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3 Theoretische Grundlagen

3.1 Ideale Polymerisationskinetik

Zur Beschreibung der idealen radikalischen Polymerisation werden vier Annahmen gemacht:

alle Reaktionen verlaufen irreversibel

- Monomeres wird nur im Wachstumsschritt verbraucht
- alle Radikale haben gleiche Reaktivitdt, unabhéngig von ihrer Kettenlédnge

- Kettenabbruch erfolgt nur durch Disproportionierung oder Radikalkombination,

nicht durch Transferreaktionen

Unter Beriicksichtigung dieser Vereinfachungen wird die Kinetik der radikalischen Polymeri-
sation durch den Kettenstart (Initiierung), das Kettenwachstum (Wachstum) und den Ketten-

abbruch (Terminierung) charakterisiert.

Initiierung
[—>2R"*

Die Initiierung kann durch thermische, chemische oder photochemische Anregung des Initia-

tors I oder des Monomeren M selbst erfolgen.

Bei der Initiierung reagiert nur ein Teil der Initiatorradikale in der Startreaktion mit jeweils
einem Monomermolekiil zu Monomerradikalen. Der Kettenstart kann bei der Initiierung durch
den Laser mit einer Pulsbreite von 20 ns als augenblicklich angesehen werden. Die durch ei-

nen Laserpuls erzeugte Radikalkonzentration cg’ ergibt sich zu:
na S
cg:2-¢-7b (3.1)

mit der Primirquantenausbeute @, der Anzahl der absorbierten Photonen 7,,s und dem be-
strahlten Volumen V. Die Primirquantenausbeute @ kennzeichnet den Anteil der pro absor-
biertem Photon tatséchlich gebildeten wachstumsfahigen Radikale R*. Sie ist das Produkt aus
der Effektivitdt des laserinduzierten Initiatorzerfalls @r (Anteil der absorbierten Photonen,

die zur Bildung von Radikalen fiihren) und der Initiatoreffektivitdt f, mit der ein gebildetes
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Initiatorradikal tatséchlich eine Polymerkette startet. Die Molzahl absorbierter Photonen 143t
sich bei Giiltigkeit des Lambert-Beerschen Gesetzes nach Gleichung 3.2 berechnen:

My, = g—‘; ((1=1078¢y (3.2)
Ep: Energie eines Laserpulses
E, Energie eines Mols Photonen bei der Laserwellenlidnge A
€ : molarer dekadischer Absorptionskoeffizient des Initiators bei A
c: Konzentration des Initiators
l: durchstrahlte Schichtlédnge

Die Radikalbildungsgeschwindigkeit bei thermischer Initiierung wird durch das folgende Ge-

schwindigkeitsgesetz fiir eine Kinetik erster Ordnung beschrieben:

= 2.k, frc (3.3)

wobei cr; die Initiatorradikalkonzentration, k4 der Geschwindigkeitskoeffizient des Initia-

torzerfalls, f die Initiatoreffektivitit und c; die Initiatorkonzentration sind.

Kettenwachstum

L]
n+l

R:+M—>R

Im Wachstumsschritt lagert sich ein Monomermolekiil an ein Radikal an. Die Anderung der

Monomerkonzentration wird durch folgendes Geschwindigkeitsgesetz beschrieben:

de
d;\d =k, cy -y (3.4)
ky Geschwindigkeitskoeffizient der Wachstumsreaktion
CR : Radikalkonzentration
oM : Monomerkonzentration

Fiir die Beschreibung der Wachstumsreaktion bei einer Copolymerisation existieren verschie-
dene kinetische Modelle. Hier sollen das ,,Terminal®, das ,,Penultimate* und das ,,Bootstrap*
Modell behandelt werden. Bei Hutchinson et al. [[Ij findet sich eine Zusammenfassung der

wichtigsten Arbeiten zum , Terminal“ und ,Penultimate Modell, Klumperman und
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O’Driscoll [EI sowie Maxwell et al. [3]] haben neben diesen beiden Modellen auch das ,,Boot-

strap* Modell auf seine Anwendbarkeit untersucht.

» 'erminal* Modell

Beim ,,Terminal*“ Modell geht man davon aus, dall nur das endsténdige Kettenglied die Kine-
tik des wachsenden Polymerradikals bestimmt. Je nach Art des endstidndigen Kettenglieds und
des angelagerten Monomeren ergeben sich 4 Wachstumsschritte. Fiir viele Copolymerisati-
onssysteme konnen die Copolymerzusammensetzung und die Sequenzldngenverteilung des
Copolymeren gut durch das ,,Terminal*“ Modell beschrieben werden. Allerdings reicht dieses

Modell in der Regel nicht zur Beschreibung des mittleren Wachstumsgeschwindigkeitskoetfi-

zienten £, aus [E“ﬂ] Fiir differentiellen Umsatz 146t sich die Copolymerzusammensetzung

p,copo
bei Kenntnis des Konzentrationsverhiltnisses der Monomere nach der folgenden Gleichung

[k} berechnen:

g ARHAL 55)
WA +2f 4]y

wobei f; und f, die Molenbriiche der Monomere in der Monomermischung sind; F ist der
Molenbruch von Monomer 1 im Copolymer. Gleichung 3.5 wird auch als differentielle Co-

polymerisationsgleichung oder Lewis-Mayo-Gleichung bezeichnet.

Die Groflen r; und r, werden als Copolymerisationsparameter bezeichnet. Sie sind iiber das
Verhiltnis der Geschwindigkeitskoeffizienten fiir den Homowachstumsschritt (k, 11 bzw. k; 2,)

und den Kreuzwachstumsschritt (&, 12 bzw. k1) definiert:

k ..
ro= = mit 1,j=1,2 und i#] (3.6)
kp ij
Dabei ist kyj; der Kreuzwachstumsgeschwindigkeitskoeffizient fiir die Anlagerung von Mo-

nomer j an ein Makroradikal, das in einer Einheit i endet.

Es kann nun ein Ausdruck fiir den Wachstumsgeschwindigkeitskoeffizienten der Copoly-

merisation erhalten werden:

L L AL ens) (3.7)

p Copo
nh /kpll +nf, /kp22




12 3. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

Wihrend die Copolymerzusammensetzung (Gleichung 3.5) nur eine Funktion der Copolyme-

risationsparameter 7 und r ist, werden zur Bestimmung von k., alle vier Wachstums-

koeffizienten benotigt.

wPenultimate“ Modell

Falls die Reaktivitdt des Makroradikals nicht nur von der endstidndigen, sondern auch von der
vorletzten (penultimate) Monomereinheit bestimmt wird, spricht man vom ,,Penultimate*
Modell. Bei zwei Monomeren resultieren hieraus acht Wachstumsreaktionen. Die zugehorigen
Wachstumsgeschwindigkeitskoeffizienten k; i bezeichnen die Reaktion zwischen einem Ma-
kroradikal mit i als vorletzter und j als endstdndiger Monomereinheit und einem Monomer k.

Die Copolymerisationsparameter sind wie folgt definiert:

_ kplll _ kp222
T 2 Fyp = 2

pl12 p221

— kp211 _ kp122
= 2 hy, = X

p212 p 121

kp211 kp 122

kplll kp222

Die Parameter s; werden auch als Radikalreaktivitiaten bezeichnet, da sie den Einfluf} der vor-
letzten Ketteneinheit (i oder j) eines Makroradikals auf die Anlagerungsgeschwindigkeit von
Monomer i an ein Radikalende i beschreiben. Von Fukuda et al. @] wurde gezeigt, dall fol-
gender Zusammenhang zwischen den aus dem ,,Terminal®“ und dem ,,Penultimate” Modell

hergeleiteten Ausdriicken besteht:

Fo=r nhtf o= ISy + /i
i 21 > 12

b+ rohy + /i
- nmh+ /5 E =k Ity + i

1 11 222
’ ’ mh+/f/s ’ rnf + /178,

Die Ausdriicke zur Beschreibung der Copolymerzusammensetzung und von k., erhilt man
durch Einsetzen von 7, 7, l;p ;; und l;p ,, in die Gleichungen 3.5 und 3.7.
Wenn zur vollstdndigen kinetischen Beschreibung von Copolymerisationssystemen samtli-

che acht Wachstumsgeschwindigkeitskoeffizienten erforderlich sind, spricht man vom Expli-

cit Penultimate Unit Effect (EPUE) . Bei solchen Systemen 148t sich auch die Copolymer-
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zusammensetzung nicht mehr mit dem ,,Terminal®“ Modell beschreiben, es sind allerdings
wenige Systeme mit einem EPUE in der Literatur beschrieben. Beispiele sind Polymerisatio-
nen von Styrol/Acrylnitril [EEI@ und p-Chlorstyrol/Methylacrylat (MA) . Auch fiir das
System Dodecylacrylat (DA)/DMA konnten Buback et al. [ eine bessere Anpassung der
kinetischen Daten mit dem ,,Expliziten Penultimate® Modell erreichen. Fiir die meisten Sy-
steme kann allerdings das im folgenden erlduterte ,,Implizite Penultimate® Modell Kinetik und
Zusammensetzung zufriedenstellend beschreiben, so dal der EPUE im Rahmen dieser Arbeit

nicht weiter berticksichtigt wird.

Bei der Mehrzahl der in der Literatur untersuchten Systeme, unter anderem Styrol/Acrylate
[ und Styrol/Methacrylate [El wird die Copolymerzusammensetzung gut
durch das ,,Terminal*“ Modell beschrieben, wihrend £, iiberschétzt wird. Diese Systeme zei-

gen einen sogenannten Implicit Penultimate Unit Effect (IPUE) [El.

Fukuda et al. [ geben eine Gleichung zur vereinfachten Bestimmung der s-Werte an, die

mit der energetischen Stabilitdt der Radikale begriindet wird:
hoh =808, (3.8)

Da es schwierig ist, beide s-Werte gleichzeitig aus experimentellen Daten zu bestimmen, ha-
ben Fukuda et al. [@l] die Vereinfachung s, = s, vorgeschlagen. Mit Gleichung 3.8 ergibt sich

dann:

§; =8, = hn (3.9)

Es konnte gezeigt werden, da3 diese Beziehungen zur Beschreibung experimenteller Daten
gut geeignet sind . Die Anwendbarkeit der Gleichungen 3.8 und 3.9 fiir viele Systeme

konnte auch in Simulationsrechnungen bestitigt werden [.

»Bootstrap“ Modell

Das ,,Bootstrap® Modell wurde von Harwood und Semchikov [ entwickelt. Die
Hauptannahme des Modells ist, dal das Verhiltnis der lokalen Monomerkonzentrationen am
Ort der Polymerisation (also im Bereich des radikalischen Kettenendes der wachsenden Kette)
vom Konzentrationsverhdltnis im gesamten System abweicht. Es werden daher sogenannte
»wahre® oder ,aktuelle Monomerkonzentrationen c;, und c;, eingefiihrt, deren Quotient
iiber eine Gleichgewichtskonstante K mit dem Verhiltnis der Monomerkonzentrationen ¢; und

¢; im Gesamtsystem verknlipft ist:
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oL (3.10)

Es ist allerdings moglich, daB sich der ,,Bootstrap*“-Effekt nicht auf beide Monomere gleich-
artig auswirkt. Um dem Rechnung zu tragen, haben Maxwell et al. [E‘ die obige Gleichung

um einen anpaf3baren Parameter z erweitert:

Do K[c—l) (.11)

Bei Anwendung des ,,Bootstrap* Modell kann der k,-Wert verdndert werden, ohne dal Ein-

fluB auf die Reaktivititen der Radikalketten und somit auf die Copolymerisationsparameter

genommen wird.

Der ,,Bootstrap“-Effekt kann unter anderem dann auftreten, wenn sich bevorzugt eines der
beiden Monomere im Bereich der wachsenden Polymerkette aufhilt. Das ist der Fall, wenn
eines der Monomere ein schlechtes Losungsmittel fiir sein Polymer ist. Ebenso ist es vorstell-
bar, da3 das Verhéltnis der lokalen Monomerkonzentrationen gegeniiber dem der ,,makrosko-
pischen* Monomerkonzentrationen verdndert wird, wenn sich bei Losungspolymerisationen

das entstehende Polymer schlecht im Losungsmittel 16st, wie dies z.B. fiir CO, der Fall ist.

Terminierung
R’ + R, —P + P
R +R, —P, ..

Terminierung erfolgt durch Rekombination oder Disproportionierung zweier Radikale. Beide
Moglichkeiten werden in dem Geschwindigkeitskoeffizienten k; zusammengefaf3t. Damit er-
gibt sich fiir die Abnahme der Radikalkonzentration cg:

d cg

T —2k, ¢y’ (3.12)

Werden die Radikale durch den Einsatz von Pulslasern nahezu augenblicklich erzeugt, entfallt
die Berechnung des Anstiegs der Radikalkonzentration. Einen Ausdruck fiir den zeitlichen
Verlauf der Radikalkonzentration nach einem Laserpuls erhdlt man durch Integration von

Gleichung 3.12:
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-1
cR::(Zkt¢4~j;) (3.13)

Cr

Bei einem Vergleich mit Literaturdaten ist zu beachten, dal das Geschwindigkeitsgesetz
(Gleichung 3.12) zum Teil anders definiert wird und 4 anstelle von 2 k; in der Gleichung ver-

wendet wird.

Ubertragung
R*+X——>P +X°

Wihrend der radikalischen Polymerisation kénnen Ubertragungsreaktionen (Transferreaktio-
nen) der Radikalfunktion auf das Monomere, den Initiator, das Polymere, einen Regler oder
eventuell vorhandene Verunreinigungen stattfinden. Fiir das Geschwindigkeitsgesetz gilt:

dcy
dt

= Ky - Cr “Cx (3.14)

Die Ubertragungsreaktion wird durch die Ubertragungskonstante Cix, die als der Quotient
aus Ubertragungsgeschwindigkeitskoeffizient k. x und Wachstumsgeschwindigkeitskoeffizi-

ent k, definiert ist, charakterisiert:

k
C , ==X 3.15
tr,X k ( )

p

Durch Ubertragungsreaktionen sollten sich weder Radikalkonzentration noch Reaktionsge-
schwindigkeit dndern, daher brauchen sie in der Auswertung der kinetischen Experimente
nicht berticksichtigt zu werden (das gilt allerdings nur unter der Annahme, dal keine Ketten-
langenabhéngigkeit der Geschwindigkeitskoeffizienten fiir Wachstum und Terminierung vor-
liegt). Sie konnen jedoch groBen Einflufl auf die sich ergebenden Molmassenverteilungen ha-
ben und miissen bei Simulationen der aus den PLP-SEC-Experimenten erhaltenen

Molmassenverteilungen berticksichtigt werden.

Gesamtreaktion

Fiir die radikalische Polymerisation bei pulsweiser photochemischer Initiierung ergibt sich aus

Gleichung 3.4 und 3.13 das folgende Geschwindigkeitsgesetz:
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-1

de 1

d;d =—kp-cM-(2kt-t+c—0] (3.16)
R

Durch Integration erhilt man (bei geringer Anderung von cy;) einen Ausdruck fiir die zeitliche

Anderung der Monomerkonzentration:

) —ky
M = 2k, el 1)K (3.17)
Cm
e’ : Monomerkonzentration vor Auftreffen des Laserpulses

Bei einer chemisch initiierten Polymerisation wird die Radikalkonzentration als quasistitionér
angenommen. Die Bruttopolymerisationsgeschwindigkeit 7, 146t sich dann nach folgender

Gleichung berechnen:

k
po= b oS e (3.18)

3.2 Bestimmung der Copolymerisationsparameter und der kinetischen

Koeffizienten

3.2.1 Bestimmung von Copolymerisationsparametern

Die Copolymerisationsparameter 7, und r,, die flir die kinetische Analyse einer Copolymeri-
sation unerldBlich sind, werden tiber die Copolymerzusammensetzung bestimmt. Man legt

dabei das ,,Terminal*“ Modell zugrunde.

Bei Kenntnis der Monomerzusammensetzung (f; und f;) werden die Molenbriiche F; und
F, der beiden Monomere im Copolymer aus 'H-NMR-Spektren gemiB Gleichung 6.5 be-
stimmt. Der Zusammenhang von Monomer- und Copolymerzusammensetzung ist iiber Glei-
chung 3.5 gegeben. Eine nichtlineare Anpassung dieser Gleichung an die fi/F;-Datenpaare

liefert direkt die Werte fiir ; und 7.

3.2.2 Bestimmung von k, mit der PLP-SEC-Methode

Die Methode der Wahl zur Bestimmung des individuellen Geschwindigkeitskoeffizienten &,
ist die PLP-SEC-Methode (Pulsed Laser Polymerization - Size Exclusion Chromatography).

Hierbei wird die Pulslaser-induzierte Polymerisation mit einer SEC-Analyse des Produktes
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kombiniert. Diese von Genkin und Sokolov [ vorgeschlagene und erstmals von Ola;j et al.
[@ verwendete Methode wurde bereits erfolgreich zur Bestimmung des Wach-
stumskoeffizienten von Styrol [, einer grole Anzahl von Acrylaten [@@
sowie mehrerer Methacrylate angewandt. Es wurden auBlerdem von einigen Ar-
beitsgruppen kp-Werte diverser Monomere in Gegenwart von CO, bestimmt [@@

Bei der PLP-SEC-Methode wird die Monomer-Probe mit einer Folge von Laserpulsen be-
strahlt. Fiir die entstandenen Polymerradikale besteht eine hohe Wahrscheinlichkeit, mit durch
den nachfolgenden Puls gebildeten Primérradikalen zu terminieren. Somit wird ein groBer
Anteil an Polymermolekiilen einer bestimmten (kinetischen) Kettenldnge gebildet, was sich in
der Molmassenverteilung widerspiegelt. Der Geschwindigkeitskoeffizient &, berechnet sich

nach folgender Gleichung:

L=k -cy-t (3.19)

Dabei ist ¢ die Zeit zwischen zwei Pulsen und L der Polymerisationsgrad, der sich durch Ket-
tenwachstum in der Zeitspanne ¢ ergibt. Der Polymerisationsgrad L wird aus der Position des
Wendepunktes auf der niedermolekularen Seite der Molmassenverteilung erhalten [@,
wobei L = Mwp/My mit der Molmasse Myp am Wendepunkt der MWD und der Monomer-
molmasse My gilt. Zur Bestimmung von L wird die Ableitung der Molmassenverteilung ge-
bildet und der Wendepunkt aus dem ersten Maximum der Ableitung erhalten. Ein Konsi-
stenzkriterium fiir die Anwendbarkeit der PLP-SEC-Methode ist das Auftreten weiterer
Maxima der Ableitung bei einem Vielfachen i-L (i = 2,3,...) der kinetischen Kettenldnge L.
Diese werden durch Polymerradikale hervorgerufen, die erst bei Auftreffen spaterer Laserpul-
se bei einem Vielfachen i-# der Zeit ¢ terminiert werden. Die Existenz solcher Wendepunkte
hoherer Ordnung ist eine Voraussetzung zur Berechnung verldBlicher Wachstumskoeftizien-
ten, da nur dann gewéhrleistet ist, daB die Form der MWD durch die pulsweise Initiierung mit
dem Laser bestimmt wird [27]. Im Rahmen dieser Arbeit werden daher nur solche MWDs zur
Bestimmung von k,-Werten verwendet, die mindestens zwei Wendepunkte aufweisen. Die
Korrelation des Wendepunktes der Molmassenverteilung mit dem k,-Wert ist jedoch empi-
risch, und es wird fiir sehr hohe Radikalkonzentrationen auch vorgeschlagen, den ky,-Wert aus
dem Maximum der Verteilung zu errechnen [@. Modellierungen zur genauen Untersuchung

der bei dieser Methode auftretenden Fehlerquellen finden sich in der Literatur [.

Fiir Copolymerisationen 148t sich ein mittleres &, copo auf dieselbe Art und Weise bestim-

men wie oben fiir Homopolymerisationen beschrieben. In Gleichung 3.19 gehen dann eine
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mittlere Monomerkonzentration ¢,, und ein mittlerer Polymerisationsgrad L ein, die wie

folgt berechnet werden:

o
G, = Roes _ my+ny, My M, (3.20)
Ve i+ e My
P P2
L = _ M (3.21)
M\Fy + M, F,

Dabei sind ngs die Gesamtmonomermolzahl, Ve das Gesamtvolumen der Mischung bei
MefBbedingungen, n; die Molzahl, m; die Masse, M; die Molmasse, F; der Copolymeranteil und
pi die Dichte des reinen Monomeren 1 (i = 1,2) bei MeBbedingungen. Myp ist die aus der
MWD erhaltene Molmasse am Wendepunkt. Bei einer Copolymerisation in CO, mulf} bei der
Berechnung von Vg auch das Volumen des CO, beriicksichtigt werden, d.h. Ve =

V1+V2+VCO2.

3.2.3 Bestimmung der gekoppelten Parameter kp-kt_o'5 aus chemisch initiierten

Polymerisationen

Zur Bestimmung der Parameter kp-kfo‘saus chemisch initiierten Polymerisationen wird die
Monomerkonzentration ¢y wihrend einer Reaktion NIR-spektroskopisch gemessen. Aus einer
Spektrenserie erhédlt man somit die Monomerkonzentration bzw. den Monomerumsatz in Ab-
hangigkeit von der Zeit, so dal3 die Bruttopolymerisationsgeschwindigkeit g, = —dcy/dt fiir

jeweils aufeinanderfolgende Umsatzintervalle berechnet werden kann.

Bei Anwendung der idealen Polymerisationskinetik erhédlt man gemifl Gleichung 3.18
Ausdriicke fiir kp-kfo‘s, wenn die Initiatoreffektivitit f und die Geschwindigkeitskonstante fiir
den Initiatorzerfall k4 bekannt sind oder abgeschitzt werden konnen. Die aktuelle Initiator-
konzentration ¢j in dem betreffenden Umsatzintervall wird iiber die integrierte Form des Ge-

schwindigkeitsgesetzes fiir den thermischen Initiatorzerfall bestimmt.

Den individuellen Geschwindigkeitskoeffizienten der Terminierungsreaktion 4 erhdlt man
aus den /’q{,-kfo’5 -Daten, wenn man den aus unabhédngigen Experimenten (PLP-SEC-Methode)

ermittelten kp,-Wert verwendet.
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3.2.4 Bestimmung der gekoppelten Parameter k/k, aus SP-PLP-Experimenten

Als primdre MeBdaten der Polymerisation mit zeitaufgeloster Umsatzdetektion erhélt man die
Anderung der Detektorspannung mit der Zeit, /(). Diese wird unter Verwendung der gemes-
senen Startwerte fir die Lichtintensitdt und Absorbanz in die relative Konzentration cM(t)/cM0
umgerechnet. Genauere Angaben zur Aufarbeitung der primdren MefBdaten finden sich bei
Schmaltz [. An die sich so ergebenden MeBkurven wird Gleichung 3.22, die sich nach De-
finition der Parameter p; = 2-kt-cR0 und p, = ky/(2-k;) in Gleichung 3.17 tiberfiihren 14Bt, mit
einem General-Least-Squares-Fit angepal3t, wobei p; und p; bestimmt werden.

CM—o(t) =(p-t+1) "7 (3.22)

M

Man erhilt so die gekoppelten Parameter ki/k, und kecg’. Um daraus die individuellen Ge-
schwindigkeitskoeffizienten fiir die Wachstums- und Terminierungsreaktion zu erhalten,
miifte die Startradikalkonzentration cg” bekannt sein, die aber nicht ohne weiteres zuginglich
ist [[#3]. Daher wird k, nach der PLP-SEC-Methode bestimmt und zur Ermittlung des indivi-

duellen k-Werts verwendet.

3.3 Grundlagen der Lichtstreuung

Zur Untersuchung der Diffusionskoeffizienten und Knéueldimensionen von Polymeren in
Losung kann die dynamische Lichtstreuung herangezogen werden. Sie wird auch als quasi-
elastische Lichtstreuung oder Photonen-Korrelations-Spektroskopie (PCS) bezeichnet. Die

Grundlagen sollen im folgenden kurz dargestellt werden.

3.3.1 Korrelationsfunktionen, Korrelationszeit

Bei der dynamischen Lichtstreuung wird die Intensitét 7 des gestreuten Lichts, in diesem Fall
des Laserlichts, betrachtet. / ist eine dynamische Grof3e, d.h. sie zeigt einen zeitlichen Verlauf,
und héngt sowohl von der Zeit ¢ als auch vom Streuvektor q ab. Dieser Streuvektor ist defi-
niert liber die Differenz der Wellenvektoren des einfallenden (initial) und des gestreuten (fi-
nal) Lichts k; und K. Letztere berechnen sich mit Hilfe der Einheitswellenvektoren e; und eg in

Richtung des einfallenden und gestreuten Lichts:

q=ks — K; (3.23)
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2T

k, = 1 €

-e; k, =

2.7
— 3.24

1 (3.24)
Der zeitliche Mittelwert der Intensitit </>; kann durch Integration von ¢y bis #y+7T * erhalten
werden, wobei f, ein fester Zeitpunkt und 7 " eine variable Zeit ist, die jeweils die GroBe des
Intervalls [fo, fo+7 ] festlegt. Im thermodynamischen Gleichgewicht unterliegt die Intensitit
nur noch Fluktuationen um ihren Mittelwert, so da3 der zeitliche Mittelwert </>; von der

Anfangszeit £, unabhingig wird, wenn T~ groB gegen die Fluktuationsperiode ist:

1+T"

[I(q.0dt = lim !
T —o
)

T*

;
<l(q.n)> = lim [ 1(q.0)de (3.25)
0

T*
Uber die Zeitautokorrelationsfunktion G(z)(q,t) der Intensitdt / kann man den zeitlichen Ver-
lauf der Fluktuationen von / um den Mittelwert erfassen. Die Autokorrelationsfunktion ist die

Faltungsfunktion einer Grof3e mit sich selbst:

-
G?(q,0) = <I1(q,0) I(q,0)>, = lem Tl Il(t+t’)1(t’)dt’ (3.26)
0
. G%(q,?)
mit g¥(q,t) = ——=~- 3.27
g7 (q,1) < 1(0.0)> (3.27)

wobei g?(q,f) die normierte Zeitautokorrelationsfunktion der Intensitit ist. Bei einer dynami-
schen Lichtstreumessung wird die zeitliche Abhdngigkeit des gestreuten Lichts durch die Be-
rechnung der Intensitétskorrelationsfunktion untersucht. Dazu wird mit einem Photomultiplier
die Intensitit 7 und damit das Amplitudenquadrat |E |* des elektrischen Feldes gemessen. Am
Ort des Detektors wird allerdings das elektrische Feld £ mit seiner konjugiert komplexen
GroBe £* korreliert, so dal zur Auswertung die Autokorrelationsfunktion G(l)(q,t) des elektri-
schen Feldes E bzw. deren normierte Form g"(q,?) (siche Gleichungen 3.28 und 3.29) be-
rechnet werden muf. Falls nur gestreutes Licht auf den Detektor féllt und dieses gauBlverteilt
ist, kann iiber die sogenannte Siegert-Relation (Gleichung 3.30) ein Zusammenhang zwischen
den Autokorrelationsfunktionen der Intensitit G*(q,7) und des gestreuten elektrischen Feldes

G"(q,?) bzw. den jeweils normierten Funktionen g®(q.7) und g'"(q,7) hergestellt werden:

G"(q,) = <E"(q.,0) E(q,t) >, (3.28)

GY(q,1)

mit g"(q.1) =
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2 Pz
(g )(q,t)—l) 330
( I (3.30)

Siegert-Relation: | g"(q,1)

Dabei ist f'ein eichbarer Faktor.

Zeitautokorrelationsfunktionen folgen hdufig einem exponentiellen Gesetz. Die normierte
Feldautokorrelationsfunktion g'”(¢) bei einem bestimmten Streuvektor q 148t sich fiir eine

monodisperse Probe mit einer einfachen exponentiellen Funktion beschreiben:

gV (p) = exp{—%} (3.31)

C

Dabei ist 7, die Korrelationszeit. Wenn die Probe eine bestimmte Verteilung der Molmassen
aufweist, wie das fiir Polymere in der Regel der Fall ist, muB g")(¢) durch die sogenannte

Kohlrausch-Williams-Watts Funktion ausgedriickt werden:

ﬁKWW
g(t) = eXP{(TLJ } (3.32)

Die GroBe Pxww ist ein anpaBbarer Parameter mit Sxww < 1. Falls Sxww groBer als 1 wird,
liegt ein Nicht-Gleichgewichts-Phdnomen vor, d.h. es treten z.B. Fliisse (Sedimentationen

u.d.) auf. Eine Auswertung wie oben beschrieben ist dann nicht méglich. Der Parameter Bicww
kann auch bestimmt werden, indem man eine Tangente im Punkt 7, an die Kurve in Gleichung
3.32 legt. Die Steigung dieser Tangente ist gerade 1/Pxww. Bei einer eng verteilten Polymer-
probe mit einer Polydispersitdt nahe eins sollte der Parameter Bxww ebenfalls ungeféhr eins

sein. Die mittlere Korrelationszeit <7.> ergibt sich wie folgt:

1 1
<T,> = r T, (3.33)
ﬁKWW ( BKWW)

I'ist die Gammafunktion, die {iber das folgende Integral definiert ist:

=)

I(x) = fe'-tdr xeR (3.34)

0

Wihrend einer Lichtstreumessung kann mit Hilfe eines MeBBprogramms die normierte Feld-
autokorrelationsfunktion g(l)(t) zu einem festen Streuvektor q bestimmt und iiber eine Anpas-
sung gemdl den Gleichungen 3.32 und 3.33 die Korrelationszeit <7.> ermittelt werden. Eine

dquivalente Vorgehensweise stellt die Anpassung der normierten Intensititsautokorrelations-
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funktion g®(f) dar. Aus der Siegert-Relation (Gleichung 3.30) sowie aus Gleichung 3.32 wird
deutlich, daB sich der Ausdruck g?(f)-1 durch die folgende exponentielle Abklingfunktion

ﬁKWW
e (-1 f_exp{(%) } (3.35)

Ein nichtlinearer Fit der normierten Intensititsautokorrelationsfunktion g?(r) gemiB Glei-

beschreiben 1aft:

chung 3.35 liefert also ebenfalls die Parameter Bgww und 7.. Der zeitliche Verlauf von
g?(f)-1 ist schematisch im linken Teil von Abbildung 3.1 dargestellt. Es hat sich allerdings
als sinnvoll erwiesen, die Funktion g”(f)-1 gegen log ¢ (statt gegen 7) aufzutragen und anzu-
passen. Der schematische Verlauf von g?(r)—1 vs log? ist im rechten Teil von Abbildung 3.1

gezeigt.

g®(n)-1
g@(n-1

TC
t/s log (¢/s)
Abb. 3.1:  Schematische Darstellung des zeitlichen Verlaufs der Funktion g?(t)-1 (linkes
Bild) und Auftragung von g (t)-1 vs. logt (rechtes Bild). Die gepunkteten Linien

geben die Korrelationszeit T, bzw. den zugehdrigen Funktionswert g (t,)-1 an.

Die normierte Autokorrelationsfunktion g!*(#) wird iiber das sogenannte Homodynverfahren
bestimmt. Bei diesem Verfahren wird ausschlie8lich das Streulicht einer Probe analysiert, also
ein Photonenstrom gemessen und damit g®(7) bestimmt. Der Photonenstrom ist proportional
der einfallenden Feldstirke, so daf iiber die Siegert-Relation (Gleichung 3.30) direkt g!"(¢)
erhalten wird. Wie bereits beschrieben kann entweder g(l)(t) oder direkt g(z)(t)—l mit Hilfe der

entsprechenden Fitfunktionen angepal3t werden, um die Korrelationszeit 7, und den Parameter

Biww zu bestimmen. Der Zusammenhang der Korrelationszeit 7, mit dem Streuwinkel und



3. THEORETISCHE GRUNDLAGEN 23

dem Diffusionskoeffizienten bzw. dem hydrodynamischen Radius der streuenden Teilchen

wird im folgenden Abschnitt erlautert.

3.3.2 Bestimmung des Interdiffusionskoeffizienten und des hydrodynamischen Radius

Die normierten Zeitautokorrelationsfunktionen g des elektrischen Feldes und g der Inten-
sitidt hdngen sowohl von der Zeit ¢ auch vom Streuvektor q ab. Letzterer ist iiber die Differenz
der Wellenvektoren von einfallender und gestreuter Wellenfront definiert. Fiir seinen Betrag ¢

ergibt sich fiir den Fall der quasielastischen Streuung :

o = g = 2o 2 (3.36)
) 2
0

mit der Wellenldnge des einfallenden Lichts Ay, dem mittleren Brechungsindex des Mediums

n und dem Streuwinkel .

Im Fall reiner Translationsdiffusion besteht zwischen dem Betrag des Streuvektors ¢ und

der Korrelationszeit <7.> folgender Zusammenhang :
<t(q)>" =Dy,-q’ (3.37)

Dabei ist D der Interdiffusionskoeffizient der Polymermolekiile in der Losung. Eine Auftra-
gung von <7>"' gegen ¢ muB eine Ursprungsgerade mit der Steigung D), ergeben, was man
als Test fiir die Giite der Bestimmung von <7.> bei verschiedenen Streuwinkeln auffassen
kann. Bewegungen wie innere Schwingungen und innere Rotationen spielen in der dynami-
schen Lichtstreuung vom Polymerlésungen keine Rolle, da diese Bewegungen zu schnell sind,

um innerhalb der MeBgenauigkeit noch detektiert werden zu konnen.

Uber die Gleichung von Stokes-Einstein (Gleichung 3.38) ist es schlieBlich méglich, mit
Hilfe des Diffusionskoeffizienten D, den hydrodynamischen Radius 74 zu berechnen :

kyT
OT Ty,

12

(3.38)

mit der Boltzmann-Konstante kg, der Temperatur 7" und der mittleren Viskositidt 7 des Medi-

ums.
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