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Gilt das universelle Gesetz fiir verzweigte Polymere ?**
Albena Lederer,* Walther Burchard, Anna Khalyavina, Peter Lindner und Ralf Schweins

Zwischen 1908 und 1910 leitete Albert Einstein"! seine
Gleichung der Losungsviskositidtszunahme infolge der
Zugabe von sphirischen Partikeln in eine Fliissigkeit her.
Diese Gleichung kann sowohl in Bezug auf die Grenzvisko-
sitét, als auch in Abhingigkeit der Molmasse und der Avo-
gadro-Zahl N, beschrieben werden [Gleichung (1); R ist
durch den Radius einer harten Kugel definiert].
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Offensichtlich haben die rechte und die linke Seite der
Gleichung (1) dieselben Dimensionen, und demzufolge ist
der Parameter @gj,.in=10m/3 eine dimensionslose Grofle.
Einige Jahre spéter stellte Staudinger fest, dass die einfach zu
bestimmende Grenzviskositét eine ausgezeichnete GroSe ist,
um Losungseigenschaften von Polymerketten mithilfe der
Flory-Fox-Gleichung zu beschreiben [Gleichung (2); R, ist
der Trigheitsradius].”!

= ‘pFM (2)

Auch in dieser Gleichung haben [#] und RZ /M dieselben
Dimensionen, und demzufolge scheint der Flory-Parameter
@y die Voraussetzung einer Universalgroffe zumindest fiir
lineare Ketten zu erfiillen. Diese Universalitdt wird jedoch
infrage gestellt, wenn anstelle eines schlechten Losungsmit-
tels ein gutes Losungsmittel verwendet und demzufolge ein
leichter Abfall von @ beobachtet wird. Diese Abnahme steht
im Zusammenhang mit der zunehmenden Quellung der Po-
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lymerknzuel.”) In der Praxis wurde diese wichtige Beobach-
tung hiufig vernachléssigt und der urspriingliche @®g-Para-
meter, welcher als ,,universelle Konstante* bekannt ist, wird
weiterhin fiir die grobe Polymercharakterisierung verwendet.

Hier zeigen wir am Beispiel von realen Systemen, dass
eine mafBgebliche Korrelation des @p-Parameters zum Ver-
zweigungsgrad existiert. Dabei erweist sich @y nicht als uni-
verselle Konstante, jedoch aber als Funktion der Topologie
der Makromolekiile.

Um den Einfluss von Parametern wie Verzweigungsgrad,
Molmasse, Funktionalitit usw. zu beurteilen, ist eine Reihe an
Modellpolymeren notwendig, bei denen jeweils nur ein
Strukturparameter variiert ist. Aufgrund der sich {iiberla-
gernden, sehr breiten Molmassen- und Verzweigungsvertei-
lungen ist eine verldssliche Aufkliarung nahezu unmoglich.
Bisher haben Untersuchungen an natiirlichen und syntheti-
schen Polymeren nur zu einem komplexen und ungenauen
Bild der Skalierungseigenschaften gefiihrt.! Erginzende Er-
gebnisse wurden mithilfe von Computersimulationen erhal-
ten.’) Wir sind in der Lage, dieses Verhalten an hochver-
zweigten (hvz) Strukturen zu analysieren und dabei konkrete
Informationen hinsichtlich des verzweigten Charakters zu
extrahieren, indem ein Portfolio von verschiedenen Ver-
zweigungsgraden, jedoch mit definierter chemischer Struktur,
Molmasse und Funktionalitédt, genutzt wird. Viskosititsbe-
stimmung und Streumethoden ermoglichen dabei die Inter-
pretation der Molekiilform, der Dichte oder Selbstdhnlich-
keit.

Die ermittelte Grenzviskositidt wird haufig in Abhéngig-
keit einer Gleichung mit einem Exponenten a, ausgedriickt,
welcher die Skalierungsinformationen beinhaltet. FEine
Moglichkeit stellt dabei die Kuhn-Mark-Houwink-Sakurada-
(KMHS)-Abhingigkeit der Grenzviskositit von der Mol-
masse dar [Gleichung (3)].

[77} = KVM% (3)

Typischerweise steht dabei der Wert des KMHS-Expo-
nenten in Beziehung zur Form und Kompaktheit des Poly-
mers in einem bestimmten Losungsmittel. In zahlreichen
Untersuchungen wurden Werte von 0.3 <a,<0.5 fiir hvz
Polymere gefunden. In Abhingigkeit der Losungsmittel-
qualitédt gilt fiir lineare statistische Kn&uelstrukturen 0.5 <
a, <0.8, und fiir harte Kugeln sind die Werte nahe null ty-
pisch.

Mit Streutechniken konnen wesentliche Informationen
zur MolekiilgroBe erhalten werden. Dabei liefern die stati-
sche Lichtstreuung (SLS) den Trigheitsradius R, und die
dynamische Lichtstreuung (DLS) den hydrodynamischen
Radius R,. Bei ausreichend groSem R,>A/20 liegt eine
Winkelabhéngigkeit vor, die die Bestimmung von R, zuldsst.
Bedauerlicherweise ist die Wellenldnge des sichtbaren Lichts
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zu grof3, um die Detektion der fiir hvz Polymere typischen
GroBen (R,<10nm) zu ermoglichen. Aus diesem Grund
wendeten wir die Kleinwinkelneutronenstreuung (,,small
angle neutron scattering”, SANS) an, welche Wellenldngen
zwischen 0.5 und 2 nm abdeckt, indem bei sehr kleinen
Streuwinkeln gearbeitet wird.[)

Ahnlich wie bei der KMHS-Beziehung, beinhaltet die
Abhingigkeit der Molmassen von den Trédgheitsradien den
Skalierungsparameter v in Gleichung (4).

R, = KM’ )

Die gleiche Beziehung sollte fiir den hydrodynamischen
Radius gelten, weil das Verhiltnis von R, und R, den Einfluss
der Molmasse aufhebt [Gleichung (5)].

pER—i (5)

Demzufolge sollte p konstant bleiben,” aber auch ab-
hiingig von der Segmentdichte innerhalb des Polymers sein.*!
Fiir hvz Polymere sagen Rechnungen einen Wert von etwa
1.22 voraus.*! Werte von p=0.78 und o = 1.78 beziehen sich
auf harte Kugeln bzw. lineare Knéuel in einem gutem Lo-
sungsmitte].[*”

Messungen der MolekiilgroBe in verdiinnten Losungen
ergeben zusidtzlich quantitative Werte fiir den Verzwei-
gungsgrad von langkettenverzweigten Polymeren, die schon
von Zimm und Stockmayer berechnet wurden."” Diese An-
nahmen basieren auf der scheinbaren Schrumpfung, wenn
eine lineare Kette in eine verzweigte Struktur derselben
Molmasse iiberfithrt wird. Die GroBenreduzierung kann
mittels direkter R,-Messung fiir verzweigte und lineare
Ketten abgeschitzt werden, indem der molmassenabhingige
Kontraktionsfaktor g berechnet wird [Gleichung (6)].

_ Réverzweigt
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Der Kontraktionsfaktor ist eine Funktion der Verzwei-
gungszahl n je Monomereinheit und ist abhéngig von der
Funktionalitidt der Verzweigungspunkte. Fiir monodisperse
trifunktionelle verzweigte Fraktionen leiteten Zimm und
Stockmayer!"” den g-Parameter als Funktion der Verzwei-
gungspunkte n ab und erhielten dafiir Gleichung (7).

=[] g

Da die Grenzviskositit eine Funktion der Molekiilgrof3e
ist, wie in der Flory-Fox-Gleichung [GI. (2)] beschrieben
wird, kann die Gro3enreduzierung auch durch das Verhiltnis
der Grenzviskositdten des verzweigten und linearen Molekiils
ausgedriickt werden [Gleichung (8)].
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Um die globalen Parameter von aliphatisch-aromatischen
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Polyestern mit Verzweigungsgraden von 0 bis 50% (DB =0
bis 0.5 nach Frey et al.l'!l) zu bestimmen, fiihrten wir SANS-
und DLS-Untersuchungen durch. Wir untersuchten Poly-
merstrukturen mit 1) unpolaren tert-Butyldimethylsilyl-
Gruppen und 2) polaren OH-Gruppen, um den Einfluss der
Funktionalitidten auf den Skalierungsparameter v und a, zu
bewerten. Unser kontrolliertes Syntheseverfahren lieferte
Polymere mit einzigartigen Eigenschaften: Die Zahl an
funktionellen Gruppen je Monomereinheit ist eins, und diese
Zahl bleibt bei allen Verzweigungsgraden gleich.'” Dieses
Ziel wurde durch das Schiitzen einer der zwei B-Funktiona-
litditen des AB,-Monomers und Entschiitzen im Anschluss an
die Polymerisation erreicht. Dadurch wurden silylfunktiona-
lisierte (SY) und OH-funktionalisierte Probenreihen verfiig-
bar (Schema 1).

0 Verzweigungsgrad 0.5

linear hochverzweigt

Schema 1. Variation des Verzweigungsgrades von linearen zu hochver-
zweigten Polyesterstrukturen mit unterschiedlichen funktionellen Grup-
pen.

Die Trédgheitsradien und hydrodynamischen Radien
beider Reihen sind in Tabelle SI1 in den Hintergrundinfor-
mationen aufgelistet und in Abbildung SI1 dargestellt. Un-
abhéngig vom Typ der Funktionalitét unterscheiden sich R,
und R, bei geringen Verzweigungsgraden signifikant vonein-
ander, bei hoheren DB (—50%) erreichen sie jedoch dhnli-
che Werte. Dieser Effekt korreliert direkt mit der Segment-
dichte der Polymere. Er kann mit dem strukturabhéngigen
Verhiltnis p [GL. (5)] beschrieben werden, das sich auf die
Segmentdichte des Molekiils bezieht. Wir erhielten dabei
Werte von 1.2 bis 1.4 fiir die OH-Proben und 0.98 bis 1.2 fiir
die SY-Proben (Abbildung 1). Der p-Parameter der linearen
Polymere liegt in dem erwarteten Bereich eines linearen
Kniuels, wahrend das hochverzweigte OH-50 sich dem
theoretischen Wert von p=1.22 annihert."! Fiir das SY-50
erhielten wir p=0.98, was gut mit experimentellen Werten
fiir Glykogen und Amylopektin iibereinstimmt.[513!

Das Ziel unserer Untersuchungen war es, die Universa-
litit der Flory-Fox-Gleichung [GI. (2)] fiir Molekiile mit
verzweigter Topologie zu liberpriifen. Der @-Parameter kann
aus Gleichung (2) unter Verwendung der Grenzviskositét
(Tabelle SI1) zusammen mit dem Tragheitsradius berechnet
werden. Die Ergebnisse sind in der Abbildung 2 dargestellt.
Die Kurven enthalten zusitzlich die Werte @Pgg,,=2.86 x
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Abbildung 1. Abhingigkeit des Verzweigungsparameters p vom Ver-
zweigungsgrad der SY- und OH-terminierten Proben. Die Linien stellen
eine Verbindung der Messpunkte einer Probenreihe dar.
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Abbildung 2. Abhingigkeit des Flory-Fox-Parameters vom Verzwei-
gungsgrad der SY- und OH-terminierten Proben.

10% mol™" fiir statistische Kniuel linearer Ketten und
Prinstein = 13.57 x 10** mol ! fiir harte Kugeln.

Bei den OH-Proben wurde fast keine Verdnderung mit
dem DB beobachtet, jedoch sind die Werte, verglichen mit
dem Flory-Parameter fiir statistische Knéduel, um den Faktor 7
erhoht. Bei den SY-Proben steigt der @-Parameter deutlich
mit dem Verzweigungsgrad an. Selbst bei DB =0 wurde ein 6-
mal grofierer Wert gefunden, als von Flory vorhergesagt und
mit Polystyrol in einem guten Losungsmittel gemessen
wurde.”! Fiir beide Probenreihen wurde eine gute Uberein-
stimmung zu dem Verhalten der scheinbaren Dichte
dopp = (3/4m)M /Rz beobachtet (Abbildung SI5). Die Ergeb-
nisse der OH-terminierten Proben sind schwierig zu inter-
pretieren, aber sehr wahrscheinlich neigen hier die polaren
Endgruppen zu starken intramolekularen Wechselwirkungen.
Wie auch immer die Interpretation der OH-Proben ausfillt,
das Fazit ist, dass @ kein universeller Parameter ist, sondern
von der Topologie der Makromolekiile abhéngt.

Werden diese Betrachtungen fortgesetzt, folgt daraus,
dass diese Nicht-Universalitit des @-Parameters Konse-
quenzen fiir eine andere Beziehung hat, welche bisher als
universell fiir Makromolekiile angenommen wird.
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Wir setzen unsere Interpretation mit der Aufklarung der
Korrelation der Kontraktionsfaktoren und des Verzwei-
gungsgrads fort [Gl. (6)—(8)]. Messungen zur Bestimmung der
Grenzviskositét sind deutlich einfacher durchzufiihren als die
Ermittlung des Trigheitsradius. Hierbei wire eine Beziehung
hilfreich, mit der es moglich ist, g aus dem g'-Faktor zu be-
rechnen. Fiir die Berechnung von g mit Gleichung (6) ver-
wendeten wir Fraktionen des linearen SY-0 und des hoch-
verzweigten SY-50 Polymers (siche die Hintergrundinforma-
tionen). Bei dem GroBteil dieser Fraktionen war die Mol-
masse zu gering, um R, als Funktion der Molmasse genau zu
messen. Aus diesem Grund nutzten wir die Abhingigkeit der
Molmasse von R, und iiberfiihrten diese, wie unten be-
schrieben, zu R,. Die Fraktionen wurden mit DLS charakte-
risiert. Die Molmassen und Radien sind in der Tabelle SI2
aufgelistet. Die Abhéngigkeit von R;, von der Molmasse fiir
beide Probenreihen sowie die dazugehorigen Werte von g
sind in der Abbildung SI2 dargestellt.

Stockmayer und Fixman™ fiel auf, dass mit der Annahme
der Universalitit von @ eine exponentielle Beziehung zwi-
schen g’ und g beobachten werden miisste, da [#] in Bezie-
hung zu R} und g zu R? steht. Diese fiihrt zu g’ o g*7, eine
Abhingigkeit, die bisher nie experimentell beobachtet wurde.
Zimm und Kilb"® versuchten, das hydrodynamische Verhal-
ten von verzweigten Polymeren aufzukldren, um eine Bezie-
hung von g’ und g zu finden. Jedoch mussten sie Annahmen
iiber die Hydrodynamik treffen und diese ergaben g’ o g'/%.
Diese beiden Werte fiir den Exponenten mit 1.5 und 0.5
konnen als zwei mogliche Grenzen fiir verzweigte Polymere
in Betracht gezogen werden. Dieser Umstand fiihrte dazu,
dass Kuratal'”! den folgenden Zusammenhang annahm, wobei
der Exponent ¢ noch experimentell bestimmt werden musste
[Gleichung (9)].

g g )

Damals waren nur Sternpolymere mit bis zu 12 Armen ver-
fiigbar. Die experimentellen Untersuchungen an diesen
Sternmolekiilen ergaben Werte im Bereich von &~0.6.1"
Einige Jahre spiter wurden sternformige Molekiile mit bis zu
128 Armen synthetisiert. Roovers etal.™ fiihrten sehr
genaue Messungen von g’ und g durch und demonstrierten
eine deutliche Zunahme des Exponenten von sehr geringen
Werten auf ¢ ~ 1, wenn sich die Armzahl von 3 auf 128 erhoht.
Hieraus folgerten Stockmayer und Fixman, dass das Ver-
hiltnis @i Piinear = @* in Gleichung (10) groBer als 1 sein
muss.

3
, (pvcrzwci gt R

_ g,verzweigt _ d)* /2
§ ¢]incarR3 (g)g3

g linear

(10)

Das schlieffit die Nicht-Universalitit von @* mit ein. Aus
diesem Grund konnen wir an dieser Stelle nicht erwarten,
dass ¢ eine universelle Konstante ist. Jedoch konnte ¢ kon-
stant sein, d.h. unabhéngig von der Molmasse, allerdings
abhingig von dem Verzweigungsgrad. Um diese Vermutung
zu Uiberpriifen, muss die Molmassenabhéngigkeit von g und g’
bestimmt werden. Dies untersuchten wir mit zwei verschie-
denen Herangehensweisen:

www.angewandte.de
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1) Der Tragheitsradius kann durch Messungen des hy-
drodynamischen Radius erhalten werden, indem diese Werte
mit o multipliziert werden, wobei p aus SANS-Untersu-
chungen anderer Proben bestimmt wurde (siche die Hinter-
grundinformationen). Zusammen mit den gemessenen p-
Werten fiir SY-0 und SY-50 (Tabelle SI1 und Abbildung SI3)
wird die Molmassenabhingigkeit von g, erhalten [Glei-
chung (11)].

gy ox MO (11

2) In dem zweiten Ansatz schitzen wir die Zahl der Ver-
zweigungspunkte n mit der Zimm-Stockmayer-Gleichung
[GL. (7)] ab, wobei n proportional zum Verzweigungsgrad ist
[Gleichung (12)].

8y X M;QM (12)

Die Berechnungen von g, und g, gemil (1) und (2)
filhrten zu marginal unterschiedlichen Exponenten, jedoch
liegen diese Unterschiede innerhalb der experimentellen
Fehlergrenzen.

Auf der anderen Seite wurden die Kontraktionsfaktoren
g von den vorher bestimmten KMHS-Beziehungen fiir SY-0
und SY-50 berechnet!'” (siche Tabelle SII und Abbil-
dung SI2). Uber die Molmassenabhingigkeit der Grenzvis-
kositdt wird die Molmassenabhingigkeit von g erhalten
[Gleichung (13)].

g/ o M‘;O.M (13)

Hierbei miissen wir beachten, dass sowohl g als auch g
den Vergleich der Radien und der Viskositidten zwischen
verzweigten und linearen Polymer derselben Molmasse be-
notigen. Da es nicht moglich ist, Proben mit exakt der glei-
chen Molmasse herzustellen, ist es notwendig, die Molmas-
senabhéngigkeiten zu verwenden. Erwédhnenswert ist, dass
die Molmassenabhingigkeit von g’ mit —0.34 hoher als der
vorhergesagte Wert von —0.5 fiir g ist [siehe GI. (7)].

Auf diesen Informationen basierend konnen wir den Ex-
ponent ¢ abschitzen. Dafiir nutzten wir die verallgemeinerte
Gleichung (10) und erhielten fiir SY-50 die Gleichung (14).
g « g?l.77 (14)

Wir weiteten unsere Berechnungen von ¢ auf die Poly-
merserie mit Verzweigungsgraden zwischen 0 und 50 % aus.
Die Abhingigkeit der Exponenten aus Gl. (12) und (13) von
DB ist Abbildung SI4 zu entnehmen. In Abbildung 3 ist der
Exponent ¢ in Abhéngigkeit von DB gezeigt.

Im DB-Bereich zwischen 0.15 und 0.50 nimmt der e-Ex-
ponent mit steigendem DB nur schwach zu, und wenn die
experimentellen Fehler beriicksichtigt werden, kann fiir (&) =
0.72+0.05 angenommen werden. Unterhalb von DB =0.15
findet eine starke Abnahme in Richtung e=0 statt. Das
Verhalten beider Serien ist dhnlich, jedoch liegt der Exponent
der OH-terminierten Proben konsequent unterhalb von den
SY-Proben. Anscheinend kann bei hohen Verzweigungsgra-
den eine gewisse Universalitdt des e-Exponenten, also eine
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Abbildung 3. Abhingigkeit von ¢ [Gl. (9)] als Funktion des Verzwei-
gungsgrades (DB) der SY- und OH-terminierten Proben. Die einge-
zeichneten Kurven sind als Hilfslinien zu betrachten.

Unabhiéngigkeit vom Verzweigungsgrad angenommen
werden. Allerdings ist das nicht der Fall fiir schwach ver-
zweigte Proben.

Unseres Wissens ist dies die erste Veranschaulichung von
¢ als eine Funktion des statistischen Verzweigungsgrades.
Dabei kommt die Frage auf, warum ¢ abnimmt und insbe-
sondere, was ¢ =0 bedeutet? Ein Blick auf Gleichung (10)
verdeutlicht, dass auch der @*-Parameter eine exponentielle
Korrelation von § = &¢—1.5 zu dem g-Parameter haben soll. In
dem Grenzfall von e—0 finden wir g=g=1 und
7] = Piinear RMZ Das fiihrt uns zu der Schlussfolgerung, dass in
jedem Fall bei DB =0 der ¢-Exponent null sein wird und dass
die etwas unerwartete Abnahme von ¢ eine sinnvolle Er-
kenntnis ist. Was bleibt, ist, eine Erkldarung dafiir zu finden,
warum die OH-Ergebnisse konsequent geringer sind, als die
von den SY-Proben. Ein Hinweis darauf wird erhalten, wenn
wir uns @*(g) anschauen. Wird ein konstantes @y, fiir li-
neare Ketten angenommen, folgt Gleichung (15), da g <1.

(p*(g) X (pverzweigl X 1g(3/24) (15)

Die Abnahme von g und demzufolge eine Zunahme von DB
verursacht einen Zuwachs von @,y Dieser Zuwachs ist
substanziell, was mit experimentellen Beobachtungen be-
wiesen werden kann. Luca und Richards®™! erhielten o=
—1.22, Kurata et al."® sowie Weissmiiller und Burchard®"! § =
—0.9, und in dieser Studie haben wir = —0.76 und —0.73 fiir
die OH- und die SY-terminierten Proben bei DB =0.5 er-
mittelt. Zur Erinnerung: Zimm und Kilb sagten d=-1
voraus und Stockmayer und Fixman 6 =0. Diese Ergebnisse
deuten darauf hin, dass die entsprechenden hydrodynami-
schen Berechnungen von Zimm und Kilb korrekt sind und
wahrscheinlich die Grenzen bei sehr hohen Verzweigungs-
dichten aufzeigen.

Die geringe Abweichung unserer Ergebnisse von den
bisherigen Untersuchungen kann mit der besonders geringen
Segmentbeweglichkeit der aliphatisch-aromatischen Poly-
ester beschrieben werden.”

SchlieBlich kann gesagt werden, dass die Zunahme des &-
Exponenten sich auf den Zuwachs von @i, in der Mol-
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massenabhéngigkeit der Grenzviskositdt bezieht, welcher
durch die Verzweigungsdichte verursacht wird. Demnach ist
die Haupterkenntnis unserer Studie:

Der ®-Parameter ist keine universelle Grofle, stattdessen
aber eine Funktion der Verzweigungsdichte.

Zuriick zur Theorie von Zimm und Kilb: Es ist die Seg-
mentdichte, die den hydrodynamischen Fluss stort, und diese
Segmentdichte ist offensichtlich durch den Verzweigungsgrad
gesteuert. Dieser Umstand beeinflusst die Interpretation der
GroBenbestimmung auf der Grundlage iiblicher analytischer
Methoden, z.B. Grolenausschlusschromatographie. Zahlrei-
che Untersuchungen beschéftigen sich mit der Validierung
und Verbesserung der universellen Kalibrierung.” Die er-
folgreiche Identifizierung der Einflussfaktoren bei dieser
Beziehung konnte eine neue Moglichkeit zur Berechnung des
Tragheitsradius speziell fiir verzweigte Polymere bieten.
Unser Ergebnis ist von erheblicher Bedeutung zur Beschrei-
bung iblicher hochverzweigter Systeme, bei welchen die
Verteilung der Molmasse oft mit einer Verteilung der Ver-
zweigungsgrade begleitet ist. Aus diesem Grund hat die
Entwicklung von multidimensionalen Trenntechniken
hochste Prioritét bei der Analyse von verzweigten Polymeren.
Kiirzlich haben Radke etal.® erfolgreich statistisch ver-
zweigte Polymere in Abhingigkeit ihres Verzweigungsgrades
mit Fliissigchromatographie unter kritischen Bedingungen
aufgetrennt. Zusammen mit unseren Ergebnissen wird dieser
innovative Ansatz in Zukunft eine vereinfachte Beurteilung
des Einflusses verschiedener Strukturparameter auf Losungs-
und Materialeigenschaften von hochverzweigten Polymeren
ermoglichen.
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