abb. 5.31 dargestellt. Wie die
Auftragung zeigt, nimmt R; bei Zusatz von nur wenig SDJS zunichst kréftig ab, von
ungefihr 70 nm fiir das reinen Polymer, bis ungefdhr 15 nm bei r,, > 3.5. Die Me-
thode der Probenpréiparation scheint hier jedoch keinen Einflufl auf die Umwandlung
zu haben. Der hydrodynamische Radius erreicht einen Wert von R, = 15 nm bei 7,
> 3.5, egal ob die Probe nach Methode A oder Methode B hergestellt wurde. Diese
fehlende Abhéangigkeit von der Methode der Probenpréiparation steht im Kontrast zu
den bisher gefundenen Ergebnisse fiir B37-0-EOs3, Byg-b-FEQgo oder Bios-b-EQO155 mit
C12T AB (siehe Abschn. 5.1.1, 5.1.2 und 5.1.3).

Neutronenkleinwinkelstreuung

Es wurden SANS-Messungen fiir Losungen mit verschiedenen Tensidkonzentrationen
durchgefiihrt. Die Polymerkonzentration ist bei allen Proben die gleiche (2 Gew.%).
Die experimentellen Streukurven sind in Abb. 5.32 gezeigt. Die durchgezogenen Linien
sind Ergebnisse der Analyse mit der IFT-Methode. Die daraus resultierenden Paarab-
standsverteilungsfunktionen sind in Abb. 5.33 zu sehen. Wie man aus Abb. 5.32 sehen
kann, haben fast simtliche Kurven einen Maximumswert bei ¢ ~ 0.1 - 0.2 nm 2.
Der flache Bereich bei niedrigen g-Werten ist durch den Beitrag des Strukturfaktors
verursacht. Die Paarabstandsverteilungsfunktionen in Abb. 5.33 zeigen, daf die ma-
ximale Dimension der Aggregate mit zunehmendem Tensidgehalt abnimmt. Fiir die
kleinste SDS-Konzentration (r,, = 1) ist die maximale Dimension 30 nm. Fiir die
grokten SDS-Konzentrationen (r,, = 10 und 15) ist die Maximale Dimension auf 19
nm gesunken.

Die SANS-Streukurven fiir die beiden hochsten Tensidkonzentrationen konnten auch
mit einem Formfaktor fiir kugelformige Mizellen mit einer Gauss-férmigen Polydisper-
sitit beschrieben werden. Diese Anpassungen sind, zusammen mit den experimentellen
Streukurven in Abb. 5.34 gezeigt. Aufgrund des Strukturfaktoreinflufies ist es schwierig
die Daten mit Hilfe eines Formfaktors vollstindig anzupassen. Fiir die zwei hochsten
Konzentrationen wurden Anpassungen mit einem Formaktor fiir eine Kugel mit ei-
ner GAUSS-formigen Polydispersitiat durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Abb. 5.34
aufgetragen. Bei hohen ¢-Werten liefern diese Anpassungen ein sehr befriedigendes
Ergebnis. Bei kleineren ¢-Werten jedoch konnte der Formfaktor nicht angepasst wer-
den. Das liegt vor allem daran, daf bei kleineren ¢g-Werten auch der Strukturfaktor
einen wesentlichen Beitrag zur experimentellen Streukurve liefert. Dieser wird natiir-

lich bei der Anpassung mit einem theoretischen Formfaktor nicht beriicksichtigt. Die
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Abb. 5.32: Streukurven von Losungen mit konstanter Konzentration Byy-
b-EOg2 (2 Gew.%) und variierendem SDS-Gehalt von r,, = 1 -15 mit der
Methode der IFT analysiert.

Anpassung liefert einen durchschnittlichen Radius von R = 5.3 + 0.3 nm fiir r,,, = 10
und R = 5.0 £ 0.3 nm fiir r,, = 15. Dals es moglich war, die Anpassungen mit nur
einem Formfaktor durchzufiihren, und daf nicht eine Summe aus zwei Formfaktoren
bendtigt wurde um ein zufriedenstellendes Ergebnis zu bekommen (Vergleich System
Byo-b-EOgy + C15TAB) deutet daraufhin, daf bei dieser Tensidkonzentration noch
keine Koexistenz von Kugeln mit zwei verschiedenen Groéfen vorhanden ist, d. h. dafs
keine reine Tensidmizellen in der Lésung vorhanden sind.

Aus der IFT-Analyse bekommt man einen Radius von 9.5 nm fiir die zwei hochsten
Tensidkonzentrationen. Die Anpassung mit dem Formfaktor fiir eine Kugel mit einer
GAUSS-formigen Polydispersitit lieferten dagegen Radien von 5.3 nm (r,, = 10) und
5.0 nm (7, = 15). Den Unterschied kann man durch die unterschiedlichen Modelle der
Radiusbestimmung erkliren (siehe Abschn. 5.1.2, Abb. 5.20). Aus der dynamischen
Lichtstreuung wurde fiir die Kugeln nach der vollstindigen Umwandlung (r,, = 15)
Rj, = 15 nm bestimmt. R, aus der IFT-Analyse (9.5 nm) geteilt durch R, aus der
CONTIN-Analyse (15 nm) liefert ein Verhéltnis von 0.63, welches nah an dem fiir
Kugeln erwarteten Wert von 0.775 ist [22].
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5.2.2 Byo5-b-EOq35

Allgemeines

Bei Zusatz von SDS zu einer Losung von 0.2 Gew.% des Polymers Bjos-b-EQO 55
konnte in Kontrast zu den bisher gemessenen Systemen keine Umwandlung in eine
vollkommen klare und weniger viskose Losung beobachtet werden. Die Triibung der
Losung wurde durch Zusatz von SDS zwar verringert, aber eine wasserklare Losung

konnte auch bei hohen Tensidmengen nicht erreicht werden.

Statische Lichtstreuung

Einige Losungen mit relativ grofen Tensidmengen, r,, = 67, 97 und 212 (im Vergleich
zu den anderen Systemen mit r,, = 1 - 32), wurden mittels statischer Lichtstreuung
vermessen. Die Auswertung mit Hilfe eines ZIMM-Diagramms liefert fiir r,, = 67
(Abb. C.5 im Anhang C) eine apparente molekulare Masse M,,, = (1.8 & 0.1) - 107
g/mol und einen Trégheitsradius R, = 94.8 £+ 4.8 nm. Die ZIMM-Diagramme fiir die
analogen Systeme mit 7, = 97 und r,,, = 212 liefern M,,, = (1.2 £+ 0.1) - 107 g/mol
und R, = 98.2 &+ 4.9 nm fiir r,,, = 97 bzw. M,,, — (9.6 £ 0.5) - 10° g/mol und R, =
113.0 & 5.7 nm fiir r,,, = 212 nm.

Die drei Systeme mit Tensidanteil r,, = 67, 97 und 212 konnten alle mit einem Form-
faktor fiir wurmformige Ketten von Koyama [68] angepasst werden (Abschn. 2.2.3).
Die Anpassungen sind zusammen mit den experimentellen Kurven in der Form eines
CASSASA-HOLTZER-Diagramms [57,58] in Abb. 5.35 aufgetragen. Wie man erken-
nen kann, zeigen alle einen fiir das CASSASA-HOLTZFER-Diagramm charakteristi-
schen Verlauf mit einem Maximumwert bei kleinen (¢R,)-Werten und einem Plateau
bei hoheren (¢R,)-Werten. Die Hohe des Maximums im Vergleich zum Plateauwert ist
ein Mafs fiir die Beweglichkeit des Aggregates. Die Flexibilitéit findet sich auch in den
Ergebnissen aus der Anpassung mit dem Formfaktor fiir wurmformige Ketten nach
Koyama wieder. Die Ergebnisse aus der Formfaktoranpassung sind in Abb. 5.35 mit
aufgetragen und werden in Tabelle 5.4 zusammengefasst.

Die lineare Massendichte pro Linge der Aggregate wurde anhand dieser Daten berech-
net. Das Verhiltnis von Kontourlinge zu Kuhnlinge wird mit steigendem Tensidge-
halt grofer, was wiederum bedeutet, daf die wurmférmigen Aggregate mit steigendem
Tensidgehalt beweglicher werden. Dies ist in Abb. C.6 im Anhang C nochmal deutlich

gemacht.
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Abb. 5.35: CASSASA-HOLTZER-Diagramm fiir Bi95-b-EQO155 und SDS

mit r,, = 67, 97 und 212. Die durchgezogenen Linien sind Anpassungen mit
einem Formfaktor fiir wurmférmige Ketten nach Koyama [68].

Tab. 5.3: Molmasse aus dem ZIMM-Diagramm fiir das System Bjss-b-

EOq55 mit SDS samt Daten aus der Anpassung mit einem Formfaktor fiir
wurmformige Ketten nach Koyama.

rm | Molekulare Masse | Kontourlinge | Kuhnlinge | Lineare Massendichte
[gmol | [nm] [nm] [gmol 'nm?]

67 (1.8 £ 0.1) - 107 390 + 4 200 £ 6 (4.6 £ 0.2) - 10*

97 (1.3 £ 0.1) -107 429 + 4 213 £ 6 (3.0 £ 0.2) - 10*

212 | (9.0 £ 0.5) - 10° 514 £ 5 150 £ 5 (1.8 £ 0.1) - 10*

Dynamische Lichtstreuung

Dynamische Lichtstreuung wurde fiir die Systeme mit Bjo5-b-EO;55 und SDS mit r,

= 31, 42, 49, 70, 100 und 200 durchgefiihrt. Die Ergebnisse wurden mit CONTIN

analysiert. DT als Funktion von ¢ (der gesamten Konzentration von Bjos-b-EQOq55 und

SDS) ist in Abb. 5.36 aufgetragen. Wie man erkennen kann, gibt es innerhalb der
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Fehlergrenzen bei allen Tensidmengen einen linearen Zusammenhang zwischen DT und
c. Bei steigendem Tensid /Polymerverhiltnis nimmt D zu. Die Steigung der linearen

Anpassung bekommt gleichzeitig einen immer groferen negativen Wert.

Die daraus resultierenden hydrodynamischen Radien sind in Abb. 5.37 als Funktion
von r,, aufgetragen. Der Verlauf der Verinderung von Rj in Abhéingigkeit von r,, ist
anders als bei den bisher gemessenen Systemen (Vergleich Abb. 5.2, 5.14 und 5.31).
Der hydrodynamische Radius geht von 50 nm bei dem reinen Polymer auf 15-20 nm
herunter bei Tensidgehalten hoher als 7, ~ 45. Bei anderen Systemen findet der Uber-
gang bereits bei r,, = 4 statt (Abb. 5.2). Im Unterschied zu den anderen Systemen,
ist nach diesem Sprung der hydrodynamische Radius nicht konstant, sondern sinkt

langsam weiter von ungefihr 23 nm auf 17 nm ab.

Fiir r,, = 67 ergibt sich aus der dynamischen Lichtstreuung ein hydrodynamischer
Radius R, — 21 nm. Der Tragheitsradius fiir dieselbe Probe aus der statischen Licht-
streuung ist ca. 95 nm. Das Verhéltnis R,/R;, ~ 95 nm/21 nm = 4.5, was eine zy-
lindrische Struktur bedeutet [22]. Fiir r,, = 200 ist das Verhéltnis 113 nm/17 nm=

1.4x10" r
42
49
70
100
200

1.3x10"
1.3x10"
1.2x10

1.1x10”

D [cm2/s]

1.1x10”

1.1x10”

0.000 I 0.(;02 I O.OIO4 I O.OIOG I O.OIOS I O.OI10 I 0.0I12
c [Gew.% (PB,,,PEO, +SDS)]

Abb. 5.36: Diffusionskoeffizienten aus der CONTIN-Analyse als Funktion
der Konzentration c¢ fiir das Polymer Bio5-b-FEO155 mit SDS.
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Abb. 5.37: Hydrodynamische Radien aus der dynamischen Lichtstreu-
ung als Funktion vom Tensid/Polymer-Verhéltnis r,, fiir das System Bjo5-b-
E0155 mit SDS.

6.6. Obwohl der hydrodynamische Radius der Mischaggregate nach Zusatz von grofsen
Mengen SDS von 50 nm auf 15-20 nm absinkt, ist dies in diesem Fall offensichtlich
nicht aufgrund einer Umwandlung von zylindrischen in kugelférmige Aggregate verur-
sacht. Ein Grund fiir die Abnahme des hydrodynamischen Radius konnte die steigende
Flexibilitit der Aggregate sein. Dadurch, daf die Aggregate wachsen und beweglicher
werden, konnen sie auch leichter Knéduelstrukturen bilden, die zu einer Abnahme des

hydrodynamischen Radius fiihren.

Neutronenkleinwinkelstreuung

Experimentelle Streukurven aus der Neutronenkleinwinkelstreuung sind in Abb. 5.38
zusammen mit den Ergebnissen aus der IFT-Analyse gezeigt. Wie man hier deutlich
erkennen kann, sinkt die Streuintensitiit bei ¢-Werten kleiner als 0.1 nm~! mit zuneh-
mendem Tensidgehalt. Bei g-Werten grofer als 0.1 nm ! ist das Verhalten umgekehrt.

Dariiberhinaus kann man erkennen, daf die zunehmende Menge Tensid dazu fiihrt,
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daR die Streukurven im g-Bereich von 0.03 - 0.1 nm~! deutlich flacher werden. Im Be-
reich ¢ = 0.3 - 1 nm~! kann man bei der Streukurve fiir das reine Polymer zwei lokale
Minima ausmachen. Bei steigender Tensidkonzentration verschieben sich die Minima
zu groferen g-Werten. Das zweite Minimum wird dabei schwécher und ist bei hohen

rm-Werten praktisch verschwunden.
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Abb. 5.38: Experimentelle SANS-Streukurven von Bjgs-b-EQ155 und SDS
bei konstanter Polymerkonzentration und variierender S'DS-Konzentration.
Die Linien sind Ergebnisse aus der IFT-Analyse.

Die aus der IFT-Analyse resultierenden Paarabstandsverteilungsfunktionen sind in
Abb. 5.39 gezeigt. Die erhaltene maximale Dimension der Aggregate nimmt mit stei-
gendem Tensidgehalt deutlich ab. Fiir das reine Polymer und die Losung mit
rm = 3 ist die maximale Dimension r = 90 nm. Bei zunehmender Tensidmenge sinkt r
auf ungefahr 40 nm fiir r,,, = 200. Im Gegensatz zu allen bisher diskutierten Systemen
ist es auffallend, daf die fiir zylindrische Strukturen spezifische Form der p(r)-Funktion
beibehalten wird. (vergleich Abb. 5.23 fiir das System Bja5-b-EOq55 + C12T AB)

Eine weitere Moglichkeit die Linge zylindrischer Aggregate zu berechnen ist durch die

Gleichung

L* R?
R2:—+ cs

1
712 2 (5.1)
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Abb. 5.39: Paarabstandsverteilungsfunktionen p(r) aus der IFT-Analyse
resultierend fiir Byg5-b-E Q155 und SD.S bei verschiedenen r,,-Werten.

gegeben [97], die den Zusammenhang zwischen Trigheitsradius R,, der Lange L und
dem Radius R.s beschreibt. Fiir prolate Ellipsoide ist der Zusammenhang
L? 2R?
R = % T : (5.2)
Da langgestreckte prolate Ellipsoide sich nur marginal von langgestreckten Zylindern
unterscheiden, wurde mittels beider Beziehungen die Linge der Aggregate berechnet.
Wenn man R, aus der statischen Lichtstreuung und R, aus der IFT-Analyse der

SANS-Daten einsetzt, erhilt man Langen die auch mit in Tab. 5.4 aufgelistet sind.

Geometrische Betrachtungen

Da die Kohlenwasserstoffketten von SDS und C2T AB identisch sind, kénnen die
bereits abgeschitzten Werte aus Abschn. 5.1.3 vewendet werden. Fiir den Radius
der SDS-Mizelle kann man als grobe Abschétzung denselben Wert wie fiir die Ket-
te annehmen. Experimentell wurde fiir den Mizellradius ein Wert von 1.9 - 2.2 nm

bestimmt [95]. Fiir das Volumen eines SDS-Molekiils ergibt sich aufgrund der unter-
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Tab. 5.4: Linge der zylinderférmigen Mischaggregate des Systems Bigs-b-
EO155 mit SDS aus verschiedenen Berechnungen.

rm | Lange (Formfaktor fiir Linge Linge
wurmformige Mizellen) | (aus Gleichung 5.1) | (aus Gleichung 5.2)
(SLS)
[nm)| [nm)| [nm)]
65 390 + 4 310 420
100 429 £+ 4 336 440
200 514 £ 5 389 508

schiedlichen Kopfgruppe ein anderes Ergebnis. Unter der Annahme, daf nur die Kette
zum Volumen beitriigt, ergibt sich ein Kettenvolumen V' = 0.35 nm?3. Fiir das System
Byy-b-EOgy und SDS, wo die Mischmizellen eine kugelférmige Form einnehmen, fol-
gen die Berechnungen demselben Ansatz wie fiir die Systeme mit C;,TAB (Abschn.
5.1.3). Das ergibt eine auf das Polymer bezogene Aggregationszahl von N = 270 und
einen Kopfgruppenplatzbedarf a — 2.0 nm?. Da das System Bjss-b-EQ;55 und SDS
keine kugelférmigen, sondern wurmférmige Aggregate bilden, kann man hierfiir Ahnli-
che Uberlegungen anstellen wie fiir die reinen Polymersysteme. Wenn man den Radius
R = 20 nm aus der IFT-Analyse der SANS-Daten als Querschnittsradius der Zylinder
nimmt (fiir ,, = 200), bekommt man eine Aggregationszahl von 35 Polymermolekiilen
pro Langeneinheit, deutlich weniger als fiir die reinen Bjs5-b-FEO155-Aggregate mit N
= 180 Molekiilen pro Léngeneinheit. Wenn man mit einer Linge von 500 nm rech-
net, wie es sich aus der Anpassung mittels verschiedener Methoden ergab, bedeutet
dies eine Aggregationszahl von ungefihr 17500 pro Aggregat. Weiterhin ergibt sich ein
Kopfgruppenplatzbedarf von a = 2.3 nm? pro Molekiil bezogen auf die Oberfliche des
hydrophoben Kerns. Im Vergleich zum reinen Polymersystem (a = 0.97 nm?) haben
die Molekiile im gemischten System einen deutlich groferen Kopfgruppenplatzbedarf.
Dies hangt hochst wahrscheinlich mit der verinderten Aggregationszahl zusammen.
In den gemischten Aggregaten sind weniger Polymere pro Léngeneinheit vorhanden,
die Polymere sind weniger dicht gepackt und konnen sich iiber eine grofere Oberfliche
ausbreiten und verknéulen.

Fiir beide Systeme Bio5-b-EOq55 und Byy-b-EOgy mit SDS, die sich grundlegend un-

terschiedlich verhalten, konnten Mischaggregate mit mehereren hundert Polymermo-
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lekiilen gefunden werden. Dies beweist, wie im Fall von C5TAB, dafs es auch hier
nicht zu einem Abbau der urspriinglichen Polymeraggregate in einzelne, von Tensid-
molekiilen umgebenen Polymermolekiile kommt, wie es bereits fiir Polymere des Typs
PEO-PPO-PFEO gefunden wurde [14,48,49].

Abb. 5.40: Skizze einer wurmférmigen Mischmizelle aus Polymer und Ten-
sid. Die Flexibilitdt der Mischaggregate wurde bei dem Modell nicht beachtet.

Abb. 5.40 zeigt eine Skizze einer wurmformigen Mischmizelle aus Polymer und Tensid,
wie man sie sich im Falle von Bjg5-b-FEQO;55 und SDS vorstellen konnte. Die Tenside
sind, wie im Falle von einer kugelférmigen Mischmizelle an der hydrophil /hodrophoben
Grenzfliche eingelagert. Die hier beobachtete Flexibilitit dieser Mischaggregate wurde
in der Skizze nicht beachtet.
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5.3 Zusatz von CoF5

5.3.1 Byy-b-EOg

Dynamische Lichtstreuung

Dynamische Lichtstreuung wurde fiir zwei verschiedene Tensidkonzentrationen durch-
gefiihrt, fiir r,, = 2 und r,;, = 7, und mit CONTIN ausgewertet. Die daraus resul-
tierenden Amplituden als Funktion der Relaxationsrate sind fiir beide Tensidkonzen-
trationen in Abb. D.1 und Abb. D.2 im Anhang D gezeigt. Wie man erkennen kann
sind bei einer Tensidkonzentration r, = 2 wieder zwei Moden, Zylindern und Ku-
geln entsprechend, vorhanden. Bei einer Tensidmenge von r, = 7 konnte nur noch
eine Mode detektiert werden, was darauf hinweist, daf eine Umwandlung bei diesem
Tensid-Polymer-Verhiltnis bereits volltstindig stattgefunden hat. Dies verlauft paral-
lel zu dem System Byo-b-EOgy + SDS (siehe Abschn. 5.2.1).

Neutronenkleinwinkelstreuung

Es wurde Neutronenkleinwinkelstreumessungen fiir eine Reihe von Proben mit kon-
stanter Polymerkonzenration und variierendem Tensidgehalt von r,, = 0 (reines Po-
lymer) bis r,, = 15 durchgefiihrt. Die experimentellen Streukurven sind in Abb. 5.41
zusammen mit den Ergebnissen aus der IFT-Analyse gezeigt. Wie bereits bei den an-
deren Systemen beschrieben, sind dieselben Intensitétsverschiebungen in Abhéngigkeit
des Tensid-Polymer-Verhiltnisses bei vershiedenen ¢-Werten zu erkennen. Gleichzeitig
werden die Streukurven im Bereich q < 0.15 nm~! flacher mit steigendem Tensidge-
halt, was einen ersten Hinweis auf Umwandlung in kugelformige Aggregate darstellt.
Weiterhin haben alle Kurven ein erstes lokales Formfaktorminimum bei ¢ = 0.5 - 1.3
nm !, was sich bei steigendem Tensidgehalt zu héheren g-Werten verschiebt. Auf-
grund der ,Schulter die bei allen Kurven im Bereich von ¢ = 0.2 - 0.6 nm~! deutlich
zu erkennen ist, kann man schlieffen, dafs der Strukturfaktor bei allen Kurven wie
erwartet einen erheblichen Einfluf hat. Aus diesem Grund wurden nur die experimen-
tellen Werte bei groferen g-Werten bei der Analyse mittels der IFT-Methode benutzt.
Die daraus resultierenden Paarabstandverteilungsfunktionen sind in Abb. 5.41 (rechts)
gezeigt. Wie man erkennen kann nimmt die maximale Dimension der Aggregate bei
steigendem Tensidgehalt ab, von 40 nm bei r,, = 0 (reines Polymer) auf 14 nm fiir

die hochste gemessene Tensidkonzentration (r, = 15). Die Form der Paarabstandsver-
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teilungfunktion verédndert sich nicht sichtbar mit steigender Tensidkonzentration. Fiir
alle Tensidkonzentrationen hat die Paarabstandsverteilungsfunktion eine nahezu sym-
metrische Form. Der Grund dafiir ist, dafs die experimentellen Punkte bei niedrigen
g-Werten aufgrund des Strukturfaktoreinflusses bei der Analyse aufer acht gelassen
wurden. Es ist vor allem dieser ¢-Bereich der abhingig von der Form der Aggregate

ist. Folglich konnte die IFT-Analyse nur in den grofseren ¢-Bereichen durchgefiihrt

werden.
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Abb. 5.41: Links: SANS-Streukurven fiir eine Reihe mit konstanter Kon-
zentration von Byg-b-EQOge (2 Gew.%) und variierendem C}9 E5-Gehalt. Die
durchgezogenen Linien sind Ergebnisse aus der Analyse der IFT-Methode.
Rechts: Die aus der IFT-Analyse resultierenden Paarabstandverteilungsfunk-
tionen p(r).

Abb. 5.42 zeigt ein Ausschnitt der SANS-Streukurven in Abb. 5.41 bei kleinen
g-Werten. Die duchgezogenen Linien sind lineare Anpassungen nach ¢~ %, wo « die
negative Steigung der Streukurve in einer doppelt-logarithmischen Auftragung ist.
Aufgrund des Strukturfaktoreinflules, haben die Streukurven eine kleinere negative
Steigung als erwartet. Fiir das reine Polymer findet man beispielsweise a = 0.53 4+ 0.01,
im Gegensatz zum erwarteten Wert fiir stibchenférmige Strukturen, o = 1. Dafs diese
Abweichung tatséchlich auf den Einfluft des Strukturfaktors zuriick geht, wurde bereits
in Abschnitt 4.2.4 anhand einer Verdiinnungsreihe des reinen Polymers gezeigt. Mit
steigendem Tensidgehalt nimmt o wie erwartet ab. Ab r,,, = 3 ist die Streukurve anné-
hernd flach in diesem ¢-Bereich. Die linearen Anpassungen liefern positive Steigungen
im Bereich von (0.09-0.13) + 0.01, was negative a-Werte bedeutet. Fiir kugelformi-
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ge Strukturen wire o — 0 zu erwarten. Die Abweichungen von diesem Wert in den

negativen Bereich lafst sich auch hier durch den Einfluf des Strukturfaktors erklaren.

T T OOV O Y

T T rrrTrrTrTrTTTTTTrTTYTYY bR RRLLLLLL) RLLLLLLLI LA |
0.04 0.06 0.08 0.1 0.12 0.140.160.180.2

q[nm’]

Abb. 5.42: Ein Ausschnitt der SANS-Streukurven fiir das System Byy-
b-EOgo mit CoF5 in Abb. 5.41 bei kleinen ¢-Werten. Die durchgezogenen

Linien zeigen Anpassungen nach ¢~ 2.

Um den Einfluf des Strukturfaktors noch genauer zu untersuchen wurde eine Verdiin-
nungsreihe einer Probe mit konstantem Polymer/Tensid-Verhaltnis (r,, = 10) gemes-
sen. Die Streukurven bei verschieden Konzentrationen (hier auf die Menge des Poly-
mers bezogen), sowie die Ergebnisse aus der IFT-Analyse und die daraus resultierende
Paarabstandsverteilungsfunktion, sind in Abb. 5.43 gezeigt. Die Paarabstandsvertei-
lungfunktionen zeigen eine maximale Dimension von 17-20 nm bei allen Konzentra-
tionen. In der linken Auftragung kann man leicht erkennen, daf die oben genannte
yochulter” mit sinkender Konzentration etwas weniger ausgepriagt wird, was auf einen
geringeren Strukturfaktoreinflufs bei kleineren Konzentrationen hinweist. In Abb. 5.44
ist ein Ausschnitt der Streukurven bei kleinen ¢-Werten gezeigt. Die Linien sind li-
neare Anpassungen nach ¢~*. Wie bereits erwihnt zeigen die Streukurven bei hohen

Konzentrationen eine leicht positive Steigung, was negative a-Werte bedeuten wiirde.
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Bei der niedrigsten Konzentration hat die Streukurve aber einen o = 0.07 £ 0.01, was
sehr nah an dem fiir Kugeln erwarteten Wert von 0 ist. Damit konnte gezeigt werden,
dak die Abweichungen der experimentellen a-Werte von den erwarteten Werten auf

den Strukturfaktoreinfluff zuriick zu fithren sind.
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Abb. 5.43: Links: SANS-Streukurven fiir eine Konzentrationsreihe mit
konstantem Verhéltnis von Tensid zu Polymer (r, = 10) fiir das System
Byo-b-EOgo mit CoF5. Die durchgezogenen Linien sind Ergebnisse aus der
Analyse der IFT-Methode. Rechts: Die aus der IFT-Analyse resultierende
Paarabstandverteilungsfunktionen p(r).

Geometrische Betrachtungen

Bei der Berechnung des Kettenvolumens des Tensids (', E5 wurde nicht nur die hydro-
phobe Kette von 12 Kohlenstoffatomen sondern auch die hydrophile Kette, bestehend
aus fiinf Ethylenoxidgruppen mit in Betracht gezogen. Es wurde auch hier angenom-
men, dafl die Sauerstoffatome in der Kette sich bei der Berechnung wie Kohlenstoffa-
tome behandeln lassen, und daf zwei Wassermolekiile an jedem Sauerstoffatom koor-
diniert sind, wie bei der Volumenberechnung der Polymere (Abschn. 4.1.5, 4.2.5 und
4.3.5). Bei der Abschitzung des Volumens der Mizelle, wurde mit dem bei der hoch-
sten Konzentration bestimmten Radius der [F'T-Analyse der SANS-Daten gerechnet
(7 nm). Daraus ergibt sich eine Aggregationszahl von 100 Polymermolekiilen pro Mi-
zelle und ein innerer Kopfgruppenplatzbedarf von 2.7 nm?. Alternativ dazu wire die

Berechnung mit dem fiir die niedrigste gemessene Konzentration bestimmten Radius
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Abb. 5.44: Ein Ausschnitt der SANS-Streukurven der Verdiinnungsreihe
bei konstantem Tensid-Polymer-Verhéltnis (r,, = 10) fiir das System Byp-
b-EQOg2 mit Ci2F5 in Abb. 5.41 bei kleinen ¢g-Werten. Die durchgezogenen

Linien sind Anpassungen nach ¢~. « ist die negative Steigung der Streukurve

in der doppelt-logarithmischen Auftragung.

(10 nm). Daraus ergibt sich eine Aggregationszahl von 300 Polymermolekiilen pro Mi-
zelle und einen Kopfgruppenplatzbedarf von 1.9 nm?. Eine Aggregationszahl N > 100
Polymermolekiile pro Mizelle zeigt, daf die Polymeraggregate nach Zusatz von C5FE5
nicht abgebaut werden, wie es in anderen Arbeiten fiir andere Polymersysteme bereits

gezeigt wurde [14,48, 49|, sondern als grofe Aggregate die Form &dndern, &hnlich den
Systemen mit C15sTAB und SDS.



6 Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurde der Einflufs von Tensiden auf die Aggregatbildung von Blockco-
polymeren des Typs Polybutadien-Polyethylenoxid (PB-PFEQ) untersucht.
PB-PFEO mit drei verschiedenen Kettenldngen, aber ungefihr gleichen Blocklingen-
verhédltnissen N /Ngo, wurden in Wasser gelostund als Ausgangspunkt benutzt, und
zwar Bs;-b-EQOs3, Byg-b-EQgy und Bios-b-EOq55. Als Tenside wurden das kationische
Tensid C15N(CHs)3Br (C12TAB), das anionische Tensid C1550,Na (SDS) und das
nichtionische Tensid C12EO; (C12E5) eingesetzt.

Es konnte gezeigt werden, dafs der Zusatz eines Tensids zur Blockcopolymerlosung zur
Mischmizellbildung von Polymer und Tensid fiihrt. Vermutlich lagert sich das Ten-
sid, aufgrund der &hnlichen amphiphilen Eigenschaften an der hydrophil /hydrophoben
Grenzfliche innerhalb der Polymeraggregate ein. Obwohl die Tensidmolekiile deutlich
kleiner als die Polymermolekiile sind, tragen sie auf diese Weise dazu bei, den ge-
samten Kopfgruppenplatzbedarf der Mischmizelle zu vergrofern. Dadurch wird die
natiirliche Kriimmung der inneren Grenzfliche grofser, was &hnlich wie beim Zusatz
von Cotensiden zu Tensidmizellen, zu einer Forménderung der Mischaggregate fiihren
kann [11]. Im vorliegenden Fall bilden die reinen PB-PEO Blockcopolymere in wéfri-
gen Medien spontan zylinderféormige Mizellen. Die Form der gebildeten Aggregate ist
vom Blockldngenverhéltnis abhingig. Die Zugabe eines Tensids kann in diesem Fall
zu kugelformigen Aggregaten fiihren.

Die Losungen der reinen Polymere und die Polymer/Tensid-Mischsysteme wurden
hauptséchlich mittels Methoden der Lichtstreuung und der Kleinwinkelstreuung (Ront-
genkleinwinkelstreuung und Neutronenkleinwinkelstreuung) untersucht. Aus der sta-
tischen Lichtstreuung lassen sich durch die Auftragung eines ZIMM-Diagramms der
Trigheitsradius R, und die Molmasse der Aggregate bestimmen. Die dynamische

Lichtstreuung beruht auf der Bewegung der Aggregate und erlaubt die Ermittlung
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des Diffusionskoeffizienten DT, woraus weiterhin der hydrodynamische Radius R;, be-
rechnet werden kann. Durch Anpassung der Streukurven der Kleinwinkelstreuung mit

geeigneten Formfaktormodellen léfst sich die Form der Teilchen voraussagen.

Es konnte gezeigt werden, dafs die beiden Blockcopolymere Bs;-b-EOs3 und Bios-b-
EOq55 in Wasser zylinderformige Aggregate bilden. Das Polymer Byy-b-EOgo bildet
bei den gleichen Konzentrationen (0.02-0.2 Gew.%) eine Mischung aus kugelférmigen
und wurmformigen Mizellen in wéfkriger Losung. Der Grund fiir diese Abweichung liegt
vermutlich an dem etwas anderen Blocklangenverhiltnis dieses Polymers: Bs;-b-FE Q33
und Bias-b-FOq55 haben ein Blocklingenverhéltnis Ng/Ngo von 0.7 bzw. 0.8, Byg-b-
EQOg¢, dagegen einen Wert von 0.65. Eine Verldngerung der hydrophilen EO-Kette im
Vergleich zur hydrophoben B-Kette begiinstigt in wifriger Losung die Bildung von
kugelférmigen Aggregaten. Im Ubergangsbereich konnen beide Formen mit einander
koexistieren. Ahnlicher Beobachtungen wurden bereits in anderen Arbeiten gemacht
[13].

Der Einflufs des kationischen Tensids C15T AB auf die Gestalt und Grofe der Polymer-
aggregate konnte bei allen drei Polymersystemen untersucht werden. Es zeigte sich,
dak das generelle Verhalten in allen drei Fallen qualitativ dhnlich ist. In Abh&ngigkeit
von Stoffmengenanteil des zugegebenen Tensids findet ein Ubergang von zylindrischen
in kugelformige Mizellen statt. Fiir alle drei Mischsysteme Bs;-b-FEQs3, Bag-b-EOgs
und Byo5-b-EO155 mit C,TAB zeigte sich, daf der Stoffmengenanteil des Tensids,
bei welchem dieser Ubergang stattfindet, von der Methode der Probenherstellung ab-
hingig ist. Fiir Byy-b-FEOgo und Bios-b-FE 155 mit C15T AB wurde gefunden, dafs eine
Sattigung des Tensids in den Mischaggregaten erreicht wird und ein weiterer Zusatz
von Tensid zur Bildung reiner Tensidmizellen fiihrt, die ab dieser Konzentration mit
den Mischaggregaten koexistieren. In allen drei Fallen konnten Aggregationszahlen der
Mischaggregate im Bereich von Einhundert bis mehreren Hundert berechnet werden.
Auch bei hohen Tensidmengenanteilen liegen grofse Mischaggregate in der Losung vor.
Es kommt also nicht zu einem Abbau der urspriinglichen Blockcopolymermizelle, wie
er fiir andere Polymere beschrieben wurde [48,49,105|. Es handelt sich hier vielmehr
um grofe Aggregate, die durch Zusatz vom Tensid ihre Form dndern.

Der Einflufl des anionischen Tensids SDS wurde bei den Polymeren Byy-b-F Qg und
Bi25-b-EOq55 untersucht. Fiir das System Byg-b-FOgy mit SDS konnte ein dhnlicher
Verlauf wie im Fall von C15T AB nachgewiesen werden, d. h. es werden Mischaggrega-

te mit einer kugelférmigen Struktur gebildet. Byo5-0-E 155 mit SDS zeigt jedoch ein
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prinzipiell anderes Verhalten. Hier wurde kein Ubergang in kugelférmige Mizellen ge-
funden. Auch nach Zusatz von grofen Mengen des Tensids (Tensid-Polymer-Verhéltnis
~ 200) bleiben die Aggregate zylinderformig. Die Aggregate werden allerdings durch
die Zugabe des Tensids linger. Der Einbau der Tensidmolekiile in die BCP-Aggregate
bewirkt zusitzlich, dak die Aggregate flexibler werden. In keinem der beiden Systeme
konnte eine Abhangigkeit der Ergebnisse von der Art der Probenpréparation gefunden

werden.

Mischmizellbildung mit C\5F5 konnte nur mit dem Polymer Bjy-b-E g, untersucht
werden. Es wurde gefunden, daf hier bereits bei kleinen Tensidanteilen eine Ande-
rung der Mizellgestalt stattfindet. Die experimentellen Kleinwinkelstreukurven deuten

darauf hin, dafs auch in diesem Fall kugelférmige Mischaggregate gebildet werden.

Fiir alle drei untersuchten Tenside wurden gefunden, dafs sie mit den PB-PFEO Block-
copolymeren Mischaggregate mit grofen Aggregationszahlen bilden. In keinem Fall
wurde ein Abbau der urspriinglichen BCP-Aggregate in einzelne von Tensidmolekiilen
solubilisierte Polymermolekiile beobachtet. Dafl in einigen Systemen bei hohen Ten-
sidgehalten eine Koexistenz von reinen Tensidmizellen und Mischmizellen beobachtet

wurde, ist in Ubereinstimmung mit Ergebnissen in anderen Arbeiten [15].

Das abweichende Verhalten des Systems Bjos-b-FE Q155 mit SDS im Vergleich zu den
anderen hier untersuchten Systemen liegt wahrscheinlich an der Kombination des Ten-
sids SDS mit dem langkettigen und in Wasser stark gequollenen Polymer Bjo5-b-
EOq55. Unterschiede im Dissoziationsgrad der Tenside SDS und C,T AB konnten ein
Grund fiir dieses Verhalten sein. Bei den kiirzerkettigen Polymeren kommt dieser Ef-
fekt noch nicht zur Geltung, bei dem langerkettigen scheint er dagegen einen entschei-
denden Unterschied auszumachen. Eventuell ist der kleinere Kopfgruppenplatzbedarf
des Tensids SDS im Vergleich zu C3T AB nicht ausreichend, um eine Verinderung
der inneren Grenzflichenkriimmung bei dem langkettigen Polymer zu induzieren. Um
die Einlagerung der Tensidmolekiile in den Mischaggregaten zu beweisen, wiren aber
weitere Untersuchungen, z. B. Messungen der Kleinwinkelstreuung mit Kontrastvaria-
tion, notig. Diese Untersuchungen konnten im Rahmen dieser Arbeit allerdings nicht
durchgefiihrt werden. Da eine morphologische Umwandlung der Polymeraggregate in
kugelformige Mischmizellen auch durch Zusatz eines nichtionisches Tensid erreicht
wurde, ist es unwahrscheinlich, daft das Vorzeichen der Ladung allein den Unterschied
im Verhalten von SDS und C3T AB ausmacht.
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In Weiterfithrung dieser Arbeit wire es aufserdem von Interesse, die Kleinwinkelstreu-
daten der hier studierten Systeme mittels anderer Formfaktoranséitze zu analysieren.
Dies gilt vor allem fiir die Systeme Bio5-b-EO155 + SDS und Byy-b-EOgy + CioEs.
Die SANS-Kurven des ersten Systems konnten mit einem Formfaktor fiir zylindrische
oder wurmférmige Strukturen nicht befriedigend angepasst werden. Vermutlich liegen
in der Losung hier prolate Ellipsoide vor, deren Form &hnlich der von entsprechen-
den Zylindern ist. Das System Byy-b-EOgy + C12E5 konnte mittels eines Formfaktors
fiir kugelférmige Mizellen nicht angepasst werden. Vermutlich liegen in der Loésung
hier symmetrische oblate Ellipsoide mit einem Achsenverhéiltnis nahe 1 vor. Ein Mo-
dellansatz fiir polydisperse Ellipsoide zur Analyse dieser Daten stand fiir diese Arbeit
allerdings nicht zur Verfiigung. Weiterhin wire es niitzlich Messungen mittels depolari-
sierter Lichtstreuung durchzufiihren um erwiinschte Informationen iiber die Bewegung
der zylindrischen Aggregate zu bekommen.

Die im Rahmen dieser Arbeit studierten Tenside hatten alle die gleiche Alkylketten-
linge, um den durch die Natur der Kopfgruppe bewirkten Einfluf zu erkennen. Es
wére aber von Interesse, auch systematische Untersuchungen zum Einfluf der Alkyl-
kettenldnge des Tensids durchzufiihren. Ebenso wire es von Interesse, den Einflufs der
Kopfgruppengrofe systematisch zu variieren. Hierfiir wiirde sich die Reihe der nich-
tionischen Tenside vom Typ C,FE,, mit einer Variation der Zahl der FO-Gruppen in
der Kopfgruppe anbieten.



Symbolliste

Symbol Bedeutung (Modell)

A Amplitude

A, 2. Virialkoeffizient

a Liange der Hauptachse eines Ellipsoides (Perrin)
g Kopfgruppenplatzbedarf

B Baseline

B, Besselfunktion 1. Ordnung

b Léange der Nebenachse eines Ellipsoides (Perrin)
c Konzentration

D) Translationsdiffusion parallel zur Zylinderhauptachse
D, Translationsdiffusion senkrecht zur Zylinderhauptachse
Dr Rotationsdiffusionskoeffizienten

Dy Translationsdiffusionskoeffizienten

d Durchmesser

Fy Instrumenteller Faktor

g1(7) Autokorrelationsfunktion des elektrischen Feldes
g2(7) Intensitétszeitautokorrelationsfunktion

I Einheitstensor (Oseen)

I Intensitit des Primérstrahls

I(q) Streuintensitét

I Streuintensitit

KWW Kohlrausch-Williams-Watts-Faktor

k Kohéarenzfaktor

kg Boltzmann-Konstante

L Lange eines (steifen) Zylinders
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L. Kontourlinge — Gesamtlinge eines fadenférmigen Molekiils
(Koyama)
Lk Kuhnlénge = Léinge eines steifen Segmentes eines fadenfor-
migen Molekiils (Koyama)
Ik Koyamalédnge
1 kritische Kettenlédnge
M molekulare Masse
N Teilchenanzahl
Ny Avogadro-Konstante
Nagg Aggregationszahl
n Brechungsindex
‘;—Z Brechungsindexinkrement
P(6) Formfaktor
P Packungsparameter
Di Polydispersitatsindex
p(r) Paarabstandsverteilungsfunktion
q Betrag des Streuvektors
R Radius
Ry Mittlerer Radius
R, Querschnittsradius
Ry, Hydrodynamischer Radius
Ry Tragheitsradius
an Vektor zwischen zwei Einheiten des Kugelmodells (Kirkwood
und Riseman)
Ry Rayleigh Ratio
r ,End-to-end“Abstand eines fadenformigen Molekiils (Koya-
ma)
Tij Abstand zwischen den Streuzentren i und j
T'm N(Tensid)/N(Polymer)
S(q) Strukturfaktor
T Temperatur

Polydispersitatsfaktor (Schulz-Zimm)
OSEEN-Tensor
Zeit
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Kettenvolumen
Volumen des j-ten Ellipsoids

Streuvolumen des ganzen Streukdrpers

Sreuexponent

Verhiltnis zwischen Neben- und Hauptachse eines Ellipsoi-
den (Perrin)

Relaxationsrate

Viskositat des Losemittels
Streuwinkel

Langenskalenparameter

Wellenlénge

Konstante (Koyama)

Faktor, Verhiltnis R,/R;, (Burchard)
Varianz (Gauss)

Orientierungswinkel
Exzef-Streuldngendichte
Relaxationszeit

Volumenbruch

Fehlerquadratsumme

Frequenz
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A Anhang Reine Polymerlosungen

Abb. A.1: Zwei cryo-TEM-Aufnahmen einer Losung (0.2 Gew%) des reinen
Polymers PByyPEQge. Aufnahme A zeigt die Koexistenz von Kugeln und
Zylindern, wobei Aufnahme B vor allem zylinderférmige Aggregate zeigt. Der
Balken entspricht einer Linge von 50 nm.
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A Anhang Reine Polymerlsungen
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Die Verteilung der Relaxationsraten von Bjos-b-FOq55 (¢ = 0.2

Gew.%) fiir drei verschiedene Winkel (rechts). Nur eine Mode ist zu sehen.
Links sind die daraus entstandenen I'-Werte als Funktion von ¢? aufgetragen.
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Abb. A.3: Der Translationsdiffusionskoeffizient DT als Funktion der Kon-
zentration fiir das reine Polymer Bio5-b-FEO155 in H5O.
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Abb. A.4: X2 als Funktion vom Durchmesser fiir das reine Polymer Bjss-
b-EO155 in H>O nach der Anpassung von Pecora.
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B Anhang Zusatz von C'19T'AB
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Abb. B.1: ZIMM-Diagramm fiir ein System mit Byy-b-FEOgy und C1oTAB
mit r,, — 6, nach Methode A hergestellt. Die auf ¢ = 0 extrapolierte Kurve
ist durch schwarze Punkte gekennzeichnet.
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Abb. B.2: ZIMM-Diagramm fiir ein System mit Byo-b-FEOgo und C12TAB
mit 7, = 32, nach Methode B hergestellt. Die auf ¢ = 0 extrapolierte Kurve
ist durch schwarze Punkte gekennzeichnet.
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Abb. B.3: T als Funktion von ¢? fiir ein System mit Byg-b-EQgy und
C19T AB mit r,, = 6, fir fiinf verschiedene Konzentrationen nach Methode
A hergestellt. Die Kurven fiir die verschiedenen Konzentrationen liegen genau

aufeinander.
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Abb. B.4: T als Funktion von ¢ fiir ein System mit By-b-EQOg und
C19T AB mit r,, = 32, fiir sechs verschiedene Konzentrationen nach Methode
B hergestellt.
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Abb. B.5: Hydrodynamischer Radius Ry als Funktion der Zeit nach der
Probenpréparation fiir zwei parallele Proben von Byg-b-EQgo und C1oT AB,
mit r,,, = 9, nach Methode B hergestellt. Probe 1 wurde auf 60°C aufgewirmt
und Ultraschall ausgesetzt. Probe 2 wurde bei Raumtemperatur aufbewahrt.
Beide Proben zeigen einen #hnlichen Verlauf der Radien, unabhéngig von
Erwarmung und Ultraschall.
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Abb. B.6: ZIMM-Diagramm fiir ein System bestehend aus Bjss-b-EO155
und C12TAB mit r,, = 110.
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Abb. B.7: Korrelationsfunktionen fiir zwei Proben mit derselben Menge
an Bios-b-FO155 (0.2 Gew.%) und C19T AB (r,, = 85, bzw. 83) aber unter-
schiedlich hergestellt (Methode A bzw. Methode B). Die Korrelationsfunk-
tionen sind in beiden Fillen bei einem Winkel von 30 Grad aufgenommen
worden.
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Abb. B.8: T als Funktion von ¢? fiir zwei Proben mit derselben Menge
an Bi9s-b-FO155 (0.2 Gew.%) und C12T AB (7, = 85, bzw. 83) aber unter-
schiedlich hergestellt (Methode A bzw. Methode B), wie sie als Korrelations-
funktionen in Abb. B.7 dargestellt wurden.
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C Anhang Zusatz von SDS
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Abb. C.1: Typisches ZIMM-Diagramm fiir das System Byp-b-EQOg2 und
SDS. Das hier gezeigte ZIMM-Diagramm ist fiir r,, = 5. Die auf ¢ = 0
extrapolierten Werte werden durch schwarze Punkte wiedergegeben.
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Abb. C.2: Die Verteilung der Relaxationsraten von Byy-b-FQOgo (¢ = 0.2
Gew.%) mit SDS fiir drei verschiedene Winkel, r,, = 1 (links). Die zwei Mo-
den zeigen die Koexistenz von Zylindern und Kugeln in der Lésung. Rechts
sind die daraus entstandenen I'~-Werte als Funktion von ¢? aufgetragen.
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Abb. C.3: Die Verteilung der Relaxationsraten von Byy-b-FQOgo (¢ = 0.2
Gew.%) mit SDS fiir drei verschiedene Winkel, r,, = 5 (links). Die zwei Mo-
den zeigen die Koexistenz von Zylindern und Kugeln in der Lésung. Rechts

sind die daraus entstandenen I'~-Werte als Funktion von ¢? aufgetragen.
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Abb. C.4: Die Verteilung der Relaxationsraten von Byy-b-EQOgy (¢ = 0.2
Gew.%) mit SDS fiir drei verschiedene Winkel, r,, = 15 (rechts). Nur eine
Mode ist zu sehen. Links sind die daraus entstandenen I'-Werte als Funktion

von ¢ aufgetragen.
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Abb. C.5: ZIMM-Diagramm fiir eine Verdiinnungsreihe Byo5-b- EO155 und
SDS mit r, = 67. Die auf ¢ = 0 extrapolierte Kurve ist mit schwarzen

Punkten gekennzeichnet.
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C Anhang Zusatz von SDS
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Abb. C.6: Die aus der Formfaktor-Analyse resultierende Contourldnge ge-
teilt durch die Kuhnlénge fiir das System Bio5-b-FEO155 + SD.S, als Funktion
von 7., aufgetragen. Die steigende Tendenz deutet darauf hin, daf die Ag-

gregate mit steigendem Tensidgehalt flexibler werden.
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Abb. D.1: Die Verteilung der Relaxationsraten von Byo-b-EQOge (¢ = 0.2
Gew.%) mit C12E5 (ry = 2) fiir drei verschiedene Winkel, r,, = 2 (links).
Die zwei Moden zeigen die Koexistenz von Zylindern und Kugeln in der
Losung. Rechts sind die daraus entstandenen I'-Werte als Funktion von ¢
aufgetragen.
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Abb. D.2: Die Verteilung der Relaxationsraten von Byo-b-EQOge (¢ = 0.2
Gew.%) mit C19E5 (1, = 7) fiir drei verschiedene Winkel (links). Nur eine
Mode konnte gefunden werden. Rechts sind die daraus entstandenen I'-Werte
als Funktion von ¢? aufgetragen.
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