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1 Einleitung

1.1 Polymere: Einteilungsmoglichkeiten und die Motivation fir

Untersuchungen

Im einfachsten Fall besteht ein Polymer aus einer linearen Kette von kovalent-verknipften,
ionisch gebundenen oder tUber Wasserstoffbriickenbindungen verbundene Molekiileinheiten.
Die kleinsten, repetitiven Strukturelemente werden als Monomere bezeichnet.[!l Obwohl der
Begriff des Makromolekiils haufig als Synonym verwendet wird, bestehen Polymere zumeist aus
mehreren Ketten oder verzweigten Makromolekiilen.! 31 Sternférmige Polymere, links in
Schema 1 dargestellt, besitzen eine zentrale Verzweigung der Polymerketten. Liegt eine
spharische Anordnung vor, wird dieses Polymer auch als Baumpolymer bezeichnet. Ein Dendrit
stellt ein spharisch-symmetrisches Baumpolymer dar, wie in Schema 1 in der Mitte dargestellt.
Kammartige Polymere, wie in Schema 1 rechts zu sehen, bestehen aus einer Hauptkette und

mehreren Seitenketten.

Schema 1: Darstellung von maoglichen Polymeranordnungen aufgrund ihrer chemischen Struktur. Links:
dendritische Struktur. Mitte: sternférmige Struktur. Rechts: kammartige Struktur.

In dieser Arbeit werden kammartige Polymere betrachtet. Die Seitenketten kénnen innerhalb
eines Molekiils verschieden Langen aufweisen und in ihrer Anordnung variieren. Insbesondere
bei Fragestellungen der Biokompatibilitdt, dem effektiven Einsatz verschiedener Polymertypen

und beziiglich der Nachhaltigkeit sind systematische Untersuchungen notwendig.



Polymere: Einteilungsmoglichkeiten und die Motivation fur Untersuchungen

Temperatur

Schema 2: Darstellung der Solvatation, raumlichen Polymerausdehnung und Kollabieren eines Polymers in Wasser.
Adaptiert von Taylor et al.[”)

Eine besondere Aufmerksamkeit gilt daher dem chemischen Verhalten der Polymere in Bezug
auf Wasser, vergleiche Schema 2.14-7] Dje Stérung dieser Selbstorganisation durch Fremdstoffe,
in diesem Fall durch ein Polymer, fiihrt zu Neustrukturierungen, welche als vielversprechende
Strategie fiir funktionelle Materialien eingesetzt werden kann. B35 Aus diesem Grund soll in
dieser Arbeit die Selbstorganisation genauer untersucht werden. Ist eine ausreichend gute
Interaktion zwischen einem Polymer und dem Solvent vorhanden, wird das Polymer geldst.
Polymere, welche in Wasser gelost werden, missen entsprechend gute
Dipol-Dipol-Wechselwirkungen bzw. Wasserstoffbriickenbindungen ausbilden kdnnen.[®!
Nimmt die Loslichkeit des Polymers mit steigender Temperatur ab, werden diese Polymere als
LCST-Polymere (engl. lower critical solution temperature) bezeichnet, bei einer Zunahme der

Loslichkeit hingegen als UCST-Polymere (engl. upper cirtical solution temperature).
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1.2 Phasendiagramme, Mischungsliicken und der Zusammenhang mit

LCST- und UCST —Polymeren

Das Ausfallen von bereits gelosten Polymeren basiert auf intramolekularen Wechselwirkungen
innerhalb des Polymers und anschlieRend auf intermolekularen Wechselwirkungen zwischen
verschiedenen Polymermolekiilen.'”] Bereits bekannt ist, dass der Kollaps an den
hydrophobsten Punkten eines Polymers beginnt.l! Als ,thermoresponsiv’ werden dabei
Polymere bezeichnet, welche gegeniliber Temperaturdanderungen eine hohe Empfindlichkeit
besitzen und im Sinne einer linearen Antwort reagieren.[6}18] Dje Anderungen der intra- und
intermolekularen Wechselwirkungen fiihren zu lokalen Inhomogenitdten und anschliefend zu
makroskopischen Phasentrennungen. Daher kann eine geringe Anzahl von sich neu
strukturierenden Polymeren als ein vorgelagerter Phaseniibergang angesehen werden.[©}19]
Eine Inhomogenitat im Nanomalistab muss von dem Begriff einer Phase differenziert werden.
Phasen weisen typischerweise starke Oberflicheneffekte auf.[M6L1191H21] Eine zunehmende
Inhomogenitat kann Oberflacheneffekte verursachen und somit zu einer Phasenauftrennung
fihren. Konventionell wird das Phasenverhalten liber isobare Phasendiagramme dargestellt, bei
der die Temperatur gegen die Konzentration oder den Molenbruch aufgetragen wird.[*®! Als
Binodale wird die Phasentrennlinie zwischen dem Einphasensystem und dem
Mehrphasensystem bezeichnet.[*6}122] Dje Konoden stellen die isothermen Verbindungsgeraden
innerhalb des Mehrphasensystems dar und zeigen auf, in welchem Molenbruch die jeweiligen
Komponenten innerhalb der Phasen vorliegen.!'®! Tritt die Phasenseparation mit steigender
Temperatur auf, handelt es sich um die bereits erwahnten LCST-Polymere, siehe Abbildung 1
linke Seite. Eine abnehmende Phasenseparation mit steigender Temperatur wird bei
UCST-Polymeren beobachtet, zu sehen in Abbildung1 rechts. Insbesondere bei den
UCST-Polymeren werden oft widersprichliche Tribungspunkte veroffentlicht, da diese
Polymere oftmals partiell kationische und anionische Ladungen tragen und dadurch eine hohe
Sensibilitdt fiir Salze und ionische Wechselwirkungen besitzen.!?3/124] Nanopartikel aus
einkettigen Polymeren stellen eine Variation innerhalb der Topologie zu den ansonsten linearen

Polymeren dar und werden als SCNPs (engl. single chain nano particles) bezeichnet.[251-31]
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X (Mehrphasensystem) ,’I
X LCST-Polymere y
3
£
ko)
Binodale ,/, N Spi}odale
/ UCST-Polymere k
y (Mehrphasensystem) 4

Konzentration bzw. Molenbruch ——

Schema 3: Phasendiagramm von LCST- und UCST-Polymeren mit Darstellung der Spinodalen, Binodalen und
Konoden.

Abbildung 1: Aufnahmen des Polymerverhaltens mit steigender Temperatur. Links: Aufnahmen der
Tribungsmessungen in Siedekapillaren von Polymer m2Dn23 bei 30 °C und 75 °C mit Ausbildung eines weillen
Niederschlages. Rechts: Exemplarische Aufnahmen der Tribungsmessungen in Blaubrand® Kapillaren eines in
dieser Arbeit nicht weiter spezifizierten UCST-Polymers mit Verschluss der Kapillaren am unteren Ende durch
CRITOSEAL®. Rote Umrandung: Gegenliberstellende Markierung von Triibungen in der Probenlésung.
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1.3 Die Anderung der Solvatation durch Polymervariationen und duRere

Einflisse

Das Kollabieren des Polymers kann mit Lichtstreumethoden, beispielsweise mit Triibungs- bzw.
Trubidimetriemessungen, analysiert werden.[16122L321 Auch wenn keine allgemein anerkannte
Definition fir die Scharfe eines Phasenliberganges vorhanden ist, bezeichnet der
Triibungspunkt dabei die Temperatur, bei der die Ldsung triib oder klar wird.[*®! Eine
Reduzierung der Transmission von 2 % oder auch 5 % werden in der Literatur nicht einheitlich
verwendet.'®1123] F{ir die Reproduzierbarkeit von Triibungspunktmessungen ist es unbedingt
erforderlich die Polymerkonzentration, die Aufheizgeschwindigkeit und den Tribungsbereich
oder die Definition des zuvor exakt definierten Triibbungspunktes anzugeben.[*6}123] Djes ist nicht
auf Turbidimetriemessungen beschrankt und gilt fir alle Methoden zur Bestimmung des
Triibungspunktes.['®! So stellt exemplarisch die Homogenitit der Polymerzusammensetzung
eine der Hauptfaktoren fiir die Schirfe des Tribungspunktes dar.[16L1170B33]1 Bereits
durchgefiihrte Untersuchungen zu strukturgebenden Einheiten eines Polymers zeigen, wie
Seiten- und Hauptketten, oder auch die Takitzitdit die Triibungstemperatur
beeinflussen.16123L32L133] Weijtere Studien zeigen auRerdem, dass hydrophobere Polymere
aufgrund von schwacher ausgepragten  Wasserstoffbriickenbindungen  geringere
Trilbungstemperaturen aufweisen.l®! GleichermaRen wie partielle Strukturelemente, wie
beispielsweise die Taktizitat des Polymers, nehmen auch externe Faktoren, wie der pH-Wert,
die Polymerkonzentration oder Anwesenheit von Salzen einen Einfluss auf den

Tribungspunkt.[1e1117),[231124],[321-(36]

1.4 Eine Untersuchungsmoglichkeit des Solvatationsverhaltens

Bei Untersuchungen des Solvatationsverhaltens wurde festgestellt, dass die Temperatur bei der
Triibung haufig nicht mit der Phasentrennungstemperatur tbereinstimmt.['®! Mit Hilfe der
CW EPR-Spektroskopie, ,continuous wave electron paramagnetic resonance”, koénnen
nanoskopische Inhomogenititen aufgezeigt werden und so dieser Unterschied zwischen
ermittelten Temperaturen bei Tribungsmessungen und den ermittelten Temperaturen bei

vorgelagerten  Phasentrennungen verstanden werden. Durch Verwendung von
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paramagnetischen Substanzen, wie Ubergangsmetalle oder organische Radikale mit
stabilisierten, ungepaarten Elektronenspins, ist eine systematische und
intrinsisch-nanoskopische Sicht auf das Solvatationsverhalten méglich.[®! Nitroxidradikale
beispielsweise konnen vielseitig chemisch modifiziert werden. Diese Eigenschaft ermdglichte
eine Etablierung und kommerzielle Nutzung auch in anderen Life-Science-Bereichen.B71->1
Exemplarisch stellt 2,2,6,6-tetramethylpipieridine-1-oxyl (TEMPO) ein haufig eingesetztes
Nitroxidradikal bei EPR-spektroskopischen Untersuchungen dar, welches einen Octanol-
Wasser-Verteilungskoeffizienten von 1,85 aufweist.[>2531 TEMPO kann sich sowohl in
hydrophilen Regionen, als auch in hydrophoben Bereichen einer Probe aufhalten. Entsprechend
kann diese Eigenschaft genutzt werden, um kollabierende Polymer signifikant zu detektieren,

wenn die Spinsonde ausreichend in den neu gebildeten Bereichen vorhanden ist.[6}[191.52],[341-{57]

I I

Schema 4: Kollabieren eines Polymers und zugehdoriges Verhalten von TEMPO in Wasser. Die blauen Pfeile stellen
eine dullere Krafteinwirkung des Losungsmittels gegeniiber dem Polymer beim Kollabieren dar.

Die Abhangigkeit einer sich verandernden Polaritdt auf die Spinsonde verdndert sich die
Elektronenspinpolulation beim Stickstoffkern, welche dann in den gemessenen EPR-Spektren
ersichtlich werden.[585% Der Zusammenhang der Elektronenspinspopulation am Stickstoffkern
und der Polaritat wird in den CW-EPR spektroskopischen Grundlagen genauer erlautert, siehe
Kapitel 2.3. Niedermolekulare Spinsonden, wie TEMPO, sind flr nanoskopische

Inhomogenitaten zumeist sensitiver, da bereits die Moglichkeit der Verdrangung aufgrund der
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molekularen GréRe aus hydrophoberen Bereichen verringert ist.[®l Ebenfalls ist in diesem
Zusammenhang bekannt, dass durch die EPR-Spektroskopie bereits bei einer geringen Anzahl
von Molekiilen Verdanderungen detektiert werden kénnen, welche durch makroskopische
Methode kaum nachweisbar sind.®°! Diese geringe Anzahl von sich dndernden Polymeren
konnen als ein bereits erwahnter, vorgelagerter Phasenlibergang angesehen werden. Dieser
darf jedoch nicht als eigene Phase verstanden werden.[6L181H21] Eine solche Inhomogenitat
kann als ein nanoskopisches Cluster von Polymersegmenten mit einer Nanophase von 1 nm bis
50 nm betrachtet werden.?%[21 Wird ein einzelnes Polymermolekiil betrachtet, wird
ersichtlich, dass mit der Anderung der Temperatur in dem System die intermolekularen
Wechselwirkungen  zwischen diesem Polymermolekiil und den solvatisierenden
Lésungsmittelmolekiilen beeinflusst werden. Diese Anderungen, welche durch die sich in der
Nahe befindlichen Spinsonden detektiert werden kdénnen, sind somit unabhangig von der
Gesamtanzahl der Polymermolekiile im betrachteten System. Diesbeziigliche Untersuchungen
zeigten, dass auch Anderungen bei intramolekulare Wechselwirkungen unabhingig der
makroskopischen Polymerkonzentration sind.®! Ein detektierter Kollaps kann in der
EPR-Spektroskopie unterschieden werden als eine statische oder dynamische Inhomogenitat.
Bei einer statischen Inhomogenitit ist die Spinsonde innerhalb der EPR-Zeitskala von 10 s bis
107 s unabhangig einer Strukturanderung, welche die Interaktionen mit der Sonde beeinflussen
kdnnten. Wenn die Sonde in diesem Zeitraum zwischen Bereichen verschiedener Polaritdten
diffundieren kann, welche zusatzlich mit zunehmender Temperatur schneller verlauft, wird

diese Veranderung als dynamischen Inhomogenitit bezeichnet.[61119}61]



2 Grundlagen

2.1 Die Sicherung der Ergebnisse mit Qualitatssichernden-Malstaben

Um die Stabilitdt eines allgemeinen Prozesses im Qualitditsmanagement nachzuverfolgen,
kénnen sogenannte ,Qualititsregelkarten” genutzt werden, siehe Schema 5.62H64 Die
Qualitatsregelkarte stellt die Messdaten in Relation zu ihrem Mittelwert (blau), der
2-Sigma- und der 3-Sigma-Grenze auf. Die 2-Sigma-Grenze (griin) wird haufig als Warngrenze
bezeichnet. Eine einmalige Uberschreitung dieser Grenze, hier exemplarisch Datenpunkt 4 von
links, wird nicht als Anderung oder Stérung innerhalb eines Prozesses angesehen. Jeder Prozess
unterliegt natlirlichen Schwankungen, wie beispielsweise duRere Temperatureinfliisse oder

Veranderung der Luftfeuchtigkeit, und kdnnen so die Abweichungen hervorrufen.

== Datenpunkte

—Mittelwert
2-Sigma-Grenze

——3-Sigma-Grenze

Messwert

A /\/\ Y. NVAN
VAR VA VN

Nummer der Daten

Schema 5: Aufbau einer Qualitatsregelkarte. Schwarz: experimentell bestimmte Werte, blau: Mittelwert aus den
gemessenen Werten, griin: Warn- bzw. 2-Sigma-Grenze, rot: Eingriffs- bzw. 3-Sigma-Grenze.

Um die Qualitat sicherzustellen, werden weiterer Messwert aufgenommen. Andauernde
Uberschreitungen zeigen entsprechende Veridnderungen auf. Die 3-Sigma-Grenze (rot), welche
als Eingriffs- oder Kontrollgrenze bezeichnet wird, zeigt eine beachtliche Anderung des Systems
auf, und erfordert in der Qualitatssicherung einen sofortigen Eingriff. Zusatzlich konnen die

Verlaufe der Datenpunkte analysiert werden. Die Messwerte sollten zufallig um den Mittelwert
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schwanken. Ein periodisches Schwingen um den Mittelwert ist entsprechend nicht zufallig,
dessen Ursache im Sinne der Qualitatssicherung zu identifizieren ist. Weisen mehrere
aufeinanderfolgende Messwerte einen Anstieg in Richtung der Grenze auf, wird von einem
abweichenden Trend beziglich der Mittelwerte gesprochen.

In dieser Arbeit wird diese Qualitatsregelkarte modifiziert, indem auf der x-Achse der
kontinuierliche Temperaturanstieg aufgetragen wird und gleichzeitig auf der y-Achse der sich

jeweilig andernde Parameter zugeordnet wird.

2.2 Eine statistische Beschreibung von Polymeren in einem Losungsmittel

In der Regel besteht ein Polymer aus vielen aufeinanderfolgenden, linearen Bindungen, dessen
Konformation in der Gesamtheit energetisch entartet sind.[!! Unter Konformation wird dabei
eine Aufeinanderfolge von asymmetrischen Atomen verstanden. Molekile mit
unterschiedlichen Konformationen kénnen durch Drehungen um die Bindungsachse ineinander
Uberfihrt werden. Eine Konformationsanderung ist daher von einer Konfigurationsanderung,
mit verschiedenen Stereoisomerien, zu unterscheiden. Fiir eine korrekte Beschreibung der
raumlichen Ausdehnung des Polymers muss zunachst das Ergodizitdtstheorem zugrunde gelegt
werden, sodass alle physikalischen Wechselwirkungen und betrachteten Parameter innerhalb
eines Polymer-Ensembles konsistent zueinander und konstant sind. Nach dem
Ergodizitdtstheorem fiir thermodynamische Systeme kdnnen alle energetisch moglichen
Zustande erreicht werden. Die zeitliche Entwicklung fir alle Zustande einer Region ist mit der
Gultigkeit des Ergodizitatstheorems proportional zu allen Zustanden des Raumes zu einem
Zeitpunkt.[11183] Mit einem ausgeprigten Bezug auf die Ausfiihrungen von M. D. Lechner™ wird
so eine Betrachtung der Konformationsstatistik und damit auch eine statistische Beschreibung
der Einflussstarken der Seitenkettenldngen, der Hauptgruppenldangen und der
Endgruppen-Auswirkungen beziglich der Wasserloslichkeit moglich. Stellt das Polymer
beispielsweise eine lineare Kette dar, welche als TT-Diaden beschreibbar sind, siehe Schema 6,
hdngt die Ausdehnung nur vom Bindungswinkel ab. Beschrankt sich die Konformation der
Makromolekiil-Kette ausschlielRlich auf die GG-Diaden, so liegen Helix-Konformationen vor.

Wird zunachst ein lineares Polymer mit gemischten T-und G-Diaden betrachtet, ist zur
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Beschreibung der gemittelten Konformation der mittlere Kettenendenabstand (h) und der

mittlere Tragheitsradius (R) von Bedeutung, siehe (1) und Schema 7.

J
N
N
N
Q
S
N

' ~
' ~
-, ~
' ~
- ~

TT-Diade GG-Diade

Schema 6: Darstellungen verschiedener Konformationen. Links: Darstellung der TT-Diaden, Rechts: Darstellung der
GG-Diaden. Adaptiert von M. D. Lechner.!!

h

Schema 7: Darstellung von notwendigen, vektoriellen GroRen eines Polymers zur mathematischen Beschreibung
der Konformation. Der Vektor ri ist der Abstand zwischen dem Schwerpunkt des Makromolekiiles und dem
Grundbaustein i. Die vektorielle GroRe | ist der Abstand zwischen den aufeinanderfolgenden Grundbausteinen.
Adaptiert von M. D. Lechner.™

B
1
(R>E <—> ' Z(Mi, Segment'riz) (1)
IVIPonmer -1

Bei verzweigten Polymeren mit mehr als zwei Kettenenden wird die Konformation und das
Solvatationsverhalten durch samtliche Kettenenden beeinflusst. Daraus resultierend besitzt ein
verzweigtes Polymer mehrere Kettenendenabstande. Fiir eine mathematische Beschreibung ist
daher der mittlere Kettenendenabstand (h) nicht mehr zielfiihrend und verliert an Bedeutung.
Die Beschreibung der Konformation erfolgt, beispielsweise bei kammartigen, verzweigten
Polymeren, lber den dimensionslosen Faktor (G), siehe (2), welcher den quadratischen
Tragheitsradius des verzweigten Polymers in Relation zu einem linearen Polymer setzt und

somit ein Mal} flr den veranderten quadratischen Tragheitsradius eines verzweigten Polymers

10
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gegenliber eines linearen Polymermodells darstellt. Der quadratische Tragheitsradius eines
analogen, linearen Makromolekiils besitzt dabei die gleichen Randbedingungen, gegeben durch

das Ergodizitidtstheorem, wie das verzweigte Polymer.[

(Rz)verzwei
O ?

Fir jeweils gleich lange, aber im kartesischen Raum statistisch verteilte Seitenketten entlang
der Hauptkette ergibt sich fir (G) ein zusatzlicher Ausdruck (3), welcher die Anzahl der
Segmente der Haupt- und Seitenketten beriicksichtigt.!!

n%-p?-(1+3-p)

= 1410 (2430402
(G)= 1+n-p-(2+3-p+p?)+ Tonp)? 5

mit p= .

Die Verteilung der Segmente ist (iber die Segmentdichte beschreibbar (4) und steht somit in
direktem Zusammenhang mit der Solvatation und dem Tribungspunkt. Werden keine
Wechselwirkungen angenommen, werden die Polymere folglich in keine Raumrichtung
verzerrt. Es ergibt sich so ein kugelsymmetrisches Modell des Polymers in der LOsung mit einer
normalverteilten Segmentdichte P;. Die Segmentdichte ist beir = 0 am grofSten, vergleiche dazu
auch Schema 7. Der zugehdrige mathematische Ausdruck ist nachfolgend beschrieben (4) und

setzt P, in Relation zu (R?).

N w

3
2-1(R?)

(4)

Pmax=Pr=o=N"" [

Mit Annahme eines kugelsymmetrischen Modells des Polymers kann die Streckung a mit dem
Wert 1 gleichgesetzt werden, siehe Schema 8. StoRRen sich die Segmente voneinander ab oder
liegen attraktive Wechselwirkungen zum Lésungsmittel vor, erhoht sich (R?) um den
Streckungswert a. Aus (4) geht hervor, dass (R?) indirekt proportional zu P, ist. Eine Erhéhung
des quadratischen Tragheitsradius verringert damit die Segmentdichte und bewirkt eine
zusatzliche Abweichung der Normalverteilung. Es geht dabei hervor, dass ab einem Radius r*
die Segmentdichte bei dem Polymermodell mit attraktiven Wechselwirkungen groRBer ist als die
Segmentdichte des Polymermodells ohne Wechselwirkungen, vergleiche Schema 8, welche

folglich auch zu Abweichungen eines Kugelmodells oder zu VergréoRerungen der Kugel fihren.

11
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Entsprechend dieser Betrachtungen sind die Anderung der Segmentdichte und des

Streckungsparameters proportional flir das Mal3 einer Solvatation.

gestrecktes Polymer bei
attraktiven
Wechselwirkungen zum
Solvent

Polymer ohne
Wechselwirkungen

Schema 8: Polymerverhalten mit und ohne Beriicksichtigung von Wechselwirkungen. Die blaue Kurve zeigt die
Segmentdichteverteilung in Abhangigkeit des mittleren relativen Abstandes bei einem Polymer mit
Wechselwirkungen. Die schwarze Kurve zeigt die Segmentdichteverteilung in Abhdngigkeit des mittleren relativen
Abstandes bei einem Polymer ohne Wechselwirkungen. Die sich daraus ergebende Streckung a ist bei einem
Polymer mit Wechselwirkungen gréRer als bei einem Polymer ohne Wechselwirkungen. Der kritische Radius r* gibt
an, ab welchem mittleren relativen Radius die Segmentdichteverteilung eines Polymers mit Wechselwirkungen
groRer ist als bei einem Polymer ohne Wechselwirkungen. Adaptiert von M. D. Lechner.!!

2.3 EPR-Spektroskopie-Grundlagen

Basierend auf der Absorption von Mikrowellenstrahlung und dem gleichzeitigen Anlegen eines
homogenen Magnetfeldes an die zu untersuchende Probe gehdort die EPR-Spektroskopie zu der
Magnetresonanzspektroskopie. Bei dieser Methode stehen die Untersuchungen von
raumlichen Anordnungen im nm-Bereich, als auch Dynamikuntersuchungen im ns-Bereich eines
Systems im Fokus.[Bl19L[251(29L1661-[68]  \/orrausetzung fiir derartige Untersuchungen sind
ungepaarten Elektronen, sodass EPR-spektroskopische Untersuchungen ausschliefSlich fir

paramagnetische Proben, wie Ubergangsmetalle oder stabilisierte Nitroxid-Radikale, geeignet

12



EPR-Spektroskopie-Grundlagen

sind. Aus EPR-spektroskopischer Sicht sind in dieser Arbeit vier Wechselwirkungen relevant. Die
starke Wechselwirkung stellt dabei die Elektron-Zeeman-Wechselwirkung dar, bei der das
Elektron mit einem angelegten Magnetfeld interagiert. GleichermaRen wechselwirken Kerne
mit dem angelegten Magnet, welche als Kern-Zeeman-Wechselwirkung bezeichnet wird. Die
Interaktion von der Elektron-Zeeman-Wechselwirkung mit der Kern-Zeeman-Wechselwirkung
wird als Hyperfeinwechselwirkung bezeichnet. AbschlieBend kénnen noch die
Elektron-Elektron-Wechselwirkungen bericksichtig werden, welche in die dipolare
Wechselwirkung und in die direkte-Kontakt-Wechselwirkung eingeteilt werden kann. Die
direkte Kontakt-Wechselwirkung wird auch als Heisenberg-Spinaustausch-Wechselwirkung
bezeichnet. Neben den genannten Wechselwirkungen gibt es noch die
Kern-Quadrupol-Wechselwirkung, welche jedoch mittels der CW-EPR-Spektroskopie nicht
ausreichend aufgelost wird. Die Nullfeldaufspaltung kann ebenfalls vernachlassigt werden, da
in dieser Arbeit ausschlieflich mit Systemen mit einer Spinquantenzahl | = % gearbeitet wird

und diese Interaktionen nur bei Spinsystemen mit mehreren ungepaarten Elektronen auftreten.

ﬁElektronenspinZ HBohr= Y'§ (5)

Die energetische Entartung der Elektronen wird durch das Anlegen eines, idealerweise
homogenen, Magnetfeldes sowie der Spinquantenzahl von Igektron = % aufgehoben, welche als
die bereits erwahnte Elektron-Zeemann-Aufspaltung bezeichnet wird.

Die Energiedifferenz der gequantelten Energieniveaus ist in Schema 9 grafisch dargestellt und
Uber (6) bestimmbar.5869L701 Djese Gleichung ist die fundamentale Gleichung der
EPR-Spektroskopie und wird auch als ,Resonanzbedingung” bezeichnet. GleichermaRen zu der
Energieaufspaltung bei Elektronen kann auch die Wechselwirkung von Kernen mit dem
Magnetfeld betrachtet werden, dessen Aufhebung der Energieentartung als die bereits
genannte Kern-Zeemann-Aufspaltung bezeichnet wird. Die Wechselwirkung der ungepaarten
Elektronen mit den magnetischen Momenten des Kerns wird weiterfihrend dann als
Hyperfeinwechselwirkung bezeichnet. Eine technische Realisierung eines homogenen
Magnetfeldes mit einer entsprechenden Mikrowelleneinstrahlung stellt das X-Band dar. Bei

einem X-Band-Spektrometer wird eine Mikrowelle von etwa 9,4 GHz verwendet, wobei die
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Erzeugung eines ndaherungsweise idealen homogenen Magnetfeldes von etwa 337 mT einfach

erreichbar ist.

‘h-v

N| =

1
Eizi E 'gElektron'uBohr'Bz t

beziehungsweise
AE=gE|cktron"MBohr'B=hv
Fiir ein freies Elektron nimmt geiektron €inen Wert von 2,00232 an.”! Wie aus (6) und Schema 9
implizit hervorgeht, ist die Energiedifferenz von der Mikrowelleneinstrahlung, beziehungsweise

dem angelegten Magnetfeld abhangig.

Elektron- Kern- Hvperfein
Energie Zeemann- Zeemann- Az?spaltung
1 Aufspaltung Aufspaltung
-1
w12 0 +(;
;‘J \\“‘ +1 }’f \“ _1
O AE | ----- o
\‘\ -1 .r,}’
172 0 0
. +1
K v +1
Magnetfeld

Schema 9: Darstellung der Energieaufspaltung mit Anlegen eines externen Magnetfeldes. Adaptiert von Junk et.
al.le?!

Die dafiir notwendige Energie, welche fiir den Ubergang zwischen den Energieleveln AE

bendtigt wird, in Schema 9 rot dargestellt, wird durch die Absorption der elektromagnetische
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Mikrowellenanregung realisiert. Die Abschwachung der eingestrahlten Mikrowelle moduliert,
aus technischen Griinden, eine zweite niederfrequente elektromagnetische Welle. Diese
Modulation der niederfrequenten zweiten Welle wird computergestiitzt rlickgerechnet und die
Abschwachung als erstes Ableitung grafisch dargestellt, womit das CW-EPR-Spektrum erhalten
wird, blau gekennzeichnet in Schema 9.

Die drei Signale, welche bei TEMPO detektiert werden, resultieren aus der
Hyperfeinwechselwirkung des *N-Kerns mit einer Kernspinquantenzahl von Ixern = 1 und dem
ungepaarten Elektron. Die Anzahl der detektierbaren Signale kann mit Hilfe von (7) berechnet

werden.[58!
Signalanzahl=2-Ig.,+1 (7)

Die Signale, basierend auf den Hyperfeinwechselwirkungen eines °N-Kerns mit dem Elektron,
sind  aufgrund  des  natirlichen  N/°N-Verhiltnisses des  TEMPOs  vom
Signal-Rausch-Verhaltnisses nicht unterscheidbar. Bei Verwendung eines isotopenreinen
ISN-TEMPOs wire eine entsprechend Detektion von zwei Signalen méglich. Die zwei Signale, in
dieser Arbeit nicht dargestellt, waren symmetrisch zueinander um das aus (6) resultierende
Magnetfeld von etwa 337 mT aufgespalten.

Weiterfihrende und vertiefende physikalischen und quantenmechanischen Betrachtungen
konnen in verschiedenen Veroéffentlichungen nachgelesen und in bereits zahlreichen,
zusammenfassenden Werken als Grundlagenliteratur genauer studiert
werden.[5811591,[691,[70],[72],(73]

Das Anlegen eines homogenen Magnetfeldes verursacht nicht nur eine Entartung von
Energiezustanden, sondern erzeugt auch eine raumliche Quantifizierungsachse. Alle Parameter,
welche auf der Aufhebung der Energieentartung beruhen, weisen entsprechende raumliche
Differenzierungsmoglichkeiten auf. So setzt sich die Hyperfeinaufspaltung A beispielsweise aus
den Vektoren entlang einer jeden Raumrichtung x, y und z auf, mathematisch wiedergegeben
in (8). Die resultierende Hyperfeinaufspaltung der 3x3-Matrix wird dabei auch als A-Tensor
bezeichnet. Befindet sich die Spinsonde gelost in einem flissigen Medium, welche keine zu
hohe Viskositat aufweist, mitteln sich die Vektoren, welche nicht exakt die x-, y- und z-Achse

beschreiben, zumeist heraus.
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Ay Axy Ay
A=Ay 4, A, (8)
Azx Azy Ay,

Die 3x3-Matrix kann mathematisch diagonalisiert und somit vereinfacht werden. Die daraus
ermittelte Hyperfeinaufspaltung kann dann anhand der drei Vektoren entlang der raumlichen
Achsen gemittelt werden, wodurch die isotrope Hyperfeinaufspaltung aiso berechnet wird, siehe
(9).[2511661168L[74] Der ermittelte Wert entspricht im isotropen Fall dem empirischen Ermitteln der
Hyperfeinaufspaltung aus einem Spektrum, wie bereits in Schema 10 dargestellt. Wird
weiterfliihrend flr EPR-spektroskopische Simulationen das Angelegen des Magnetfeldes
bericksichtigt, so sind A und Ayy gleichermalien beeinflusst, wahrend A;; als Indikator fiir die
Polaritat der direkten Umgebung genutzt werden kann.5'172l Daraus ergibt sich wiederum die

Annahme der axialen Hyperfeinaufspaltung zu Beginn der Simulationen.

Ayx 0 0 1
QAisotrop = 0 Ayy 0= § ) (Axx + Ayy + Azz) ()
0 0 A,

Ein polares Losungsmittel wie beispielsweise Wasser, welches Wasserstoffbriickenbindungen
zum Sauerstoff der NO'-Gruppe ausbilden kann, verursacht eine elektronische Verschiebung der
freien Elektronenpaare, sieche Schema 10. Gleichermallen wird das ungepaarten Elektrons in
Richtung des Stickstoffkerns verschoben. In Folge dessen nimmt die Hyperfeinwechselwirkung
aiso, Und somit auch die Aufspaltung der Signale um das Zentralfeldsignal zu.

Wird exemplarisch die Temperatur bei einer in Wasser geldsten Spinsonde erhdht, so werden
Wasserstoffbriickenbindungen  aufgrund  zunehmender  thermischer  Schwingungen
geschwacht. GleichermalRen nehmen die Bewegung um die drei Raumachsen zu, sowie die
zugehorigen Rotationsgeschwindigkeiten in allen Raumrichtungen. Entsprechende, zuvor
beschriebenen elektronische Verschiebungen sind dann mit ansteigender Temperatur ebenfalls
ricklaufig. Anhand dieser beiden Beispiele wird ersichtlich, dass die Umgebung einen grolRen
Einfluss auf EPR-Spektren besitzt. Diese unmittelbare Umgebung kann beispielsweise mit der
Polaritat des Losungsmittels in Bezug gebracht werden. Andert sich das Solvatationsverhalten
mit der Temperatur, so kénnen unterschiedlich lokalisierte Sonden unterschiedlich polare

Umgebungen aufzeigen.
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ot ot 8"
N=0O H oy 54
wassrige TEMPO-Spezies (P ?
(g
8% Oy _em-ee w8
TEMPO-Spezies bei Schwichung N-—== fc‘)'a !
von Wasserstoff-Briicken ] |
Hy

resultierende
Einhlllende bei
Uberlagerung der
polar Spektren beider
TEMPO-Spezies

Magnetfeld Magnetfeld

Schema 10: Darstellung der Auswirkungen bei Anderungen der Hyperfeinaufspaltung auf EPR-Spektren bei
verschiedenen anwesenden TEMPO-Spezies in einer Probe.

Ist eine Spinsonde in der Ndhe eines hydrophoben, aber geldsten Polymers lokalisiert und die
Solvatation in der Nadhe dieses Polymers andert sich, so verdandert sich die
Hyperfeinwechselwirkung des Elektrons und des Stickstoffkerns mit der neuen Umgebung.
Sonden, welche nicht in der Nahe eines solchen Polymers lokalisiert sind, werden mit einer
Temperaturzunahme nicht so stark bezliglich ihrer Solvatation beeinflusst und detektieren eine
entsprechend polarere Umgebung. Ist dieser Unterschied zwischen den beschriebenen Sonden
ausreichend grol}, so konnen verschiedenen Hyperfeinaufspaltungen innerhalb eines
EPR-Spektrums identifiziert werden wund somit auf verschiedenen Sondenspezies
zurlickgeschlossen werden. In Schema 11 wird ein solcher Fall, wie er auch in Schema 10 gezeigt
ist, noch einmal genauer dargestellt. Das in blau dargestellte Spektrum einer in Wasser gelosten
TEMPO-Spezies wird (iberlagert mit einer TEMPO-Spezies (rot), welche eine geringere
Hyperfeinaufspaltung aufgrund der Lokalisierung in der Nahe eines hydrophoben Polymers
aufweist. Das in schwarz dargestellt Spektrum stellt das resultierende einhillende Spektrum

dar. Mit ansteigender Temperatur nimmt die Solvatisierung des LCST-Polymers, und den
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entsprechend lokalisierten Sonden weiter ab, sodass zunehmend mehr Sonden beeinflusst
werden. Als mogliche Folge ist ein Intensitdtsanstieg des roten Spektrums zu verzeichnen, hier

nicht dargestellt. Gleichermallen nimmt dann die Intensitat des blau skizzierten Spektrums ab.

vollstindiges EPR-Spektrum Ausschnitt des Hochfeldsignals

- - wassrige TEMPO-Spezies
= = TEMPO-Spezies in Polymerngdhe
—Einhillende

Intensitat / a.u.

Intensitat / a.u
—-—;:;\\

B/mT B/mT

Schema 11: Darstellung des einhillenden EPR-Spektrums in Anwesenheit mehrerer TEMPO-Spezies.

Wie bereits angedeutet wird durch das Anlegen eines Magnetfeldes aber nicht nur die
Hyperfeinaufspaltung beeinflusst. Die Rotation um jede mogliche Raumachse wird auch parallel
zum homogenen Magnetfeld weniger beeinflusst als Rotationsmoglichkeiten senkrecht zum
Magnetfeld. Bei entsprechenden Simulationen fiir die Rotationsgeschwindigkeiten um diese
Raumachsen, auch als Rotationsdiffusionstensoren D bezeichnet, muss dann auch zunachst als
axial angenommen werden. Eine zusatzliche Beeintrachtigung der Rotation der Sonde durch ein
in der Nahe kollabierendes Polymer lasst entsprechende Riickschliisse auf das Verhalten des
Polymers zu. Sowohl die Rotationsgeschwindigkeit um die Raumachsen, nach (10), als auch das
Verhaltnis eines jeden Rotationsdiffusionstensors, bezeichnet als Anisotropie T, nach (11), gibt
dabei Aufschluss liber das Verhalten des Polymers anhand der sich andernden Eigenschaften
der Spinsonde. Der Rotationsdiffuionstensor Dy, in (11) ist dabei der arithmetisch gemittelte
Tensor aus Dy und Dy,.[2°1 681751 Dje Mittelung der beiden Tensoren ist nur dann méglich, wenn

eine ndherungsweise axiale Rotation anhand der Simulationen bestétigt werden kann.
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1

T = 3
6-3/Dyx Dy, - Dyy

- D;-Dy  Dy-Dy
Dy+2:D; D, +2Dy,

(10)

(11)

AbschlieBend muss noch beriicksichtigt werden, dass Spinsonden zueinander ebenfalls einen
Einfluss besitzen konnen. Wird ein Ensemble von Spinsonden betrachtet, so kdnnen
Interaktionen von mehreren Elektronenspins in verschiedenen Molekilen analysiert werden.
Die dipolare Wechselwirkung beschreibt dabei eine Interaktion, in der die Sonden noch
ausreichend weit voneinander lokalisiert sind, dass sie sich gegenseitig in der Ausrichtung der
Spinmomente nicht beeinflussen, trotz des Abstandes zueinander jedoch nicht ausreichend
signifikant unterscheidbar sind, beispielsweise in der Hyperfeinausspaltung der verschiedenen
Spezies. Das resultierende, einhiillende EPR-Spektrum weist eine grof3e Linienverbreiterung der
Signale auf.l”®l

Beeintrachtigen sich die Sonden hingegen aufgrund einer hohen Konzentration, beispielsweise
verursacht durch Einschliisse mehrerer Sonden bei einem kollabierenden Polymer, treten
kurzreichweitige Wechselwirkungen mit einer Reichweite von maximal 1 nm auf, auch als
bereits erwdhnte  Heisenberg-Spinaustausch-Frequenz )  bezeichnet.[8l59L60]  pje
Spinausrichtung wird dabei zwischen den ungepaarten Elektronen ausgetauscht. Das
resultierende, einhiillende EPR-Spektrum weist eine nochmals starkere, fiir lokal sehr hohe

Spinsonden-Konzentrationen charakteristische Linienverbreiterung der Signale auf.
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3 Probenpraparation und Messmethodik

Flr die Untersuchung der Endgruppen-, Seitenkettenanzahl-, und
Polyethylenglycol (PEG)-Segment-Einflisse in Kapitel 4.1 wurde fiir jede Probe eine
Polymerkonzentration von 5 wt% verwendet. Bei den nanoskopischen Trilbungsmessungen
anhand der CW-EPR-Spektroskopie wurde zusatzlich eine TEMPO-Konzentration von 35 uM
verwendet.

Bei den Untersuchungen zum Topologie-Einfluss in Kapitel4.2 wurde eine
Polymerkonzentration von 1mg/ml verwendet. Die Sondenkonzentration fir die

CW-EPR-spektroskopischen Messungen betragt dabei 100 uM.

3.1 Handhabung der TEMPO-Stammlosung

Alle Proben in dieser Arbeit wurden mit der gleichen TEMPO-Stammldsung untersucht. Zu
Beginn wurde eine Kalibrierung mit dieser Stammldsung, welche eine theoretische

Konzentration von 1907 uM aufgewiesen hat, erstellt, sieche Abbildung 2.

%10°

X Kalibrierpunkte: TEMPO in Wasser

—lineare Regression mit Ri =0.9999
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Abbildung 2: Kalibrierungspunkte (schwarz) und zugehorige lineare Regression (rot) der in dieser Arbeit
verwendeten Stammlésung von TEMPO. Links: Ausschnitt der Kalibrierung bis 160 uM. Rechts: Vollstdndige
Kalibrierungsreihe. Der R2-Wert bezieht sich auf die vollstindige Kalibrierungsreihe von 20 pM bis 1500 uM. Diese
Kalibrierung entspricht gleichzeitig der bereits verdffentlichten Kalibrierung in Hoffmann et. al.[?*

20



Probenpraparation und Messmethodik

Mit Hilfe der linearen Regression wurde vor jeder Probenprédparation die
Spinsondenkonzentration der Stammldsung und die Konzentration einer
Verdiinnungstestprobe Uberpriift, um Langzeiteffekte und Sondendeaktivierungen

identifizieren zu kénnen. Die TEMPO-Sonde wurde von dem Hersteller Sigma-Aldrich bezogen.

3.2 Nanoskopische Tribungspunktmessungen

Untersuchungen zwischen Phasenilibergang und Heizrate zeigen, dass diese einen Einfluss auf
die Aggregate, als auch einen Einfluss auf das Hysterese-Verhalten zwischen Heizkurven und
Kiihlkurven besitzen.320B33L551  Einen Einfluss der Heizrate mit 2 K/min auf die
Tribungstemperatur selbst konnte nicht bestatigt werden und stehen mit bereits vorhandener
Literatur im Einklang.>! Die CW-EPR-Temperaturspektren wurden mit dem Miniscope MS 5000
von Freiberg Instruments und der zugehdérigen MS 5000 Temperatureinheit, mit der Freiberg
Instruments Software, in jeweils 2 K-Schritten gemessen. Bei allen Messungen wurde eine
Temperatur-Hysterese von 0,2 K eingestellt. Die Proben wurden in Rotalibo-Glasvials prapariert
und fiir die Messungen in Blaubrand Mikropipetten lberfihrt. Die Spektren wurden mit einer
Zentrierung bei 337,5 mT, einem Messbereich von 10 mT, einer Modulationsamplitude von
0,02 mT und einer Mikrowellenabschwachung von 1 mW (20 dB) aufgenommen. Mit einer
Zeitkonstanten von 0,2 s wurde zusatzlich ein digitaler RC-Filter verwendet. Alle Spektren

stellen eine Akkumulation von drei Scans dar.

3.3 CW-EPR-Spektroskopische Simulationen

Die Simulationen wurden mit der Funktion ,Chili“ des EasySpin-Pakets v.5.2.27 in Matlab
(Mathworks Inc.) durchgefiihrt. Dieses Paket stellt eine Implementierung des Schneider-Freed
Modells zur Losung der Schrodinger-Gleichung fiir das langsame Taumeln eines Nitroxidradikals
darl”’ Die Werte und die zugehérigen Fehlergrenzen der einzelnen Parameter wurden in einem
iterativen Ansatz berechnet. Fir jede Simulation wurde zu Beginn eine axiale
Hyperfeinkopplung und eine axiale Rotationsdiffusion angenommen. Ausgehend von diesem
Anfangswertproblem wurden dann die einzelnen Parameterwerte angepasst, um die

Simulationen empirisch den Spektren anzugleichen.[25/[78]
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3.4 Makroskopische Tribungspunktmessungen:

Die Messungen zur Bestimmung des makroskopischen Triibungspunktes wurden mit einer
Heizrate von 1 K / min und mit einer Genauigkeit von 0,1 K / min in Siedekapillaren von Mettler
Toledo durchgefiihrt. Die Siedekapillaren besaflen Innendurchmesser von 3 mm und einer
Fillhohe von 3 cm. Verwendet wurde das Excellence Schmelzpunktsystem MP 80 von Mettler
Toledo. Die vom Hersteller angegebene Genauigkeit des Tribungspunktes betragt 0,2 °C.
Veranderungen der Probe kdnnen durch ein Auflicht mit einer zeitlichen Videoaufnahme
beobachtet werden. Die Aufnahme der Transmissionswerte erfolgte anhand von
Durchlichtmessungen und einer digitalen Bildanalyse. Die Wechsel von Auf- und Durchlicht

erfolgte im Wechsel von 2 Hz.
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4 Auswertung und Diskussion

Nachfolgend werden LCST-Polymere beziglich ihrer Wasserldslichkeit zunachst in Abhangigkeit
der chemischen Struktur untersucht. Darauf folgend wird der Einfluss der Topologie analysiert.
Fiir die Auswertungen sind die Abbildungen im FlieRtext aufgefiihrt. Um eine Ubersicht tiber die
gemessenen Polymere und deren Auswertungen zu wahren, sind im Anhang dieser Arbeit alle
polymerspezifischen Abbildungen und aufgefiihrten Vergleiche zusammengefasst, sodass sich

dann auch Abbildungen wiederholen

4.1 Das Solvatationsverhalten von LCST-Polymeren in Abhangigkeit der inneren,

chemischen Struktur - Endgruppen, Seitenketten- und Polyetyhlenglycol-

Anzahl

In dieser Arbeit wird zunachst das Loslichkeitsverhalten von LCST-Polymeren untersucht, in
Abhangigkeit ihrer inneren Struktur. Dazu wird, ausgehend von einem Grundgerist, siehe
Abbildung 3, die Hauptkette, die Seitenkette, sowie eine von zwei mdglichen Endgruppen der
Hauptketten des Polymers systematisch variiert. Um den Einfluss der Hauptkette selektiv
betrachten zu kénnen, wird dessen Liange durch das Einfligen von immer gleich langen
Seitenketten bei gleichen Endgruppen variiert. Fiir eine vergleichbare Betrachtung der
Einflussstarke der PEG-Einheiten wird die Seitenkette in der Lange variiert, indem die Anzahl
der PEG-Einheiten ,,m“ an jeder Seitenkette geandert wird und die Endgruppe unverandert
bleibt. Bei einer Variation der Endgruppe werden jeweils die Ldnge der Seitenkette und Anzahl
an Seitenketten ,,n“ konstant gehalten.

AbschlieBend wird fiir die Betrachtung des Solvatationsverhaltens an LCST-Polymeren die
Topologie des Polymers von einer offenkettigen, kammartigen Struktur zu einer geschlossen,

ringféormigen Struktur gedndert.
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Das Solvatationsverhalten von LCST-Polymeren in Abhangigkeit der inneren, chemischen
Struktur

4.1.1 Die statistische Betrachtung der gemessenen Polymere

Bei dem von Evgrafova et al.[4l hergestellten Polymeren wurden 36 Variationen genutzt, um
Interaktionen zwischen dem Polymer und der Fibrillierung bei Amyloid-B-Peptiden untersuchen
zu kénnen. Von diesen Polymeren wurden exakt dieselben Chargen genutzt, die aufgrund der
verfligbaren Menge eine festgesetzte Massenkonzentration von 5 wt % gewahrleisten konnten.
Anderungen innerhalb der Synthese und Variationen des Polydispersitdtsindex sollen nicht im
Widerspruch der bereits veroffentlichten Ergebnisse stehen. Entsprechend wurde auf neue
Synthesen der Polymere verzichtet. In Abbildung3 ist eine Ubersicht Uber das
Polymergrundgeriist und dessen Variationsmoglichkeiten dargestellt.

Fir eine statistische Betrachtung der Polymere in Wasser ist zunachst eine Berechnung fiir den
dimensionslosen Faktor (G) nach (3) notwendig. Die Ermittlung der Anzahl an Seitenketten kann
aus Abbildung 4 entnommen werden. Die Bestimmung der Gesamtzahl aller Segmente ergibt
sich sodann aus (12). Weiterfihrend gibt der dimensionslose Faktor (G) nach (2) das Verhaltnis
des quadratischen Tragheitsradius von (R\Z,erzweigt) des kammartigen Polymers zum
quadratischen Tragheitsradius (Rﬁnear) des linearen Polymermodells an. Entspricht der mittlere
guadratische Tragheitsradius des verzweigten Polymers dem mittleren quadratischen
Tragheitsradius des linearen Polymermodells, so nimmt in diesem Grenzfall (G) den Wert 1 an,
siehe Schema 8. Der dimensionslose (G)-Faktor entspricht dann (R\Z,erzweigt) und stellt damit ein
Mal dar, in wie weit der mittlere quadratische Tragheitsradius des verzweigten Polymers vom

mittleren quadratischen Tragheitsradius des linearen Polymers abweicht.
N=543-n+n'm (12)

Ausgehend von der in der Einleitung ausgegangenen Konformationsstatistik und dem
Ergodizitatsprinzip muss das, nur theoretisch existierende, lineare Polymer dieselben
statistischen und physikalischen Randbindungen wie das gemessene Polymer aufweisen. Somit
wird zur Vereinfachung in dieser Arbeit der mittlere quadratische Tragheitsradius (Rﬁnear) gleich
1 gesetzt. Die berechneten Werte nach (3) fir die Polymere sind Tabelle 1 zusammengefasst.

Aus Tabelle 1 geht erwartungsgemal hervor, dass der mittlere quadratische Tragheitsradius,
und damit auch (G), maRgeblich nur durch die Anzahl der Seitenketten ,,n“ beeinflusst wird,

vergleiche auch Abbildung 3. Exemplarisch vergroRert sich nach diesen Berechnungen
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(Rﬁerzweigt) des Polymers m2Cn04 um das 3,8-fache im Vergleich zu dem theoretisch

existierenden linear Polymers.
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Abbildung 3: LCST-Polymergrundgerist und Variationsparameter. Alle Polymere wurden bereits bei Evagrafova
et al. ! veréffentlicht.
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Abbildung 4: Darstellung des Polymergrundgeriistes mit Anzeigen der Segmenteinteilung fir nachfolgende
Berechnungen.

Wird (1) umgestellt und der relativen Tragheitsradien (R\Z,erzweigt) eingesetzt, werden relative
gemittelte Abstande der Segmente zum Molekiilschwerpunkt bzw. zum Tragheitsmittelpunkt

zuganglich, siehe (13). Ausdricklich wird an dieser Stelle noch einmal darauf hingewiesen, dass
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diese Abstdnde als relative Werte zu einem linearen, theoretisch existierenden Polymermodell

zu betrachten sind und keine absoluten Abstandswerte darstellen.

Tabelle 1: Berechnete Werte fiir {G) der Polymere. Mit * bezeichnete Polymere konnten fiir experimentelle
Betrachtungen verwendet werden.

Polymer (G) Polymer (G) Polymer (G)
m2Cn04 3,8 m3Cnl7 * 16,7 m2Cn32 * 32,1
m2Cn08 7,7 m5Cnl7 * 16,7 m5Cn34 * 34,1
m3Cn10 * 9,7 m2Pn18 17,7 m3Cn35 * 35,2
m9Cn10 * 9,7 m2Bn19 * 18,7 m2Bn36 * 36,2
mlCnl2 11,7 m3Bn20 * 19,8 m2Pn38 * 38,3
m5Cn13 12,7 m2Cn21 * 20,8 m3Cn38 38,3
m9Cnl4 13,7 m9Bn21 * 20,8 m3Cn47 * 47,5
m9Pn15 14,7 m2Dn23 * 22,8 m5Cn47 * 47,5
m2Cnl6 * 15,7 m9Cn24 * 23,9 m2Cn49 * 49,6
m2Dn16 * 15,7 m2Bn27 * 26,9 m2Pn50 50,6
m3Pn16 * 15,7 m9Cn30 30,0 m1Cn53 53,7
mlDnl7 16,7 m1lCn32 32,1 m2Dn56 * 56,8

Diese relativen mittleren Abstinde kénnen fir jedes Polymer auf die sich wiederholenden
PEG-Segmente entlang der Seitenkette bezogen werden, entsprechend dem Parameter ,m*,
siehe Abbildung 5. GleichermalRen kdnnen diese mittleren relativen Abstiande zu einer sich
wiederholenden C-C-Verknilipfung ,n“ betrachtet werden. Alle berechneten Werte sind in

Tabelle 9 und Tabelle 10 zusammengetragen.

MSegment (13)

2
\/(Rverzweigt ) ‘M Polymer

rSegment, relativ zum linearen Polymer ™ *

N
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Abbildung 5: Darstellung des Polymergeriistes mit Schema tischer Kennzeichnung des Tragheitsmittelpunktes des
Polymers. Links: Kennzeichnung des Abstand-Vektors der PEG-Einheiten der Seitenkette zum Tragheitsmittelpunkt,
rechts: Kennzeichnung des Abstand-Vektors der C-C-Segmente der Hauptkette zum Tragheitsmittelpunkt,
vergleiche Schema 7.

In Abbildung 6 sind die mittleren relativen Abstinde der jeweiligen Segmente zum
Tragheitsmittelpunkt aufgetragen. Die Auftragung der Segmentdichteverteilung bezliglich des
Tragheitsmittelpunktes ist in Abbildung 7 grafisch dargestellt.

Die Segmentdichteverteilung ist in Analogie zum mittleren relativen Abstand ebenfalls als
relativer Wert zu einem linearen Polymermodell zu verstehen. Mit den Variationsmdéglichkeiten
dieser Arbeit kénnen vier Falle unterschieden werden und werden nachfolgend genauer
erldutert:

Der gemittelte relative Abstand (al) und die zugehorige Segmentdichteverteilung (a2) der
PEG-Segmente zum Tragheitsmittelpunkt bei Verlangerung der Hauptkette; der gemittelte
relative Abstand (b1) und die zugehorige Segmentdichteverteilung (b2) der PEG-Segmente zum
Tragheitsmittelpunkt bei Verlangerungen aller Seitenketten; der gemittelte relative Abstand
(c1) und die zugehorige Segmentdichteverteilung (c2) der C-C-Segmente zum
Tragheitsmittelpunkt bei Verlangerung der Hauptkette; sowie der gemittelte relative Abstand
(d1) und die zugehorige Segmentdichteverteilung (d2) der C-C-Segmente zum
Tragheitsmittelpunkt bei Verlangerungen aller Seitenketten. Die Resultate von (al) bis (d1)
ergeben sich dabei zwanglos und ohne eine Betrachtung moglicher Wechselwirkungen der

PEG- oder C-C-Segmente mit Wasser.
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Abbildung 6: Abhangigkeit des mittleren relativen Abstandes gegenilber einer Erhéhung der Seitenketten- und
PEG-Anzahl. Oben links: (al) relativer, gemittelter Abstand der PEG-Einheiten in Abhangigkeit einer zunehmenden
Seitenkettenanzahl, und einer entsprechenden Hauptkettenverlangerung. Oben rechts: (b1) relativer, gemittelter
Abstand der PEG-Einheiten in Abhéngigkeit einer zunehmenden Seitenkettenverlangerung, durch Erweiterung der
PEG-Anzahl in jeder existierenden Seitenkette. Unten links: (c1) relativer, gemittelter Abstand der C-C-Einheiten in
Abhdngigkeit einer zunehmenden Seitenkettenanzahl, und einer entsprechenden Hauptkettenverlangerung.
Unten rechts: (d1) relativer, gemittelter Abstand der C-C-Einheiten in Abhédngigkeit einer zunehmenden
Seitenkettenverlangerung, durch Erweiterung der PEG-Anzahl in jeder existierenden Seitenkette. Blau: Fitfunktion
einer allgemeinen Geradengleichung.

(al): Abbildung 6 oben links: Der gemittelte relative Abstand der PEG-Segmente steigt
erwartungsgemald zum Tragheitsmittelpunkt des Polymers mit Zunahme der Hauptkettenlange
an. Ursache dafiir ist die zunehmende Anzahl an Seitenketten und der damit verbundenen
PEG-Segmente, welche auch in einem Kugelmodell immer weiter vom Tragheitsmittelpunkt
entfernt sein muissen.

(b1): Abbildung 6 oben rechts: Werden die Seitenketten in einem kammartigen, kugelférmig
angeordneten Polymer verlangert, ohne die Anzahl an Seitenketten zu erhdhen, erhéht sich
auch die Anzahl der PEG-Segmente in der unmittelbaren Umgebung des bestehenden
Tragheitsmittelpunktes. Der gemittelte Abstand aller PEG-Segmente verringert sich.

(c1): Abbildung 6 unten links: Eine Verlangerung der Hauptkettenlange zeigt, dass die
gemittelten relativen Abstiande der C-C-Segmente zum Tragheitsmittelpunkt gleichbleibend

streuen. Der relative gemittelte Abstand der C-C-Segmente ist bei der Annahme eines

28



Das Solvatationsverhalten von LCST-Polymeren in Abhangigkeit der inneren, chemischen
Struktur

kammartigen Polymers in einem Kugelmodell unabhangig gegeniber einer Erhéhung der
Seitenkettenanzahl.

(d1): Abbildung 6 unten rechts: Die Erhohung der PEG-Einheiten an jeder Seitenketten zeigt eine
sehr starke Auswirkung auf den gemittelten relativen Abstand der C-C-Segmente zum
Tragheitsmittelpunkt des Polymer. Die gleichzeitige Erweiterung aller Seitenkettenlangen durch
die PEG-Segmente an jeder Seitenkette erhoht im Mittel den Abstand des
Tragheitsmittelpunktes von jedem C-C-Segment gleichermaRen. Dabei muss bericksichtigt
werden, dass keine Wechselwirkungen angenommen werden. Die Hauptkette, welche die
C-C-Segmente beinhaltet, muss entsprechend nicht im Zentrum der Kugel lokalisiert sein.
Zusatzlich ist zu beachten, dass an jede Seitenkette um PEG-Einheiten erweitert wurde.

Eine Dichteverteilung kann als eine vektorielle GroRe aufgefasst werden, welche vom
Tragheitsmittelpunkt ausgeht und in jede Raumrichtung eines kartesischen
Koordinatensystems wirkt. Somit muss auch die relative Segmentdichteverteilung der
PEG-Einheiten und C-C-Segmente in jede Raumrichtung als ein Vektor betrachtet werden,
woraus sich erneut das Kugelmodell fiir die Polymere ergibt, siehe Kapitel 2.2. Die relative
Segmentdichteverteilung ist indirekt proportional zum quadratischen Tragheitsradius und muss
daher mit zunehmenden Radien abnehmen. Die Auftragung der Segmentdichteverteilungen
gegen den quadratischen Tragheitsradius ist in Abbildung 7 dargestellt. Der Kurvenverlauf lasst
sich mit Bericksichtigung der indirekten Proportionalitdit einer Geradengleichung (14)

anpassen.

1
P= ————
TOA(RY)+Z
Die nachfolgende Abbildung 8 gibt die zugehorigen berechneten Segmentdichteverteilung nach

(14)

(4) wieder, in Abhangigkeit einer Zunahme der Seitenkettenanzahl und Zunahme der

PEG-Anzahl an jeder Seitenkette. Alle Regressionen wurden nach (14) ermittelt.
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Abbildung 7: Abhéngigkeit der Segmentdichteverteilung gegeniber eines quadratischen Tragheitsmittelpunktes.
Links: relative, gemittelte Segmentdichteverteilung der PEG-Segmente in Abhangigkeit des Tragheitsmittelpunktes
des Polymers. Rechts: relative, gemittelte Segmentdichteverteilung der C-C-Segmente in Abhadngigkeit des
Tragheitsmittelpunktes des Polymers. Blau: Fitfunktion nach (14).

5
@
=
g
w - .
o) . .
&
n-“ .. '
N « " e . : 1
20, = ., , .
0 f T e s g Vs o o I b
0.2
L -
=
@
L=, - L]
@ . . .
] . . .
Q . ’ .
Lf = LY . !
o ey 5% 0 - | :
0
0 60 0 10

Abbildung 8: Abhangigkeit der Segmentdichteverteilung gegeniiber einer Erhdhung der Seitenketten- und
PEG-Anzahl. Oben links: (a2) relative, gemittelte Segmentdichteverteilung der PEG-Einheiten in Abhangigkeit einer
zunehmenden Seitenkettenanzahl, und einer entsprechenden Hauptkettenverlangerung. Oben rechts: (b2)
relative, gemittelte Segmentdichteverteilung der PEG-Einheiten in Abhangigkeit einer zunehmenden
Seitenkettenverlangerung, durch Erweiterung der PEG-Anzahl in jeder existierenden Seitenkette. Unten links: (c2)
relative, gemittelte Segmentdichteverteilung der C-C-Einheiten in Abhédngigkeit einer zunehmenden
Seitenkettenanzahl, und einer entsprechenden Hauptkettenverldangerung. Unten rechts: (d2) relative, gemittelte
Segmentdichteverteilung der C-C-Einheiten in Abhangigkeit einer zunehmenden Seitenkettenverlangerung, durch
Erweiterung der PEG-Anzahl in jeder existierenden Seitenkette. Blau: Fitfunktion nach (14).
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(a2): Abbildung 8 oben links: Die relative Segmentdichteverteilung der PEG-Segmente nimmt
mit ansteigender Anzahl an Seitenketten ab. Da durch die Einfiihrung an weiteren Seitenketten
auch PEG-Segmente hinzukommen und somit auch die Dichte an PEG-Einheiten zunimmt,
nimmt dessen statistische Verteilung mit zunehmender Anzahl an C-C-Segmenten ab. Dieser
Verlauf ergibt sich mit der Annahme eines Kugelmodells und insbesondere dann, wenn die
Hauptkette im Kugelzentrum lokalisiert ist. (b2): Abbildung8 oben rechts: Die
Segmentdichteverteilung der PEG-Einheiten steigt bezogen auf eine Zunahme der Anzahl an
PEG-Einheiten an. Im Gegensatz zu einer zunehmenden Seitenkettenanzahl, insbesondere
wenn die Hauptkette im Zentrum lokalisiert ist, wird bei der Zunahme von PEG-Einheiten die
Ausdehnung des Kugelvolumens nur durch die PEG-Einheiten bestimmt. Aufgrund der immer
langer werdenden PEG Ketten verringert sich die Segmentdichte des Polymers. Dessen
Verteilung nimmt mit der Anzahl der PEG-Einheiten und einer VergroRerung des Kugelvolumens
zu.

(c2): Abbildung 8 unten links: Die Segmentdichteverteilung der C-C-Segmente verringert sich
mit zunehmenden Verldangerung der Hauptkette, insbesondere dann, wenn die Hauptkette im
Zentrum einer Kugel angenommen wird. Eine Verlangerung der Hauptkette innerhalb einer
Kugel erhoht die Dichte der C-C-Segmente und reduziert somit dessen Verteilung.

(d2): Abbildung 8 unten rechts: Die Segmentdichteverteilung der C-C-Segmente steigt nicht
signifikant mit der Anzahl an PEG-Einheiten durch Verlangerung der Seitenketten an. Auch hier
wird die Ausdehnung des Kugelvolumens nur durch die PEG-Einheiten bestimmt, wodurch die

Segmentdichteverteilung der C-C-Einheiten nahezu unbeeinflusst bleibt.
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4.1.2 Die experimentelle, makroskopische Betrachtung

In Abbildung 9 sind exemplarisch die Transmissionen von m2Dn16, m2Dn23 und m2Dn56 in
Anwesenheit von TEMPO, und parallele zeitgleiche Messung ohne TEMPO, gegen die
Temperatur aufgetragen. Die Auftragungen fiir die anderen Polymere kdnnen im Anhang ab

Kapitel 7.2 eingesehen werden.
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Abbildung 9: Gegenliberstellung der Transmissionen von den Polymeren m2Dn16, m2Dn23 und m2Dn56. Die
schwarz gestrichelte Linie markiert eine Transmission von 96 % zur Bestimmung der Trilbungstemperatur.

Bei keiner Transmissionsmessung innerhalb dieser Arbeit zeigte die Anwesenheit von TEMPO
einen signifikanten Einfluss auf die makroskopische Tribungstemperatur. Als Tribungspunkt
wurde dabei der Abfall der Transmission unter den Grenzwert von 96 % definiert. Wahrend der
Tribungsmessungen konnten, Sedimentationsprozesse beobachtet werden, vorausgesetzt das
ein Abfall der Transmission unter 96 % identifiziert wurde,, vergleiche Abbildung 1. Die
Intensitatsschwankungen bei etwa 10 % von m2Dn56 (griin) zwischen 30 °C und 45 °C konnten
bisher nicht reproduziert werden und sind daher als Folge von zufélligen Fluktuationen,
beispielsweise hervorgerufen durch Erschiitterungen der Arbeitsfliche zu verstehen. Die
Polymere m2Dn16, m2Dn23 und m2Dn56 zeigen keine wiederkehrende Transmission.
Weiterhin lassen die makroskopischen Messungen von den anderen Polymeren keinen

Zusammenhang zwischen einer Sedimentation, der damit haufig im Zusammenhang stehenden
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wiederkehrenden Transmission, und der chemischen Struktur des Polymers erkennen. So
konnte bei diesen Messungen keine Gemeinsamkeiten zwischen einer entsprechend
ausreichenden Sedimentation und einer Verlangerung der Hauptkette, einer Verlangerung der
Seitenkette, oder der Endgruppe identifiziert werden.

Alle Transmissionsmessungen mit wiederkehrender Intensitat nach einer Tribung zeigen
jedoch, dass bei TEMPO-Anwesenheit die Transmissionsintensitdten wieder deutlich starker
zunehmen als eine entsprechende zeitgleiche Messung ohne Spinsonde. In Abbildung 10 sind

exemplarisch die vollstandigen Transmissionsmessungen von m2Bn19, m2Cn21 und m2Dn23

dargestellt.
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Abbildung 10: Gegenliberstellung der Transmissionen von den Polymeren m2Bn19, m2Cn21 und m2Dn23. Die
schwarz gestrichelte Linie markiert eine Transmission von 96 % zur Bestimmung der Trilbungstemperatur.

Die Polymere m2Bn19 und m2Dn23 in Abbildung 10 zeigen trotz unterschiedlicher Endgruppen
keine weiteren Anderungen mit Erreichen der Transmission von etwa 10 %. GleichermaRen
verhalten sich m2Dn16 und m2Dn56 mit unterschiedlicher Hauptkettenlange, siehe
Abbildung 9. Das Polymer m2Cn21 (blau) in der Abbildung 10 hingegen zeigt eine solche
wiederkehrende Transmission. Anhand der makroskopischen Messungen ergeben sich damit

folgende Schlussfolgerungen:
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Fir die wasserldslichen LCST-Polymere konnte ein reproduzierbarer Triibungspunkt mit

einer zugehorigen Triibungstemperatur , 9. “ ermittelt werden. Zu beachten ist dabei, dass

die Tribungstemperatur aufgrund des Schmelzpunktmessgerdtes hoher als 30 °C sein

musste.

Die Anwesenheit von TEMPO zeigte keinen signifikanten Einfluss auf den makroskopisch

ermittelten Tribungspunkt.

Es ist zu vermuten, dass TEMPO zwischen verschiedenen Polymeraggregaten vermittelt,

sodass diese starker miteinander interagieren, siehe Schema 12 rote Pfeile. Sedimentierte

Polymeraggregate werden weniger beeinflusst, dargestellt Uber die jeweiligen

Sedimetationspfeilstarken (blau) von Schema 12. Die Transmission steigt entsprechend

ohne TEMPO-Vermittlung zwar ebenfalls wieder an, jedoch weniger stark ausgepragt.

Sedimentations- T
starke

Sedimentations-
starke

+ TEMPO

Schema 12: Gegenlberstellung eines Sedimentationsprozesses in An- und Abwesenheit von TEMPO. Links: Ohne
Sondenanwesenheit. Rechts mit dem Einfluss der TEMPO-Sonde als Vermittler zwischen Polymeraggregaten und
daraus folgender verstarkter Sedimentation.
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4.1.3 Die experimentelle, nanoskopische Betrachtung

Eine einfache Methode zur Untersuchung der molekularen Umgebung der Polymerstrukturen,
welche einen thermischen Phaseniibergang durchlaufen und damit einen Tribungspunkt
besitzen, stellt die CW-EPR-Spektroskopie dar.’’ Die experimentellen, nanoskopischen
Betrachtung des Solvatationsverhaltens von LCST-Polymeren in Abhangigkeit der chemischen
Struktur wurden mittels der EPR-Spektroskopie in Form von Temperaturreihen durchgefiihrt.
Der Vergleich der Temperaturreihen der Polymere und der damit verbundenen Bestimmung
des Tribungspunktes anhand der Spektren gibt Auskunft Uber die Temperatur, bis die
Wechselwirkungen zwischen verschiedenen Polymeren bzw. zwischen Polymer und Solvent

dominieren.

4.1.3.1 Dynamische und Statische Ubergédnge

Exemplarisch ist die normierte Temperaturreihe von m2Dn23 in der nachfolgenden
Abbildung 11 dargestellt. Flir eine bessere Vergleichbarkeit und unter Bericksichtigung von
moglichen Konzentrationsschwankungen von TEMPO bei verschiedenen Polymermessungen,
wurden die Spektren fir jeden Temperaturschritt auf das Maximum des Zentralfeld-Signals
normiert. Wie bereits in Kapitel 2.3 und von Kurzbach et. al.[**] beschrieben, kann das thermisch
bedingte Kollabieren der Polymere und die damit verbundenen Anderungen von intra- und
intermolekularen Wechselwirkungen von den Spinsonden detektiert werden. So ist
beispielsweise eine Diffusion von TEMPO in und aus einem Polymeraggregat unterscheidbar. Ist
eine Diffusion gehindert und entsprechend der EPR-Zeitskala unterscheidbar, wird dieser als
statischer Ubergang angesehen. Eine schnellere Diffusion erschwert diese Unterscheidung,
sodass dieser Diffusionsprozess, und damit Gibertragen der Kollaps, als dynamisch bezeichnet
wird. Entsprechend enthilt ein statischer Ubergang, beziehungsweise der Kollaps, auch immer
einen dynamischen Charakter. Aufgrund der Einteilung von dynamischen und statischen
Prozessen in Abhangigkeit der Polymersegmente kdnnen so bereits erste Erkenntnisse (iber die
Eigenschaften der Polymeraggregation und den Triibungspunkt gewonnen werden. In Tabelle 2
sind die gemessenen Polymere und die zugeordneten Typen des Uberganges

zusammengetragen.
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Abbildung 11: CW-EPR-Temperaturreihenspektren von Polymer m2Dn23. Links: Normierung auf die jeweiligen
Maxima des Zentralfeld-Signals bei jedem Temperaturschritt. Rechts: Vergroerter Ausschnitt des Hochfeld-Signals
flr eine bessere Anschaulichkeit.

Tabelle 2: Einteilung des EPR-spektroskopisch ermittelten Phaseniiberganges der gemessenen Polymere in
dynamische und statische Ubergénge.

Polymer Ubergangstyp Polymer Ubergangstyp Polymer Ubergangstyp

m2Bn19 statisch m2Dn23 statisch m3Pn16 statisch
m2Bn27 statisch m2Dn56 dynamisch m5Cnl17  kein Ubergang
m2Bn36 statisch m2Pn38 dynamisch m5Cn34  kein Ubergang
m2Cn16 statisch m3Bn20 dynamisch m5Cn47  kein Ubergang
m2Cn21 statisch m3Cn10 statisch m9Bn21  kein Ubergang
m2Cn32 dynamisch m3Cn17 dynamisch m9Cn10  kein Ubergang
m2Cn49 dynamisch m3Cn35 kein Ubergang m9Cn24  kein Ubergang
m2Dn16 statisch m3Cn47 kein Ubergang

Bei einer genaueren Betrachtung der Zuordnungen in Tabelle 2 kdnnte angenommen werden,
dass ein statischer oder dynamischer Ubergang hauptséchlich von der Anzahl der PEG-Gruppen
pro Seitenkette ausschlaggebend ist. Zu beachten ist jedoch, dass Am eine Erhohung der
PEG-Anzahl an jeder existierenden Seitenkette des Polymers bedeutet. Um den Ubergangstyp

auf die chemische Struktur der Polymere zurlickfiihren zu kénnen, wurde in Abbildung 12 die
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PEG-Anzahl gegen die Seitenkettenanzahl aufgetragen. Die schwarze gestrichelte Linie
verdeutlicht, dass bei geringer Seitenkettenanzahl und geringer PEG-Anzahl ein statischer
Ubergang detektiert wird. Eine Erhdhung der Seitenkettenanzahl, oder der PEG-Einheiten,
ermoglicht die Uberschreitung dieser gestrichelten Linie in den Bereich der dynamischen
Uberginge. Mit einer hohen Seitenkettenanzahl sind bereits kleine Anderungen von Am
ausschlaggebend, sodass die schwarz gekennzeichnete Grenzlinie liberschritten wird und ein
Triibungspunkt, und damit ein spektroskopischer Ubergang, von hydrophilen zu hydrophoben
Spezies nicht mehr detektiert werden kann.

Das ?—Verhéltnis ist jedoch nicht alleine ausschlaggebend fir die Bestimmung des

Ubergangtyps, da die Endgruppe ebenfalls einen ausgeprigten Einfluss auf diese Uberginge
zeigt. Exemplarisch wird der Kollaps von m2Bn36 einem statischen Prozess zugeordnet, siehe

Tabelle 2 und Abbildung 12.

schwarz: statischer Ubergang
g . - rot: dynamischer Ubergang
B blau: kein Ubergang
Diamant: Endgruppe B
Kreis: Endgruppe C
1 Quadrat: Endgruppe D
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L]

Bereich ohne

7 Ubergangsprozess r Stern: Endgruppe P

- = =Grenzlinie 1
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Abbildung 12: Gegenliberstellung der PEG-Anzahl zur Seitenkettenanzahl. Die schwarz gestrichelte Grenzlinie 1 ist
eine empirisch festgestellte Linie von statischen Ubergangsprozessen zu dynamischen Ubergangsprozessen. Die
schwarze Grenzlinie 2 stellt gleichermaRen eine empirisch festgestellte Linie wvon dynamischen
Ubergangsprozessen zu einem Bereich dar, in dem kein Ubergangsprozess mit Hilfe der EPR-Spektroskopie
festgestellt werden konnte.
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Bei einer ausschlielRlichen Beriicksichtigung des ?—Verhéltnisses misste das Polymer einen

dynamischen Ubergang aufweisen. Ursichlich ist der Einfluss der Endgruppe B. Die
Butyl-Endgruppe, siehe  Abbildung3, zeigt einen grofRen Einfluss auf das
Polymeraggregationsverhalten. Diese Endgruppe reduziert bereits die Diffusion der Spinsonde
derart, dass innerhalb der EPR-Zeitskala dem Aggregationsprozess ein statischer Charakter
zugeschrieben wird. Gleichermallen kann die Endgruppe C betrachtet werden. Die
Saure-Gruppe baut Wasserstoffbriickenbindungen zum umgebenden Solvent auf und
ermoglicht so eine bessere Solvatation. Die damit verbundene Polymeraggregation wird
reduziert, sodass zunehmend ein dynamischer Ubergangsprozess detektiert wird.

Bei Zusammensetzung einer Endgruppe mit einem zugehorigen ?—Verhéltnisses kann

entsprechend das Polymer so designt werden, dass keine Polymeraggregation wahrend der
gesamten Temperaturreihe stattfindet, siehe blauer Bereich in Abbildung 12. Aus Abbildung 12
ergeben sich folgende Resultate:

(1) Die Endgruppe weist den starksten Einfluss auf das Polymeraggregationsverhalten auf.

(2) Mit der richtigen Wahl der Endgruppe und einem spezifischem %—Verhéltnisses kann das

Aggregationsverhalten genauer eingestellt werden.
(3) Grundsitzlich weist die Anderung der durch die Erweiterung eines PEGs, jedoch an allen
Seitenketten gleichzeitig, einen grofReren Einfluss auf als der Einfluss durch die Erweiterung

einer einzelnen Seitenkette.

Ein exakt identischer Zusammenhang ergibt er sich auch, wenn der Bezug nicht zwischen den
PEG-Segmenten und der ansteigenden Seitenkettenanzahl betrachtet wird, wie in
Abbildung 12, sondern der relative mittlere Abstand der C-C-Segmente gegen die
Seitenkettenanzahl aufgetragen wird, siehe Abbildung 13. Diese Ubereinstimmung ergibt sich
bei Betrachtung von (3). In die Ermittlung des dimensionslosen Faktors geht der Term ,,n-m“
ein, welcher sich Gber (2) und anschlieRend bei der Berechnung der relativen mittleren
Abstande in (1) auswirkt. Die wechselseitige Abhangigkeit der ansteigenden Seitenkettenanzahl
und der PEG-Einheiten resultiert auch daher, dass PEG-Einheiten ein Bestandteil der

Seitenketten sind.
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Anhand der Betrachtungen zu den empirisch festgelegten Ubergangsgrenzen, in Abbildung 12
und Abbildung 13 als schwarz gestrichelte und schwarz durchgezogene Linien, kann vermutet
werden, dass ein relativer mittlerer Abstand der C-C-Segmente von beispielsweise 3,5 und
entsprechend einer PEG-Anzahl von 4 Einheiten pro Seitenkette, die gleichen Auswirkungen

beziiglich des Ubergangsprozesses innerhalb der EPR-Spektroskopie besitzen.

 schwarz: statischer Ubergang
* rot: dynamischer Ubergang
blau: kein Ubergang

45 L L4 Diamant: Endgruppe B
® Kreis: Endgruppe C
BGI’EiCh ohne Quadrat: Endgruppe D
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Abbildung 13: Gegenlberstellung des mittleren relativen Abstandes der C-C-Segmente zur Seitenkettenanzahl. Die
schwarz gestrichelte Grenzlinie 1 ist eine empirisch festgestellte Linie von statischen Ubergangsprozessen zu
dynamischen Ubergangsprozessen. Die schwarze Grenzlinie 2 stellt gleichermaRen eine empirisch festgestellte
Linie von dynamischen Ubergangsprozessen zu einem Bereich dar, in dem kein Ubergangsprozess mit Hilfe der
EPR-Spektroskopie festgestellt werden konnte.

4.1.3.2 Die Spektroskopische Komponentenidentifikationskarte

Mit der Unterscheidung von statischen und dynamischen Diffusionsprozessen innerhalb der
Temperaturreihen der EPR-Spektren kénnen gleichzeitig auch Anderungen der
intramolekularen Wechselwirkungen betrachtet werden. Diese korrelieren mit strukturellen
nanoskopischen Veranderungen des Polymers.

Entsprechend Kapitel 2.3 den Auswertungen von Evgrafova etal.l wird zwischen dem

Hochfeldsignal und dem *3C-Satelliten links des Hochfeldsignals der Intensitatsanstieg genutzt,
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um eine neue vergleichsweise hydrophobe Spezies der Nitroxidsonde zu ermitteln. Da die
Detektion dieser neuen Spezies gleichbedeutend mit der Anderung der inter- und
intramolekularen Wechselwirkungen des Polymers ist, kann so der nanoskopische
Tribungspunkt ab einem signifikanten Unterschied der Signalintensitdt zum
Signal-Rausch-Verhaltnis bestimmt werden. Fiur die Verifizierung dieser Analyse des
Solvatationsverhaltens und der Bestimmung des nanoskopischen Tribungspunktes wird der
Ansatz der Qualitatsregelkarten verwendet. Diese Regelkarten werden entsprechend der
spektroskopischen Messungen angepasst und erweitert, siehe Kapitel 2.1.

Exemplarisch ist flr das Polymer m2Dn23 die erweiterte Karte zur Identifikation einer neuen
Komponente, siehe Abbildung 14, dargestellt und wird im Folgenden als ,Spektroskopische
Komponentenidentifikationskarte (SKIK) bezeichnet. Alle SKIKs der gemessenen Polymere sind
im Anhang ab Kapitel 7.2 aufgefiihrt. Eine 3-Sigma-Abgrenzung eines moglichen Signals zur
Basislinie der EPR-Spektren erfolgte, indem die gemittelten Maxima der Basislinienintensitaten
der Temperaturreihen mit dem Faktor 3 multipliziert und dieser Wert als Grenzwert definiert
wird. Dieser 3-Sigma-Grenzwert wird als schwarze Linie innerhalb der SKIKs dargestellt. Das
Signal einer neuen Komponente kann so zu 99 % von der Basislinie unterschieden werden. Die
aufgetragenen Intensitdten sind die arithmetischen Mittelwerte dreier einzelner Spektren.
Entsprechend ergibt sich der Fehlerbalken (blau) durch die arithmetisch gemittelten
Intensitaten der einzelnen Spektren und dessen Multiplikation mit dem Faktor 3, sodass eine
Abweichung zu 99 % identifiziert werden kann. Als eine neue Komponente, mit einer
entsprechenden Sicherheit von 98 %, wird eine dauerhafte Uberschreitung der Signalintensitét
und deren zugehoriger Fehlerbalken zum schwarz gekennzeichneten 3-Sigma-Grenzwert
betrachtet. Die Temperatur, welche als Erste diesen Grenzwert dauerhaft iberschreitet, wird
als vorgelagerte Triibungstemperatur ,0epr” bezeichnet. Sie gibt mit 98 % Sicherheit an, ab
welcher Temperatur ein Vorkollaps des Polymers detektiert wird.

Fiir das Polymer m2Dn16 zeigt die dargestellte SKIK-Auftragung in Abbildung 14 einen
Vorkollaps bei 18 °C mit einer Sicherheit von 98 % an. Die normierte Signalintensitat (blau) ist
zusatzlich gegen die reduzierte Temperatur aufgetragen. Die reduzierte Temperatur setzt die

Temperatur des jeweiligen EPR-Spektrum in Relation zur ermittelten makroskopischen

40



Das Solvatationsverhalten von LCST-Polymeren in Abhangigkeit der inneren, chemischen
Struktur

Tribungstemperatur und erlaubt so die Vergleichbarkeit verschiedener Polymerproben

zueinander mit jeweils zugeordneter makroskopischer O..
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Abbildung 14: SKIK von Polymer m2Dn23. O stellt die Temperatur des jeweiligen EPR-Spektrums dar. Oc ist die
Triibungstemperatur, hervorgehend aus den Triibungsmessungen. Die rote Linie kennzeichnet Oreduziert, Mit
Oerr = Oc. Die schwarze Linie gibt den 3-Sigma-Grenzwert zur Basislinie aller EPR-Spektren dieser Temperaturreihe
an.

In Abbildung 15 bis Abbildung 17 sind vergleichend fiir ansteigende Seitenkettenanzahlen die
normierten Signalintensitdten gegen die reduzierten Temperaturen von mehreren Polymeren
aufgetragen. Bei den Polymeren m2Dn16, m2Dn23 und m2Dn56, sowie m2Bn19, m2Bn27 und
m2Bn36 fallt auf, dass die Intensitaten mit ansteigender Seitenkettenanzahl bei ansteigender
Temperatur langsamer zunehmen. Die Kurvenverlaufe der Polymere m2Cnl1l6, m2Cn21,
m2Cn32 und m2Cn49 koénnen nicht signifikant voneinander unterschieden werden.
Insbesondere scheinen dabei intramolekulare Wechselwirkungen zwischen den Seitenketten
innerhalb eines Polymermolekiils verantwortlich zu sein.

Bei diesen Auftragungen ist zu erkennen, dass eine nanoskopische Anderung bereits tiber eine
sehr grolRe Temperaturspanne detektiert werden kann. GleichermaRen zeigt der Vergleich, dass
die Endgruppen und Seitenketten intramolekulare Wechselwirkungen zum Polymer aufweisen,
und damit auch den Vorkollaps beeinflussen. Gleichzeitig zeigen die makroskopischen

Tribungsmessungen komplementar dazu, dass eine Erhéhung der Seitenkettenanzahl die
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intermolekulare makroskopische Polymeraggregation verhindert. Mit zunehmender Anzahl an
Seitenketten sind die Triibungspunkte der Polymere zu h6heren Temperaturen verschoben, wie
auch schon in Kapitel 4.1.2 und Kapitel 4.1.3.1 gezeigt werden konnte.

In Analogie zu den Abbildung 15 bis Abbildung 17 kénnen auch verschiedene Polymere
bezliglich des Einflusses der Endgruppe, siehe Abbildung 18 bis Abbildung 20 zueinander
aufgetragen werden. Unterschiedliche Endgruppen zeigen bei diesen Auftragungen zwar einen
Einfluss auf intra- und intermolekulare Wechselwirkungen, kénnen mit Hilfe der

SKIK-Auftragungen jedoch nicht systematisiert werden.
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Abbildung 15: Vergleichende Gegeniiberstellungen der SKIKs von den Polymeren m2Dn16, m2Dn23 und m2Dn56.
Die rote Linie kennzeichnet Oreduziert, mit Gepr = Jc.
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Abbildung 16: Vergleichende Gegeniberstellungen der SKIKs von den Polymeren m2Bn19, m2Bn27 und m2Bn36.
Die rote Linie kennzeichnet Oreduziert, mit Tepr = Oc.
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Abbildung 17: Vergleichende Gegeniiberstellungen der SKIKs von den Polymeren m2Cn16, m2Cn21, m2Cn32 und
m2Cn49. Die rote Linie kennzeichnet Oreduziert, Mit Sepr = Oc.
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Abbildung 18 Vergleichende Gegeniiberstellungen der SKIKs von den Polymeren m2Bn19, m2Bn27, m2Dn23 und
m2Cn21. Die rote Linie kennzeichnet Yreduziert, Mit Oepr = Oc.
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Abbildung 19 Vergleichende Gegeniiberstellungen der SKIKs von den Polymeren m2Bn36, m2Cn23 und m2Pn38.
Die rote Linie kennzeichnet Oreduziert, mit Gepr = Jc.
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Abbildung 20: Vergleichende Gegenliberstellungen der SKIKs von den Polymeren m3Bn20, m3Cn17 und m3Pn16.
Die rote Linie kennzeichnet Greduziert, mit Oepr = Gc.

Werden innerhalb der Temperaturreihen die EPR-Spektren in Zusammenhang mit den
Tribungsmessungen betrachtet, zeigt Endgruppe C einen gesonderten Einfluss auf die
Spinaktivitat. Die Aufnahme der EPR-Spektren von TEMPO bei Anwesenheit eines Polymers mit
einer Sauregruppe, Endgruppe C, ist grundsatzlich schon bei geringeren Temperaturen nicht
mehr moglich gewesen. Temperaturreihen von Polymeren mit hydrophoberen Endgruppen
konnten anhand der EPR-Spektroskopie, einschlieRlich der Berlicksichtigung von
Sedimentationsprozessen, bis zu 90 °C aufgenommen werden, exemplarisch kann dabei
Polymer m2Dn23 erwdhnt werden. Die EPR-spektroskopischen Messungen von Polymer
m2Cn21 hingegen konnten nur bis 60 °C dargestellt werden, zu sehen in Abbildung 21. Ursache
dafiir sind nanoskopische Neustrukturierungen und Anderungen der Solvatation, sodass an den
Endgruppen der Polymere lokalisierte TEMPO-Sonden deaktiviert und nicht mehr gemessen
werden konnten, gemaR der nachstehenden Reaktion: [>61(80]

2 RNO- + H* - RNOH + RN*=0
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Abbildung 21: CW-EPR-Temperaturreihenspektren von Polymer m2Cn21. Links: Normierung auf die jeweiligen
Maxima des Zentralfeld-Signals bei jedem Temperaturschritt. Rechts: VergroRerter Ausschnitt des Hochfeld-Signals
flr eine bessere Anschaulichkeit.

Komplementar zeigt auch die Erweiterung der PEG-Einheiten an jeder Seitenkette einen Einfluss
auf das Solvatationsverhalten, dargestellt in Abbildung 22 bis Abbildung 24. Die Erweiterung der
Seitenkette mit PEG-Einheiten, von zwei PEG-Einheiten auf fiinf oder neun PEG-Einheiten pro
Seitenkette, weist bei diesem Vergleich keinen systematischen Einfluss auf. Beachtet werden
muss jedoch, dass die Sonden sowohl an der Hauptkette der Polymere als auch an den
PEG-Segmenten lokalisiert sind. Die PEG-Segmentdichteverteilung reduziert sich mit
zunehmender Anzahl an PEG-Einheiten, vergleiche Abbildung 8 oben rechts. Effekte der
PEG-Segmenterweiterung auf die entsprechend lokalisierten Spinsonden werden dadurch

systematisch verringert.
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Abbildung 22: Vergleichende Gegeniberstellungen der SKIKs von den Polymeren m2Bn19, m3Bn20 und m9Bn21.
Die rote Linie kennzeichnet Oreduziert, mit Tepr = Oc.

o
o

-=-m2Cn16
—-m3Cn17
—~-m5Cn17

neue Komponente
o o o
~ 3 o

o
w

normierte Intensitat

-1 -0.5 0 0.5 1 1.5 2
(“EF‘R-”C)/')C

Abbildung 23 Vergleichende Gegeniberstellungen der SKIKs von den Polymeren m2Cn16, m3Cn17 und m5Cn17.
Die rote Linie kennzeichnet Oreduziert, mit Tepr = Oc.
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Abbildung 24 Vergleichende Gegeniiberstellungen der SKIKs von den Polymeren m2Cn49, m3Cn47 und m5Cn47.
Die rote Linie kennzeichnet Oreduziert, mit Gepr = Jc.

Aus den SKIK-Auftragungen und Gegeniiberstellungen kdnnen somit folgende Aussagen

zusammengefasst werden:

(1) Aus nanoskopischer Sicht interagieren die Seitenketten intramolekular miteinander, siehe
Abbildung 15 bis Abbildung 17, sind jedoch fiir eine makroskopische Polymeraggregation als
stérender Faktor zu betrachten, da die Tribungstemperaturen mit ansteigender
Seitenkettenanzahl zunimmt, siehe Abbildung 9.

(2) Die Endgruppen weisen bei diesen Auftragungen keine einheitlichen Einflliisse auf das
Kollabieren der Polymere auf.

(3) Endgruppe C weist einen gesonderten Effekt auf die Spinaktivitdt, insbesondere bei
temperaturbedingten Umstrukturierungen der Polymere in Losung.

(4) Der Einfluss einer Verlangerung der Seitenketten durch PEG-Einheiten ist, aufgrund der
verschiedenen  Lokalisierungen  der  Spinsonden und einer abnehmenden
Segmentdichteverteilung nicht ausreichend stark fir eine signifikante Auswertung bei

vergleichenden Gegentiberstellungen der SKIK-Auftragungen ausgepragt.
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4.1.3.3 Die Einflussstérken der Endgruppen, Seitenketten und PEG-Einheiten

Das Polymer m2Dn23 weist eine makroskopische Triibungstemperatur von 30,34 °C auf. Die
Temperatur des Vorkollapses Oepr betragt 18 °C. Fiir alle gemessenen Polymere sind in Tabelle 3
die makroskopische 9. und die nanoskopische Ubergangstemperatur 9epr gegeniibergestellt.
Bei jeweils gleicher Endgruppe und vergleichbarer Hauptkettenlange wird ein Einfluss der
PEG-Einheiten erkennbar. Mit zunehmender Anzahl der PEG-Einheiten steigt die zugehorige
Segmentdichteverteilung und Léslichkeit des Polymers, siehe Abbildung 8 oben rechts.
Aufgrund der ansteigenden Segmentdichteverteilung der PEG-Einheiten und einer
entsprechenden Verringerung der Dichte der PEG Einheiten, wird die Diffusion des
TEMPO-Molekils zwischen hydrophileren, wasserreichen Regionen und hydrophoberen,
bereits kollabierenden Polymerbereichen vereinfacht. Auch wenn die Identifikation einer neuen
Komponente bei einer SKIK-Auftragung mit einer Sicherheit von 98 % angegeben werden kann,
wurden bei den Polymeren m3Cn47, m5Cnl7, m5Cn34, m5Cn47 und m9Cnl0 die
Temperaturen der nanoskopischen EPR-Methode den makroskopischen 8. angepasst. Ursache
der abweichenden Angaben der Uer zu den SKIK-Auftragungen ist das absinkende
Signal-Rausch-Verhaltnis innerhalb dieser Temperaturreihen, bedingt durch die bereits
diskutierte, abnehmende Spinaktivitat in Kapitel 4.1.3.2. Wie bereits ausfiihrlich gezeigt werden
konnte, findet ein intramolekularer, nanoskopischer Vorkollaps bereits bei geringeren
Temperaturen als die Detektion der makroskopischen . statt, womit zumindest eine
Gleichsetzung der Ogpr mit der 8. moglich ist.

Seitenketten mit maximal 3 PEG-Einheiten pro Seitenkette und kurzen Hauptkettenlangen
(n £ 35) zeigen in Abbildung 25 einen besonderen Verlauf. Wahrend kammartige Polymere mit
2 PEG-Einheiten pro Seitenketten keine oder nicht identifizierbare Differenz zwischen der O
und der Jgpr aufzeigen, wird die Temperaturdifferenz bei vergleichbaren Polymeren mit
3 PEG-Einheiten pro Seitenketten groRer, siehe griiner, violetter und schwarzer Verlauf in
Abbildung 25. Mit einer weiteren Zunahme der PEG-Segmente pro Seitenkette wird diese
Temperaturdifferenz wieder geringer. Wie bereits in Abbildung 12 und Abbildung 13 zeigt sich

auch hier, dass die Solvatation, eine temperaturbedingte Umstrukturierung und das Kollabieren

PEG-Anzahl pro Seitenketten

eines Polymers von einem bestimmten - =—-Verhdltnis abhdngig ist.
Seitenkettenanzahl n
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Tabelle 3: Zusammenstellung der Tribungstemperaturen mittels makroskopischer Tribungsmessungen und
anhand der EPR-Spektroskopie. Mit * gekennzeichnete Werte sind Temperaturen, die aufgrund der Messbarkeit
jeweils an die gegeniibergestellte Methode angeglichen wurden musste.
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Polymer 9./°C Oer/°C AO/°C| Polymer 9./°C Ter/°C AO/°C
m2Bn19 22,00* 22,00 0 m3Cnl0 43,49 40,00 3,49
m2Bn27 30,00* 30,00 0 m3Cnl7 55,99 54,00 1,99
m2Bn36 33,37 34,00 23,37 | m3Cn35 58,44 50,00 8,44
m2Cnl6 30,00* 30,00 0 m3Cn47 64,47 64,47* 0
m2Cn2l1 34,62 30,00 4,62 m3Pnl6 40,48 40,00 0,48
m2Cn32 36,47 34,00 2,47 m5Cnl17 81,18 81,18* 0
m2Cn49 40,96 38,00 2,96 m5Cn34 87,47 87,47* 0
m2Dnl16 14,00* 14,00 0 m5Cn47 86,75 86,75* 0
m2Dn23 30,34 18,00 12,34 | m9Bn21 >90,00 90,00 0
m2Dn56 32,85 34,00 2,85 m9Cnl0 86,90 86,90* 0
m2Pn38 26,00* 26,00 0 m9Cn24 >90,00 90,00 0
m3Bn20 41,83 32,00 9,83
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Flr einen besseren Vergleich zwischen makroskopischen Methoden zur Bestimmung der 9. und
der nanoskopischen EPR-Methode aller untersuchten Polymere wird die Temperaturdifferenz
aus Tabelle 3 beispielsweise gegen die Erweiterung der Seitenketten durch PEG-Segmente

aufgetragen, siehe Abbildung 25.
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Abbildung 25: Auftragung der Temperaturdifferenzen bei dem Vergleich beider Methoden gegen die Anzahl an
PEG-Einheiten. Die Differenz basiert auf der makroskopisch bestimmt 9. und der nanoskopisch bestimmten
Temperatur des Vorkollapses Oepr, vergleiche Tabelle 3.

Bei alle Polymeren mit 9 PEG-Segmenten pro Seitenkette konnten anhand der
EPR-Spektroskopie keine Neu- oder Umstrukturierungen der Polymere identifiziert werden.
Auch die makroskopische Tribungspunktbestimmung zeigten oftmals keine Ergebnisse.

Die in Abbildung 25 gelb dargestellte Polymerreihe zeigt ein scheinbar gegensatzlichen Verlauf
bezlgliches eines ? -Verhaltnisses. Nur bei einer PEG-Anzahl von 2 Einheiten pro Seitenkette
konnte bei dieser Vergleichsreihe ein nanoskopischer Vorkollaps von einer makroskopisch
bestimmten Oc unterschieden werden. Die groBe Temperaturdifferenz zwischen Oepr und I,
welche fir 3 PEG-Einheiten pro Seitenkette fiir diese Vergleichsreihe erwartet wird, wird durch

die groBe Anzahl an Seitenketten kompensiert.
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In Analogie zu Abbildung 25 kann die Temperaturdifferenz aus Tabelle 3 gegen die Verlangerung
der Hauptkette fiir gleiche Endgruppen und konstante Seitenkettenlangen aufgetragen werden,

dargestellt in Abbildung 26.
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Abbildung 26: Auftragung der Temperaturdifferenzen bei dem Vergleich beider Methoden gegen die Anzahl an
Seitenketten. Die Differenz basiert auf der makroskopisch bestimmt 9. und der nanoskopisch bestimmten
Temperatur des Vorkollapses Oepr, vergleiche Tabelle 3.

Besitzen die Seitenketten der Polymere 2 PEG-Einheiten, so wird der Einfluss der Anzahl der
Seitenketten fiir jeweils konstante Endgruppen ersichtlich. Da bei Endgruppe B, schwarz
dargestellt, mogliche Temperaturdifferenzen aufgrund der Messbarkeit gleichgesetzt werden
mussten, ist der tatsachliche Verlauf nur zu vermuten. Basierend darauf, dass die Endgruppe B
in der chemischen Struktur der Endgruppe D angendhert werden kann, ist ein entsprechend
ndaherungsweise linearer Verlauf anzunehmen, kann jedoch in dieser Arbeit nicht weiter
ausgewertet werden. Die Endgruppe C in blau und D in grin dargestellt, besitzen zunachst
jeweils einen sehr dhnlichen Verlauf. Mit steigender Hauptkettenlange, in dieser Darstellung bei
mehr als 20 hydrophoben C-C-Segmenten (n > 20) im Polymer, unterscheiden sich dann auch
die Endgruppe C und D voneinander.

Wird die Anzahl von 2 PEG-Segmenten pro Seitenkette auf 3 PEG-Einheiten pro Seitenkette
erhoht, wird erneut der Einfluss der Hauptkettenldnge, auch bei einer hydrophilen

Endgruppe C, ersichtlich. Eine Erweiterung von 2 PEG-Einheiten auf 3 PEG-Segmente pro
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Seitenkette zeigt aullerdem auf, dass auch bei geringer Anzahl an Seitenketten die 9. von der
Uerr unterschieden werden kann. Abhangig von der Hauptkettenlange ist die Auswirkung, die
eine Erweiterung um ein PEG-Segment an den Seitenketten groRer, als der Einfluss, den eine
Erweiterung der Seitenkettenanzahl mit sich fiihrt. Dies spiegelt sich in Abbildung 26, als auch
in Abbildung 8 auf der linken Seite, (a2) und (c2) wider, anhand der Streuungen um die
Fitgerade. Eine Erweiterung um ein PEG-Segment an den Seitenketten wird stark reduziert (a2),
wahrend bei einer Erweiterung der Seitenkettenanzahl diese Streuung liber den gesamten
Bereich gering ist (c2).

In Abbildung 27 ist die Differenz der makroskopisch bestimmt 9. und der nanoskopisch
bestimmten Temperatur des Vorkollapses Oepr gegen die Endgruppe aufgetragen. Die grofRten
Temperaturunterschiede sind bei Endgruppe D, gefolgt von Endgruppe B zu erkennen. Diese
Auftragung zeigt vorrangig die Einflussstarken der Endgruppen und wie diese sich mit einer
Seitenkettenverlangerung  (vergleiche blau, rot, violette Punkte) wund einer

Hauptkettenverlangerung fir m = 2 verhalten.
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Abbildung 27: Auftragung der Temperaturdifferenzen bei dem Vergleich beider Methoden gegen die Endgruppen.
Die Differenz basiert auf der makroskopisch bestimmt 9c und der nanoskopisch bestimmten Temperatur des
Vorkollapses Oerr, vergleiche Tabelle 3.

Obwohl Endgruppe B und D, aufgrund ihrer hydrophilen Charaktere, einer Solvatisierung

entgegenwirken, ist es moglich die Polymer-Solvent-Wechselwirkung derart zu beeinflussen,
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dass die Polymere gelost werden und Uber eine nanoskopische Methode keine

Umstrukturierung identifiziert werden kann. Exemplarisch kann die m9B-Reihe angefiihrt

werden, dargestellt als violette Punkte.

In diesem Beispiel ist es ausreichend mit 21 vorhandene Seitenketten und jeweils

9 PEG-Einheiten pro Seitenkette die Polymere derart zu |6sen, dass es unabhdngig der

Endgruppe kein LCST-Verhalten mehr aufzeigt. Komplementdar dazu kdénnen Polymere

betrachtet werden welche 16-20 Seitenketten mit jeweils 3 PEG-Segmenten besitzen,

dargestellt als rote Punkte.

Wahrend die Polymere der Endgruppe B deutliche Unterschiede zwischen der Oepr und der 9

aufzeigen, wird dieser Temperaturunterschied bei Endgruppe C und Endgruppe P deutlich

verringert. In der gleichen Auftragung zeigt sich aber auch, dass trotz einer extremen

Erweiterung der Seitenkettenanzahl der Einflussfaktor der Seitenkettenanzahl relativ gering zu

sein scheint.

Exemplarisch dafiir kénnen die gelb dargestellten Polymere betrachtet werden. Diese Polymere

besitzen mehr als 49 Seitenketten mit jeweils 2 PEG-Einheiten pro Seitenkette. Obwohl eine

grofde Anzahl an PEG-Segmenten vorhanden ist, kann trotz der Endgruppe D die Oepr von der O

unterschieden werden. Endgruppe C zeigt bei einer vergleichbaren Anzahl an PEG-Segmenten

deutlich geringere Unterschiede bezliglich Ogpg und .

Aus diesen Auftragungen zu AT kdnnen damit folgende Aussagen zusammengefasst werden:
(1) Der Einfluss der Seitenkettenverlangerung kann nicht anhand des Kurvenverlaufes der
SKIK-Auftragungen identifiziert werden, jedoch durch die Auftragungen anhand von A®.

(2) Die  Auftragung der Temperaturdifferenzen  kénnen die  Einflisse einer
Seitenkettenverlangerung durch PEG-Einheiten, eine Verlangerung der Hauptkette durch
einfligen weiterer Seitenketten und die Einflliisse der Endgruppen jeweils separieren.

(3) Durch diese Auftragungen kann bereits eine erste qualitative Systematisierung zur
Einflussstarke durch die Verlangerung der Seitenkette, der Hauptkette und der Endgruppe
vorgenommen werden kann:

Endgruppe > Anzahl aller PEG-Einheiten > Anzahl der Seitenketten
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4.1.3.4 Die Quantifizierungen der Einflussstdrken von Endgruppe, Seitenkette und PEG-Einheiten
Da die nanoskopisch bestimmte Oepr als ein quantitativer Wert fur eine intramolekulare
Neu- und Umstrukturierung des Polymers angesehen werden kann, wird fiir eine erste
Quantifizierung zur Einflussstarke von Endgruppe, Seitenketten- und Hauptkettenverlangerung
die Oepr von vergleichbaren Polymeren in Relation zu den Variationsparametern gesetzt. Fiir
eine Ermittlung der Einflussstarke der Seitenkette sind daher nachfolgend einige Polymere
exemplarisch gegeniibergestellt.
Bei der Auswahl der Polymere ist zu beachten, dass nur Vergleiche der Seitenketten bei gleicher
PEG-Anzahl pro Seitenkette sinnvoll sind, um den Effekt der Einflussstarke der Seitenketten aus
der Temperaturdifferenz zu erhalten. Eine Normierung auf die Differenz der Seitenkettenanzahl
zwischen den zu vergleichenden Polymeren liefert dann die Einflussstarke einer Seitenkette mit
der Erhéhung der Anzahl.
Beispielsweise zeigt eine Erweiterung der Seitenkettenanzahl von 5 Einheiten scheinbar keinen
Einfluss auf die Oepr, siehe (A1) in Tabelle 4. Da die Oepr in 2 K-Schritten aufgenommen wurden,
ist moglicherweise daher ein Einfluss zu erkennen. So weist eine Erweiterung der Anzahl an
Seitenketten um 33 Einheiten zu Polymer m2Cn49 einen Einflussfaktor von 0,24 K pro
Seitenkette auf.
Wird angenommen, dass dieser Faktor konstant ist, so musste sich beispielsweise die Ogpr von
Polymer m2Cn32, ausgehend von Polymer m2Cn16 berechnen lassen. Bei einem konstanten
Faktor von 0,24 K pro Seitenkette, einer Ausgangstemperatur von 30 °C bei m2Cn16, und einer
Erhohung der Anzahl an Seitenketten um 16 Einheiten, musste sich die Oepr, berechnet von m2Cn32
ndaherungsweise bei 34 °C befinden. Ein Vergleich mit Tabelle 3 zeigt, dass die ermittelte
Temperatur von m2Cn32 bei 34,00 °C bestatigt werden kann. Entsprechend kann fir m2Cn21
eine OepR, berechnet Von 31,25 °C zuriickgerechnet werden und befindet sich im Messbereich der
zuvor erwdhnten 2 K-Temperaturschritte. Innerhalb der m2C-Reihe zeigt sich demnach, dass die
Seitenkette einen jeweils konstanten Einfluss auf die Oepg besitzt.
Mit Betrachtung der m3C-Reihe, siehe (B1 bis B3) in Tabelle 4, ist dieser konstante Einfluss

jedoch nicht mehr vorhanden. Wahrend erneut bei einer geringen Anzahl an Seitenketten der
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Einfluss pro Seitenkette bei einer Erweiterung entsprechend hoch ist, wird mit jeder weiteren

Seitenkette dieser Faktor reduziert.

Tabelle 4: Quantifizierung der Einflussstarke einer Seitenkette auf Basis der zuvor ermittelten 9err anhand der
SKIKs.

/K Einflussfaktor Seitenkette in
Differenz
n/- K pro Seitenkette
Um2cn1s = 30

A8 macni16-macnz1 = 0

Omacn21 = 30 A%macnie-macn21 _ 0 _ 0
Nm2cn16 = 16 ANpocni6—macnz1 O
ANpocn16-macn21 = O
Nm2cn21 = 21
(A1)
Umacn16 = 30
ABmzcn16-m2cnas =8
ﬂmZCn49 = 38 Aﬁmzcn16_)mzcn49 _ E _ 0 24
Nm2cn1s = 16 Anpocni6-macnas 33 ’
ANyzcn16-macnas = 33
Nm2cnag = 49
Umacn1o0 = 40
B ABm3cni0-m3cn1y =14
(B1) Omscn17 = 54 ABm3cn10-m3cn17 _ 14 — 200
Nm3cn1o0 = 10 ANyp3cn10-m3cn17 '
ANypseni0-m3cniz = 7
Nm3cn17 = 17
Umacn1o = 40
A8m3cn10-m3cn3s =10
(BZ) ﬁm3Cn35 = 50 A0m3cn10_)m3cn35 _ E _ 0 40
Nm3cn10 = 10 Arlm3CnlO—>m3Cn35 25 '
Any3cn10-m3cn3s = 25
Nm3cn3s = 35
Umacn1o = 40
S 64.47* A8 mscn10-m3cnar = 24,47 5
m3cna7 = 64, A 5 24,47
(33) m3Cn10-m3Cn47 — — 0,66

Nm3cn10 = 10 An3cn10-m3cnay 37

ANyp3cn10-m3cna7 = 37
Nm3cna7 = 47
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9/K Einflussfaktor Seitenkette in
Differenz
n/- K pro Seitenkette

Umaon16 = 14*

AYm2pn16-m2pnse = 20

() Om2pnss = 34 AYm2pn16-m2Dn56 _ @ — 050
Nm2pn16 = 16 ANpopnie—-mzonse 40 ’

ANyopnie—-mzpnas = 40

Nm2pnse = 56

Um28n19 = 22
A m2pn19-m2Bn3e = 12
(D1) Omasnzs = 34 AOmapn19-mapnzs 12 0.70
Nm28n19 = 19 ANyopn19-meBn3e 17 ’

ANyyopn19-m2Bn3e = 17
Nm28n36 = 36

Wadhrend in (B1) in Tabelle 4 ein Faktor von 2 ermittelt wird und mit zunehmender Anzahl an
Seitenketten zu fallen scheint, siehe (B2), zeigt der Vergleich von m3Cn10 zu m3Cn47, dass der
Einflussfaktor ab einer bestimmten Anzahl an Erweiterungen wieder zunimmt, von 0,40 K auf
0,66 K, siehe (B2) zu (B3) in Tabelle 4. Dieses Ergebnis korreliert mit den Auswertungen zu den
Uepr Und Oc-Vergleichen der Abbildung 12 und Abbildung 25 und deutet erneut auf ein

spezifisches ?— Verhaltnis hin.

Wie die Auswertungen bereits auch schon zeigten, hat die Endgruppe einen besonders starken
Effekt auf das Solvatationsverhalten. Entsprechend kann der Faktor von 0,24 K pro Seitenkette
der m2C-Reihe nicht auf andere Endgruppen Ubertragen werden, wie beispielsweise der
m2D-Reihe, siehe (c) der Tabelle 4. Der Einflussfaktor pro Seitenketten innerhalb der m2D-Reihe
betragt etwa 0,50 K pro Seitenkette. Mit einer linearen Extrapolation kann fiir m2Dn23 eine
OepR, berechnet VON 17,5 °C berechnet werden. Die ermittelte Oepr in Tabelle 3 betragt 18 °C. Fiir die
Endgruppe B, siehe (d) in Tabelle 4, ist ebenfalls innerhalb der m2B-Reihe eine solche
Vorausberechnung moglich. Die Einflussstirke einer Seitenkette auf die Ogpr ist mit 0,7 K
berechnet. Fiir das Polymer m2Bn27 wird damit eine Oepr, berechnet von 27,6 °C bestimmt. Nach
Tabelle 3 betrdgt fir m2Bn27 die ermittelte Temperatur 30 °C. In Abbildung 28 sind die

berechneten Temperaturen mit der Annahme eines linearen Zusammenhangs und gemessenen
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Temperaturen der Polymere gegen die Differenz der Seitenkettenanzahl des Bezugspolymers
aufgetragen.
Eine entsprechend analoge Quantifizierung kann fiir den Einflussfaktor der PEG-Einheiten bei
Erweiterung an jeder zu diesem Polymer existierenden Seitenketten durchgefiihrt werden. Bei
der Auswahl der Polymere und einer Gegeniberstellung muss darauf geachtet werden, dass die

Anzahl an Seitenketten konstant bleibt, um deren Einflussfaktor zu minimieren.
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Abbildung 28: Auftragung der gemessenen und berechneten Temperatur gegen die Seitenkettenanzahl des
jeweiligen Bezugspolymers, siehe Tabelle 4.

Aus (E1) bis (E5) der Tabelle 5 ist zu erkennen, dass der Einfluss nicht so konstant ist wie bei der
Einflussstarke der Seitenkette. Wahrend bei geringer PEG-Anzahl pro Seitenketten und einer
geringen Seitenkettenanzahl, siehe (E1) in Tabelle 5, die einzelnen PEG-Segmente einen Einfluss
von 1,26 K pro PEG-Einheit auf die Temperatur besitzen, wird dieser Faktor mit einem Wert von
0,58 K pro PEG-Segment bei dem Polymervergleich von m2Cn32 zu m3Cn35, siehe (E2) deutlich
verringert. Wird die Seitenkettenanzahl weiter erhoht, wie bei m2Cn47 und m3Cn49, zu sehen
in (E3) in Tabelle 5, so ist der Faktor eines einzelnen PEG-Segmentes reduziert auf 0,28 K pro

PEG-Einheit.
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Wird berticksichtigt, dass mit ansteigender PEG-Anzahl bei naherungsweise konstanter

Seitenkettenanzahl die Segmentdichteverteilung erh6ht wird und damit die Dichte der

PEG-Einheiten reduziert wird, siehe Abbildung 6 und Abbildung 8 oben rechts, wird auch dieser

abnehmende Einfluss verstandlich.

Tabelle 5: Quantifizierung der Einflussstarke eines PEG-Segments auf Basis der zuvor ermittelten 9eer anhand der

SKIKs.
T/K . Einflussfaktor PEG-Segmente in
Differenz
m/- K pro PEG-Einheit
Tmacn1s = 30
_ ATmacnie—m3cn17 =24
Tm3cn17 = 54 ATmacni6—-m3acn1z 24
(E1) =—=1,26
Mm2cn16 = 32 Amm2C1116—>m3C1117 19
51 AMyyocni6-m3cn1y = 19
Mm3cn17 =
Tmacn32 = 34
_ ATmacn32-macn3s =24
(E2) Tm3cn3s = 50 ATim3cni10-m3cn17 _ 24 — 058
Mma2cn32 = 64 AMypscnio-mscniy - 41 '
105 AMyyocn32-m3cnss = 41
Mm3cn35 =
Tmacna7 = 38
. AT mocna7-macnas =26,47
(€3) Tm3cnag = 64,47 AT 1130n105m3Cn3s _ 26,47 028
Mmacna7 = 54 Arrlm3CnlO—>m3Cn35 93 ’
147 AMypocna7-m3cnas = 93
Mm3cn49 =
Tm3cn17 = 54
" ATmscn17-msen17 = 27,18
F1) Tmscn17 = 81,18 AT 30n175>m3cn1y _ 27,18 _ 080
Mm3cn17 = 51 Amyy3cn17-m3cniy 34 ’
85 Amy,3cn175msen17 = 34
Mmscn17 =
Tmacn1s = 30
B " ATm2cni16-mscn17 = 51,18
(F2) Tmscn17 = 81,18 AT m2cni6omscni _ 51,18 096
Mma2cnie = 32 Amyocn16-mseniy 53 ’

Mmscn17 = 85

AMyrcn16-msen17 = 93
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Zusatzlich kann auch der linear abnehmende Einfluss mit zunehmender Seitenkettenanzahl
bestatigt werden, wie Abbildung 6 oben links und implizit in Abbildung 8 oben links dargestellt
wird. Der naherungsweise linear abnehmende Einfluss der PEG-Segmente in Abhangigkeit der
Seitenkettenanzahl aus (E1) bis (E3) der Tabelle 5 ist in Abbildung 29 dargestellt.

Zu erkennen ist, dass die Erweiterung der Seitenkette damit einen deutlichen Einfluss auf den
Einflussfaktor der PEG-Segmente besitzt. Die Reduzierung des Einflussfaktors der PEG-Einheiten
bestatigt aullerdem die statistischen Betrachtungen, dass eine Erhdohung der

Seitenkettenanzahl den PEG-Einheiten entgegenwirkt.
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Abbildung 29: Auftragung des ermittelten Einflussfaktors der PEG-Segmente gegen die mittlere Anzahl an
Seitenketten, vergleiche Tabelle 5.

Bleibt die Seitenkettenanzahl bei einem Vergleich unverdandert, so bleibt der Einfluss einer
einzelnen PEG-Einheit ndherungsweise konstant, wie ein zusatzlicher Vergleich mit (F1) und (F2)
in Tabelle 5 und Abbildung 29 zeigt. Aufgrund der Verfligbarkeit der messbaren Polymere kann
dieser systematische Vergleich der Einflussfaktoren der PEG-Segmente in Zusammenhang mit

den Endgruppen B, D und P nicht sicher ermittelt werden. Jedoch ist es moglich, bei konstanter
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Anzahl an Seitenketten und konstanter Anzahl an PEG-Segmenten den Einflussfaktor der
Endgruppen zu quantifizieren.
Jede Endgruppe wird als ein Segment bei den statistischen Betrachtungen in Kapitel 4.1.1
definiert. Da die Endgruppe C eine Sduregruppe darstellt und diese der Anndherung an ein
einzelnes Segment entsprechend gut angenahert werden kann, wird der Einfluss verschiedener
Endgruppen nach Moglichkeit auf die Endgruppe C bezogen. Es ergibt sich ein
Temperaturunterschied von 8 K bei den Polymere m2Bn19 und m2Cn21, womit der direkte
Einfluss der Endgruppe B in Relation zur Endgruppe C wiedergegeben werden kann, siehe (G1)
in Tabelle 6. Mit der Mittelung aller vorhandenen PEG-Einheiten kann der Einfluss eines
Wechsels der Endgruppen auf eine PEG-Einheit quantifiziert werden. Der Wechsel der
Endgruppe B auf die Endgruppe C wirkt sich am Beispiel von m2Bn21 zu m2Cn21, normiert auf
alle PEG-Einheiten in diesen Polymeren, mit einem Faktor von 0,20 K pro PEG-Segment aus.
Wie bei der Erweiterung der Seitenkettenlange durch die PEG-Segmente zeigt sich auch bei dem
Einflussfaktor dieser Endgruppe eine Reduzierung mit zunehmender Anzahl an Seitenketten.
Wahrend bei dem Polymervergleich m2Bn19 und m2Cn21 in (G1) die bereits erwdahnten 8 K als
Effekt der Endgruppe ausgewertet werden kénnen, betragt der Einfluss der Endgruppe B bei
den Polymeren m2Bn36 und m2Cn32 nur noch 4 K, siehe (G2) der Tabelle 6, und weist damit
einen Einflusswert von 0,07 K pro PEG-Einheit auf. Mit einer Seitenkettenanzahl von mehr als
32 Einheiten ist bei einem Wechsel der Endgruppe B auf die Endgruppe C kein Einfluss
identifizierbar, siehe (G3) in Tabelle 6.
Aus einem Vergleich zwischen (G2) und (H1) in Tabelle 6 ist zu entnehmen, dass der
Einflussfaktor der Seitenkettenanzahl den Einflussfaktor der PEG-Erweiterung pro Seitenkette
dominiert, wie in vorherigen Auswertungen gezeigt werden konnte. Bei dem Vergleich der
Polymere m2Bn27 und m2Cn32 ist ein Effekt von 0,07 K pro PEG-Einheit (G2) bei einem Wechsel
qguantifizierbar, unter Berlcksichtigung von 59 PEG-Einheiten. Die Berechnung der
Einflussstarke bei den Polymeren m3Bn20 und m3Cn17 (H1) weisen hingegen einen Faktor von
0,40 K pro PEG-Einheit auf, bei einer gemittelten PEG-Anzahl von 55,5 Einheiten. Dass die
Seitenkettenanzahl nicht nur einen Effekt auf einen Wechsel von Endgruppe B zu Endgruppe C

besitzt, wird in (11) und (12), sowie (K1) bis (K3) der Tabelle 6 ersichtlich.
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Der Wechsel von Endgruppe P zur Endgruppe C betragt 0,32 K pro PEG-Einheit, siehe (I1) in
Tabelle 6, bei Anwesenheit von etwa 50 PEG-Einheiten. Dieser Wert wird auf 0,11 K pro
PEG-Segment mit einer gemittelten Anzahl an etwa 70 PEG-Segmenten reduziert, siehe (12) der
Tabelle 6. Diese Reduzierung der Einflussstarke der Endgruppe Bezliglich einer PEG-Einheit wird
bei der Endgruppe D zu einem Wechsel der Endgruppe C mit 0,48 K pro PEG-Segment bis auf
0,04 K pro PEG-Einheit reduziert, vergleiche (K1) bis (K3) der Tabelle 6.

Tabelle 6: Quantifizierung der Einflussstarke der Endgruppe auf Basis der zuvor ermittelten 9err anhand der SKIKs.

9/K Einflussfaktor Endgruppenwechsel in
Differenz
Endgruppe / - K pro PEG-Einheit
Um28n19 = 22
A8 m2n19-macnz1 = 8
(Gl) \3m2Cn21 = 30 Aﬁm23n19—>m26n21 _ E _ 0 20
Mm28n19 = 38 _ Mm2Bni6-m2cn21 40 ’
Mm2pni19-macnz1 = 40
Mma2cn21 = 42
Um2gn27 = 30
AOpm2Bn36-m2cn3z = 4
(Gz) ﬁmZCnsz = 34 Aﬁm23n36_,mzcn32 _ i _ 0 07
Mm28n27 = 54 B Mp2Bn36-m2cn32 59 '
Min2Bn27-m2cn32 = 99
Mma2cn32 = 64
Um28n36 = 34
_ A% m2Bn36-macn3z =0
(G3) Omacn32 = 34 A8 m28n36-m2cn32 _ 1 — 0.00
Mm28Bn36 = 72 _ Mm2Bn3e—-macn3z 608 '
Mm2Bn36—macn3z = 68
Mma2cn32 = 64
Um3en20 = 32
ABm3gn20-m3cn17 = 22
(H1) Omacn17 = 54 ABm3Bn20-m3cn17 _ 22 — 040
Mm3gn20 = 60 Mm3Bn20om3cn17 95,5

Mm3Bn20-m3cni7 = 29,9
Mm3Bn17 = 51

62



Das Solvatationsverhalten von LCST-Polymeren in Abhangigkeit der inneren, chemischen

Struktur
v/K Einflussfaktor Endgruppenwechsel in
Differenz
Endgruppe / - K pro PEG-Einheit
Omapnie = 38 AOm3pnie—>macn17 = 16
ﬂ 3cn17 = 54 At)m3Pnls—>m3Cnl7 — 16 — 032
(11) - Mm3pnie-macn1z 49,5 '
Mm3pni6 = 48 Mm3pnie—m3acniz = 49,5
Mm3cn17 = 51
6m2Pn38 =26
A8 m2pn38-macn3z = 8
(12) Omacnzz = 34 A%mapn3gomacnzz _ 8 _ 011
Mma2prn3g = 76 Mmapn3g—mzcnzz /0 '
Min2pn3g—macn3z = 70
Mma2cn32 =64
Um2on16 = 14
_ ABmzpni16—macnie = 16
(K1) Omacnis = 30 A®mopni16—macnie _ E — 048
Mm2bn16 = 32 Mm2pni6—m2cnie 33 ’
Mm2pni6—m2cnie = 33
Mma2cn17 = 34
Um2pn23 = 18
ABm2pn23—macnz1 = 12
(Kz) 6m2Cn21 = 30 AﬁmZDn23—>m2Cn21 _ E _ 0 27
Mm2pn23 = 46 Minapn23—macn21 44
Mm2pn23-m2cn21 = 44
Mmacn21 = 42
'amZDnSG =34
A8 m2pnse—-macnag = 4
(K3) Omacnag = 38 A m2pnse—-macnas _ — 004
Mm2bnse = 112 mmZDn56—>m2Cn49 105 ’

Mm2pnse—-m2cnao = 105
Mmacnag = 98

Die jeweiligen Abhédngigkeiten der Endgruppen B, P und D bezogen auf Endgruppe C ist in
Abbildung 30 gegentiber der mittleren Anzahl an PEG-Einheiten aufgetragen. Die gestrichelten
Linien dienen der Veranschaulichung und stellen keine lineare Regression dar. Zu erkennen ist
sowohl in dieser Abbildung, als auch in Tabelle 6, dass die Endgruppe D gegeniber der

Endgruppe B grundsatzlich einen grofReren Einfluss aufzeigt.
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Ausgehend von einem Kugelmodell sowie intra- und intermolekulare Wechselwirkungen
befinden sich die Hauptketten im Zentrum dieser Kugeln. Die Endgruppen sind entsprechend
nahe dieses Zentrums positioniert. Eine Dodecyl-Gruppe kann eine grofRere Anzahl an
einnehmbaren Mikrozustanden aufweisen, aufgrund des C12-Korpers, als eine Butyl-Gruppe mit
einem C4-Korper. Eine groRere Einflussnahme einer Dodecyl-Gruppe auf die PEG-Einheiten der
Seitenketten ist somit naheliegend, insbesondere dann, wenn sich viele PEG-Einheiten nahe des
Tragheitsmittelpunktes befinden. Die Anzahl an PEG-Einheiten nahe des Tragheitsmittelpunktes
erhoht sich, wenn eine grolRe Anzahl an Seitenketten vorhanden ist. Existieren jedoch viele
Seitenketten, sind entsprechend viele PEG-Einheiten nicht in der Nahe des
Tragheitsmittelpunktes positioniert, bereits angedeutet in Schema8, wodurch die
Einflussstarke entsprechend normiert auf alle PEG-Einheiten reduziert wird. Es muss also bei
einem solchen Vergleich darauf geachtet werden, dass bei der Angabe der PEG-Anzahl eine
vergleichbare Anzahl an Seitenketten beider Polymere vorliegen.

Sofern sich die Seitenkettenanzahl, als auch die Anzahl an PEG-Einheiten sehr ahnlich sind, kann
der Unterschied bei der Einflussstarke nur mit der Polaritat der Endgruppen begriindet werden.
Butyl- und Dodecyl-Gruppen werden aufgrund der unpolaren Alkylgruppen vorzugsweise mit
den C-C-Segmenten der Hauptkette interagieren. Entsprechend kann aus Tabelle 6 keine
Aussage von Endgruppe D gegenliber EndgruppeP gemacht werden, da die
Seitenkettenanzahlen zu stark voneinander abweichend sind. Endgruppe C und P werden
starkere Wechselwirkungen zu polaren Losungsmitteln, wie Wasser, aufbauen. Mit starkeren
Wechselwirkungen wird relativ betrachtet die Einflussnahme auf PEG-Gruppen des Polymers
verringert, da sowohl die Endgruppe P, die Endgruppe C, als auch die PEG-Einheiten jeweils eine
Solvatationshiille ausbilden. Die Endgruppen B und D hingegen reduzieren die Solvatation mit
Wasser und nehmen endsprechend groRRen Einfluss auf umliegende PEG-Einheiten nahe dem
Zentrum der Kugel.

Fiir eine quantitative Abschatzung, welche Endgruppen beziglich einer Wechselwirkung mit
PEG-Einheiten und dem Solvent dominierend sind, sind in Tabelle 7 vergleichbare Polymere mit

ndaherungsweise gleicher Seitenkettenanzahlen und PEG-Einheiten gegeniberstellt.
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Abbildung 30: Auftragung der Temperaturdifferenz gegen die mittlere Anzahl an PEG-Einheiten aufgrund
ansteigender Anzahl an Seitenketten, vergleiche Tabelle 6

Das Temperaturverhaltnis von Polymer m2Bn19 und Polymer m2Dn23 zu Polymer m2Cn21
nimmt einen Wert von 0,73 an, siehe (L1) der Tabelle 7. Endgruppe B hat demnach einen
geringeren Einfluss auf die umliegenden PEG-Segmente als Endgruppe D. Wiederum hat
Endgruppe B einen groReren Einfluss auf umliegende PEG-Segmente als Endgruppe P, wie der
Vergleich (M1) zwischen m3Bn20 und m3Pn16 beziiglich m3Cn17 aufzeigt. Ein scheinbarer
Vergleich ware auch zwischen den Polymeren m2Pn28 und m2Bn36 jeweils in Relation zu
m2Cn32 moglich. Die jeweiligen Einflussstarken waren dann, in Tabelle 7 nicht aufgefiihrt,
0,11 K pro PEG-Segment zu 0 K pro PEG-Einheit, sodass Endgruppe P einen groReren Einfluss
auf die PEG-Einheiten besitzt wiirde als Endgruppe B. Dieser Vergleich ist jedoch nicht mdéglich,
da bereits die Auswertungen der Tabelle 5 zeigten, dass die Seitenkettenanzahl einen groRRen
Einfluss auf die Tribungstemperatur besitzt. Der Unterschied in der Anzahl der Seitenketten

ware entsprechend zu groR3.
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Tabelle 7: Einflussstarken von verschiedenen Endgruppen.

Normierung auf eine

Oskik/ °C A9/ °K Ergebnis
PEG-Einheit
Um28n19 = 22
8 30 AOpeG-40,8>c =8 8
m2Cn21 = VTl 70
@ MOess052¢ M0 75  gacepie
Omapn23 = 18 A9prg-4s,p5c 14
AOpEG = 44,0 > = 12 44
Umacn21 = 30
Um3Bn20 = 32
AOpgG =555 B> = 22 22
(M1) Omacnsr = 54 AVps-s5585c_555 _ 1 93 gycspse
Omapn16 = 38 ASpeg-495p>c 16
ABpeG-495,p5c =16 49,5
Um3cn17 = 54
Um2on23 = 18
5 20 ASpeG-44,0>c =12 12
m2Cn21 = AOsee _ aa
(N1) M=%=2,38 D>C>P>C
Um2pn3g = 26 A9pig- psc O
ABpeG-70,p>c =8 70
Uma2cn32 = 34

Es sind demnach Polymere mit geringer Seitenkettenanzahl zu wahlen, sodass
Temperaturunterschiede so wenig wie moéglich von der Seitenkettenanzahl beeinflusst werden.
Aufgrund dieser Ursache ist auch fiir die Aussage, ob Endgruppe D oder P den grofReren Effekt
auf den Trubungspunkt besitzt, der Vergleich der Polymere m2Dn23, m2Cn21, m2Pn38 und
m2Cn32 gewahlt worden. Endgruppe D hat, entsprechend der Tabelle 7, einen deutlich
grofReren Einfluss auf umliegende PEG-Einheiten als Endgruppe P mit einem Faktor von 2,38.
Werden die Erkenntnisse aus Abbildung 27, Abbildung 30, sowie aus der Tabelle 5, der Tabelle 6
und der Tabelle 7 zusammengefasst, so kann eine Einreihung der Einflussnahme der
verschiedenen Endgruppen auf das Solvatationsverhalten und der PEG-Gruppen erstellt
werden:
(1) Die Seitenkette besitzt einen konstanten Einfluss auf die Trilbungstemperatur, sodass eine
ndaherungsweise Vorausberechnung der Trilbungstemperatur moglich wird, solange die

Seitenketten aus zwei PEG-Einheiten pro Seitenketten aufgebaut sind
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(2) Mit einer Zunahme der Seitenkettenanzahl wird reec vergrofRert und Preeg reduziert
(3) Bei gleichbleibender Seitenkettenanzahl bleibt rpeg und Prpeg konstant, wenn die Anzahl an
PEG-Einheiten innerhalb der Seitenketten erhéht wird.
(4) Der Einfluss der Erhohung der Seitenkettenanzahl wirkt dem Einfluss der Erhohung der
PEG-Segmente pro Seitenkette entgegen
(5) Der Einfluss der Erhohung der Seitenkettenanzahl ist groRer als der Einflussfaktor eines
einzelnen PEG-Segments, kann jedoch mit Erweiterung durch viele PEG-Segmente
kompensiert werden
(6) Aufgrund der Quantifizierung der Einflussstarken ergibt sich, dass die Endgruppen den
groRten Einfluss aufweisen, gefolgt von dem Einfluss bei der Erhohung der
Seitenkettenanzahl und schlief$t mit dem Einfluss der PEG-Segmente ab. Der Effekt der:
a. Endgruppe > Seitenkette > einzelner PEG-Einheiten
b. Endgruppe > Seitenkette, die Seitenkette wiederum kann groRer, gleich, oder auch
kleiner einer PEG-Erh6hung sein, je nach verwendeter Anzahl der Seitenketten
(7) Die Endgruppen kann nach ihrer Einflussstarke systematisiert werden:
a. bezuglich der Loslichkeit: C>P>B>D
b. beziglich des Einflusses auf PEG-Einheiten:D>B>P >C

c. beziglich des Einflusses auf die Hauptkette: D = B > C = P, nach Abbildung 27

4.1.3.5 EPR-spektroskopische Simulationen — Auswirkungen der Endgruppe

Fiir ein genaueres Verstandnis des Polymerverhaltens in Losung sind fir die gemessenen
EPR-Spektren Simulationen durchgefiihrt worden. Diese geben Auskunft Gber die Umgebung,
sodass weitere Quantifizierung von stoffspezifischen, physikalisch-chemischen Eigenschaften
der Polymere ermoglicht werden. Die Simulationen werden durch das empirische Angleichen
an die gemessenen Spektren erstellt. Bei geringfligigen Anpassungen einzelner
Simulationsparameter kann eine gegenseitige Einflussnahme nicht immer signifikant
unterschieden werden. Um diese Signifikanz aufrecht zu erhalten wurden zunachst die Spektren
in 10 K Schritten simuliert. Konnte eine neue Sondenspezies identifiziert werden, wurden die

zwischen diesen 10 K-Abstanden genauere Simulationen in 2 K-Abstanden durchgefiihrt.
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In Abbildung 31 sind exemplarisch fiir Polymer m2Dn23 die EPR-Spektren und Simulationen
dargestellt. Wie sich bei den Simulationen der Temperaturreihen der EPR-Spektren zeigte,
stimmte die Identifikation nicht immer mit der zugehoérigen SKIK-Auftragung Uberein, siehe
Abbildung 14. Die Simulationen weisen eine neue Komponente bei 6 °C auf, wahrend die

zugehorige SKIK-Auftragung eine neue Komponente bei 18 °C identifiziert.
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Abbildung 31: CW-EPR-Spektren und zugehorige Simulationen von Polymer m2Dn23. Die Zahlenwerte in der
rechten Spalte geben das jeweilige prozentuale Komponentenverhaltnis an.

Am Beispiel von Polymer m2Dn23 sind aber auch deutliche Unterschiede innerhalber der
Temperaturreihe der EPR-Spektren ersichtlich, zu erkennen am EPR-Spektrum bei 0 °C und dem
EPR-Spektrum bei 60 °C. Am Beispiel von m3Cnl10, siehe Abbildung 32, sind sich die
EPR-Spektren insbesondere bei niedrigeren Temperaturen deutlich &dhnlicher, dessen
Simulationen entsprechend notwendiger sind. Bei Polymer m3Cn10 ist bei 40 °C in der
Simulation keine hydrophobere Komponente identifizierbar. Eine zugehdrige Simulation bei
50 °C gibt ein Komponentenverhaltnis von hydrophiler zu hydrophober Komponente von 70%
zu 30% an. In den darauffolgenden Simulationen in 2 K-Schritten zwischen 40 °C und 50 °C
konnte erst ab 44 °C eine zweite Komponente identifiziert werden. Die SKIK-Auftragung

identifiziert eine hydrophobere Komponente bereits ab 40 °C.
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Abbildung 32: CW-EPR-Spektren und zugehorige Simulationen von Polymer m3Cn10. Die Zahlenwerte in der
rechten Spalte geben das jeweilige prozentuale Komponentenverhiltnis an.
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Abbildung 33: SKIK von Polymer m3Cn10. 9 stellt die Temperatur des jeweiligen EPR-Spektrums dar. Oc ist die
Triibungstemperatur, hervorgehend aus den Triilbungsmessungen. Die rote Linie kennzeichnet Oreduzierr, Mit
Oerr = Uc. Die schwarze Linie gibt den 3-Sigma-Grenzwert zur Basislinie aller EPR-Spektren dieser Temperaturreihe
an.
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Bei beiden Polymer-Beispielen wird daher deutlich, dass sich die EPR-Spektren, Simulationen
und SKIK-Auftragungen komplementér zueinander erginzen. Uber die Simulationen kdnnen
beispielsweise verschiedenen TEMPO-Spezies gegenilibergestellt werden und damit
Informationen Uber das Verhalten des Polymers gewonnen werden.
Aus den ermittelten Komponentenverhaltnissen, exemplarisch fiir Polymer m2Bn19, m2Cn16
und m2Dn16 in Abbildung 34, sowie aus der Entwicklung mit steigender Temperatur, kann
bisher kein Zusammenhang zu dynamischen oder statischen Ubergingen hergestellt werden,
wie in Tabelle 2 in Kapitel 4.1.3.1 systematisiert wurde.
Insbesondere hervorgehend aus Tabelle 7 in Kapitel 4.1.3.4 ist die Einflussstarke der
Endgruppe D groRRer als die Einflussstarke der Endgruppe B auf die PEG-Segmente, wahrend
gleichzeitig die Loslichkeit der Polymere mit Endgruppe B grofRer ist als die Loslichkeit der
Endgruppe D. In Abbildung 34 zeigen Endgruppe C und D mit steigender Temperatur einen
kontinuierlichen Anstieg von kollabierenden Polymermolekiilen auf, detektiert Uber die
verschiedenen Anteile der TEMPO-Spezies.
Polymer m2Bn19 hingegen zeigt einen ricklaufigen Verlauf der TEMPO-Spezies bei kollabierten
Polymeren. Wie bereits beschrieben, besitzt Endgruppe D, mit einem C12-Korper, eine deutlich
groBere Anzahl an einnehmbaren Zustanden, und damit Freiheitsgraden, als Endgruppe B mit
einem Cs-Kbérper. Mit einer, nach wie vor, angenommenen Kugelbildung bei einem
Polymerkollaps und einer hydrophoben Hauptkette im Zentrum dieser Kugel wird diese
Zentrierung der Hauptkette durch eine entsprechende hydrophobe Endgruppe, hier
Endgruppe D, und dessen Positionierung im Zentrum des Kugelmodells, gestort. Das Kollabieren
der Hauptkette von Polymer m2Bnl19 hingegen wird durch die Endgruppe B weniger
beeinflusst. Es kann angenommen werden, dass damit die Hauptkette von Polymer m2Bn19
dichter gepackt im Zentrum des Kugelmodells vorliegt. Mit einer groReren Dichte im
hydrophoben Zentrum der Kugel, und damit einem geringeren Auftrieb des gesamten Polymers
in Losung, wird so auch der Sedimentationsprozess des Polymers erklarbar, welche in den

Tribungsmessungen in Kapitel 4.1.2 besprochen wurden.
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Abbildung 34: Auftragung des Komponentenverhaltnisses gegen die Temperatur der Polymere m2Bn19, m2Cn16
und m2Dn16. Die durchgehenden Linien spiegeln die erste Komponente wider, die gestrichelten Linien die neu
entstehende TEMPO-Spezies.

Eine deutlich groRere Dichte der Hauptkette innerhalb eines Polymerkollapses muss eine
entsprechende Erh6hung der Rotationskorrelationszeit der lokalisierten Spinsonden zur Folge
haben. Die Rotationskorrelationszeiten, wie in Kapitel 2.3, beschrieben, ist in der Abbildung 35
fir die vergleichbaren Polymere m2Bn19, m2Cn16 und m2Dnl16 gegen die Temperatur
aufgetragen.

Die detektierte TEMPO-Spezies, welche bei einem Kollabieren des Polymers m2Bn19 ab einer
Temperatur von 22 °C identifiziert werden kann, besitzt eine Rotationskorrelationszeit von
137 ps, die TEMPO-Spezies des Polymers m2Dn16 eine Rotationskorrelationszeit von 70 ps. Die
TEMPO-Spezies des Polymers m2Cn16 weist eine Rotationskorrelationszeit von 87 ps auf. Mit
steigender Temperatur und der damit verbundenen Zunahme von intramolekularen
Schwingungen wird diese Rotationskorrelationszeit erwartungsgemal reduziert, wie auch aus
der Abbildung35 zu entnehmen ist. Die um etwa den Faktor 1,5 hohere
Rotationskorrelationszeit der TEMPO-Spezies des Polymers m2Bn19 bei 26 °C festigt die
Vermutung, dass die Dichte der kollabierten, hydrophoben Hauptkette grofRer ist als die Dichte

der anderen beiden Polymere.
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Abbildung 35: Auftragung der Rotationskorrelationszeiten gegen die Temperatur der Polymere m2Bn19, m2Cn16
und m2Dn16. Die durchgehenden Linien spiegeln die erste Komponente wider, die gestrichelten Linien die neu
entstehende TEMPO-Spezies.

Dass die Dichte der intramolekular kollabierten Polymere entsprechend groR ist, spiegelt sich
nicht nur in den Rotationskorrelationszeiten wider, sondern bereits auch in der
Systematisierung eines dynamischen und statischen Uberganges, wie in Tabelle 2 des
Kapitel 4.1.3.1 vorgenommen. Den Polymeren m2Bn19, m2Dn16 und m2Cn16 wird jeweils ein
statischer Ubergang zugeordnet, also eine verlangsamte Diffusion der TEMPO-Sonden aus
hydrophilen und hydrophoben Bereichen einer Probe innerhalb der EPR-Zeitskala. Es ist zu
vermuten, dass die Endgruppe C, die Carboxyl-Gruppe, zwar einen hydrophilen Charakter
besitzt, jedoch in den einnehmbaren Lokalisierungen beziglich der Hauptkette deutlich
eingeschrankter ist als die Dodecyl-Gruppe. Die Endgruppe C wirkt sich demnach auf das
Solvatationsverhalten hinsichtlich einer besseren Loslichkeit auf das Polymer aus, jedoch
weniger deutlich auf die Dichte des hydrophoben Hauptkettenkollapses. Die
Rotationskorrelationszeit der TEMPO-Spezies von Polymer m2Cn16 ist in Folge dessen um 17 ps
grofler als von Polymer m2Dn16. Bei Polymer m2Dn16 ist die Dichte der Hauptkette durch die
Dodecyl-Gruppe reduziert und nimmt daher einen Wert von 70 ps an. Endgruppe B wirkt sich
auf das Solvatationsverhalten hinsichtlich einer schlechteren Loslichkeit aus, und kann nur

einen sehr geringen, stérenden Einfluss auf die Dichte des hydrophoben Zentrums austben.
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Somit ist die Dichte des hydrophoben Zentrums bei Polymer m2Bnl19 am groRten,
wiedergegeben durch die Rotationskorrelationszeit.
Bei der Identifikation einer TEMPO-Spezies handelt es sich um ein Ensemble von
Sonden-Molekiilen, die sich verteilt in den kollabierenden Polymeren befinden. Wenn die
Endgruppen B und C einen Effekt auf das Solvatationsverhalten haben, jedoch einen geringeren
Effekt auf den Kollaps der Hauptkette, so missten die Hyperfeinaufspaltungen, welche mit der
Polaritat der umgebenden Sonde korrelieren werden, geringer als die TEMPO-Spezies der nicht
kollabierenden Molekiile sein und gleichzeitig sich mit dem hydrophilen und hydrophoben
Charakter der Endgruppen (bereinstimmend verhalten. In Abbildung 36 sind die
Hyperfeinaufspaltungen der Simulationen zu den TEMPO-Spezies gegen die ansteigende
Temperatur aufgetragen. Die Rotationskorrelationszeit der TEMPO-Spezies von Polymer
m2Bn19 ist um den Faktor 1,5 groRer ist als die Rotationskorrelationszeiten der Polymere
m2Cn16 und m2Dn17. Die Hyperfeinaufspaltung der TEMPO-Ensemble der neuen Spezies der
drei Polymere sind geringer als die Hyperfeinaufspaltung der TEMPO-Molekiile der noch nicht
kollabierten Polymere. Die Dichte des Polymers m2Bn19 ist zwar am gréBten, jedoch reiht sich
die Hyperfeinaufspaltung dem hydrophilen und hydrophoben Charakter der Endgruppen ein.
Die Simulationen der EPR-Spektren erlauben nicht nur die Angabe der prozentualen
Zusammensetzung der Komponenten, der relativen Polaritdt und der Rotationskorrelationszeit,
sondern auch (iber die Anisotropie. Die unterschiedlichen Geschwindigkeiten und damit
unterschiedlichen Diffusionstensoren, mit der die TEMPO-Sonde um ihre Raumachsen rotiert,
erlaubt Riickschliisse auf das Kollabieren der Polymere. Fiir die Polymere m2Bn19, m2Cn16 und
m2Dn16 ist in Abbildung 37 die Anisotropie aller ermittelten TEMPO-Spezies gegen die
Temperatur aufgetragen. Das Polymer m2Dn16, mit der geringsten Dichte im hydrophoben
Zentrum, besitzt die geringste Anisotropie der jeweils neu entstehenden TEMPO-Spezies.
Entsprechend gleichen sich die Rotationsgeschwindigkeiten um die jeweiligen Raumachsen
eher aneinander an, als bei den Polymeren m2Bn19 und m2Cn16. Die Anisotropie von Polymer
m2Bn19 ist auBerdem groRer als die Anisotropie des Polymers m2Cn16. Der Unterschied ist

jedoch weniger deutlich ausgepragt also die Unterschiede der Rotationskorrelationszeiten.
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Abbildung 36: Auftragung der Hyperfeinaufspaltung gegen die Temperatur der Polymere m2Bn19, m2Cn16 und
m2Dn16. Die durchgehenden Linien spiegeln die erste Komponente wider, die gestrichelten Linien die neu
entstehende TEMPO-Spezies.

Besonders auffallig ist der Verlauf der Anisotropie von Polymer m2Bn19 ab einer Temperatur
von 20°C und 40°C. Zwischen 10°C und 20°C konnte die Simulation an die
EPR-spektroskopische Messung mit nur einer Komponente angepasst werden. Ab einer
Temperatur von 22 °C konnte eine zweite Komponente signifikant unterschieden werden,
sodass die urspriingliche Anisotropie der zuvor bestehenden TEMPO-Spezies wiederverwendet
werden konnte.

Fiir die neu ermittelte Komponente konnten nach Anpassung der Simulationen neue
Diffusionstensor-Werte bestimmt werden, was bei 20 °C aufgrund der empirischen Angleichung
der Simulationen an die EPR-Spektren nicht moglich war. Die Anisotropie scheint sich ab einer
Temperatur von 40 °C noch einmal deutlich zu verandern. Bei Polymer m2Bn19 und dieser
Temperatur zeigte sich in dem Komponentenverhaltnis ein Sedimentationsprozess. Ab einer
Temperatur von 40 °C kann demnach vermutet werden, dass nicht nur ein intramolekularer
Polymerkollaps samtliche Parameter der TEMPO-Sonden und der Simulationen beeinflusst,
sondern nun intermolekulare Polymeraggregationsprozesse zu beriicksichtigen sind. Aufgrund
der besonders stark zunehmenden intermolekularen Interaktionen verschiedener, kollabierter
Polymere kann darauf aufbauend weiter vermutet werden, dass sich die Dichte der

PEG-Segmente an den Seitenketten partiell bei Anndherung zweier Polymere reduziert.
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Abbildung 37: Auftragung der Anisotropie gegen die Temperatur der Polymere m2Bn19, m2Cn16 und m2Dn16.
Die durchgehenden Linien spiegeln die erste Komponente wider, die gestrichelten Linien die neu entstehende
TEMPO-Spezies.

Entsprechende Rotationen der Sonden, welche als ein Ensemble von TEMPO-Molekiilen an
verschiedenen Aufenthaltsorten innerhalb des Polymers zu verstehen sind, werden
gleichermaBen reduziert. Die Parameter des Polymers m2Cn16 zeigen ebenfalls bei 40 °C eine
ansteigende Isotropie, jedoch mit einem erwartet konstanten Verlauf mit weiter ansteigender
Temperatur.

Die Einflisse der hydrophoben und hydrophilen Endgruppen und eine damit unterscheidbare
Temperatur des Vorkollapses werden auch bei den aufgetragenen Komponentenverhaltnissen
der Abbildung 38 ersichtlich, trotz Erweiterung der PEG-Segmente pro Seitenkette. Der
konstante Kurvenverlauf, hier am Beispiel von Polymer m2Pn16 ab einer Temperatur von 50 °C,
wird im nachfolgenden Kapitel 4.1.3.6 ausgewertet. Wahrend bei 2 PEG-Einheiten pro
Seitenkette die Rotationskorrelationszeiten einer jeden TEMPO-Spezies deutlich voneinander
unterschieden werden kann, siehe Abbildung 35, sind die Rotationskorrelationszeiten bei
3 PEG-Einheiten pro Seitenkette nicht unterscheidbar, vergleiche nachfolgende Abbildung 39.
Die Rotationskorrelationszeit wird maBgeblich von den PEG-Einheiten pro Seitenkette
bestimmt. Die Betrachtungen zur Dichte eines kollabierten Polymers ist somit nicht nur von der

Hauptkette und den Endgruppen bestimmt, sondern auch von der Lange der Seitenketten. Die
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Ermittlung der Rotationskorrelationszeit, welche aus dem Ensemble der Spinsonden resultiert,
wird demnach auch mafigelblich von TEMPO-Molekilen beeinflusst, welche sich bei den
Seitenketten der Polymere befinden.

Bei 2 PEG-Segmenten pro Seitenketten ist anscheinend die Ldange der Seitenkette ausreichend
gering, um Informationen Uber das Verhalten der Hauptkette wahrend des Kollabierens zu
erhalten. Gleichzeitig muss an dieser Stelle der relative mittlere Abstand der PEG-Segmente,
sowie die Segmentdichteverteilung der PEG-Einheiten Berlicksichtigung finden. Wie aus
Abbildung 6 oben rechts zu erkennen ist, nimmt der mittlere Abstand der PEG-Einheiten des
Polymers linear mit ansteigender PEG-Anzahl und Annahme eines Kugelmodells ab. Die relative,
gemittelte Segmentdichteverteilung der PEG-Segmente zum Tragheitsmittelpunkt, siehe
Abbildung 7 links, nimmt dabei ebenfalls ab. Lokalisierte Spinsonden in den Seitenketten des
Polymers entfernen sich gleichermalien im relativen Mittel zu diesem Tragheitsmittelpunkt des
Polymers.

Die Auswirkungen beim Kollabieren der Hauptkette werden entsprechend geringer. Die
Segmentdichteverteilung der PEG-Einheiten nimmt mit Zunahme an PEG-Segmente zu, wie
Abbildung 8 oben rechts zeigt. Wenn die Segmentdichteverteilung zunimmt, werden die
Rotationen um die Raumachsen deutlich weniger eingeschrankt. Die Anisotropie der
TEMPO-Spezies bei den kollabierten Polymeren ist der jeweiligen Anisotropie der zugehorigen
TEMPO-Spezies ohne Beeintrachtigung eines Kollapses entsprechend ahnlich, wie aus
Abbildung 40 entnommen werden kann, und werden weniger von dem Kollaps der Hauptkette
beeinflusst. Die resultierende Rotationskorrelationszeit, Abbildung 39, ist ebenfalls

entsprechend adhnlich zwischen den jeweiligen TEMPO-Spezies.
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Abbildung 38: Auftragung des Komponentenverhaltnisses gegen die Temperatur der Polymere m3Bn20, m3Cn17
und m3Pn16. Die durchgehenden Linien spiegeln die erste Komponente wider, die gestrichelten Linien die neu

entstehende TEMPO-Spezies.
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Abbildung 39: Auftragung der Rotationskorrelationszeiten gegen die Temperatur der Polymere m3Bn20, m3Cn17
und m3Pn16. Die durchgehenden Linien spiegeln die erste Komponente wider, die gestrichelten Linien die neu

entstehende TEMPO-Spezies.
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Abbildung 40: Auftragung der Anisotropie gegen die Temperatur der Polymere m3Bn20, m3Cn17 und m3Pn16. Die
durchgehenden Linien spiegeln die erste Komponente wider, die gestrichelten Linien die neu entstehende
TEMPO-Spezies.

Mit Zunahme der relativen Segmentdichteverteilung der PEG-Einheiten, einem abnehmenden
relativen, mittleren Abstand der PEG-Einheiten zueinander und einem hydrophilen Charakter
der PEG-Segmente, muss eine entsprechende Zunahme Polaritat, aufgrund der Solvatation der
PEG-Einheiten, (ber die lokalisierten Spinsonden erkennbar sein. Die Auftragung der
Hyperfeinaufspaltungen, ermittelt aus den zugehdrigen Simulationen, bestatigen diese
Vermutung, siehe Abbildung 41. Alle Hyperfeinaufspaltungen der TEMPO-Spezies bei den
kollabierten Polymeren weisen Werte von 1,62 mT bis 1,66 mT auf. Vergleichend dazu nehmen
die Werte der TEMPO-Spezies von kollabierten Polymeren bei 2 PEG-Segmenten pro
Seitenkette Werte zwischen 1,58 mT und 1,64 mT an, siehe Abbildung 36. Der Einfluss der
Endgruppe auf das gesamte Polymer-Kugelmodell wird dennoch ersichtlich. Wahrend die
Polaritat bei Alkyl-Endgruppen, wie Endgruppe B und D, sich in Abhangigkeit der
Seitenkettenldnge unterscheiden, ist die Hyperfeinaufspaltung bei Endgruppe C bei
2 PEG-Segmenten pro Seitenkette und bei 3 PEG-Einheiten pro Seitenkette mit einem Wert von

etwa 1,65 mT gleich.
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Abbildung 41: Auftragung der Hyperfeinaufspaltung gegen die Temperatur der Polymere m3Bn20, m3Cn17 und
m3Pn16. Die durchgehenden Linien spiegeln die erste Komponente wider, die gestrichelten Linien die neu
entstehende TEMPO-Spezies.

Mit den Auswertungen aus diesem Kapitel konnen die folgenden Erkenntnisse

zusammengefasst werden:

(1) Die Simulationen und Ergebnisse der SKIKs erganzen sich komplementar

(2) Die Dichte des kollabierten Polymers scheint mit den beobachteten
Sedimentationsprozessen zu korrelieren.

(3) Die Dichte der PEG-Segmente an den Seitenketten wird scheinbar bei Anndherung
weiterer kollabierter Polymere reduziert

(4) Da immer ein Ensemble von Sonden betrachtet wird, wird die Rotationskorrelationszeit
malgeblich von den PEG-Einheiten pro Seitenkette bestimmt

(5) Die Betrachtungen zur Dichte eines kollabierten Polymers ist somit nicht nur von der
Hauptkette und den Endgruppen bestimmt, sondern auch von der Ldnge der

Seitenketten

79



Das Solvatationsverhalten von LCST-Polymeren in Abhangigkeit der inneren, chemischen
Struktur

4.1.3.6 EPR-spektroskopische Simulationen — Auswirkungen der Seitenketten

So wie aus den Simulationsdaten der Einfluss der Endgruppe auf die Solvatation und die
Auswirkungen auf den Kollaps untersucht werden kann, ist auch der Einfluss der Seitenkette
nicht nur Gber Tribungsmessungen, einer empirisch ermittelten SKIK-Auftragung und den
zugehorigen Quantifizierungen moglich, sondern ebenfalls anhand der Simulationsdaten.

Ein moglicher Vergleich der Komponentenverhaltnisse fir m2Dn16, m2Dn23 und m2Dn56, bei

gleicher Endgruppe und PEG-Anzahl pro Seitenkette, ist in Abbildung 42 dargestellt.
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Abbildung 42: Auftragung des Komponentenverhaltnisses gegen die Temperatur der Polymere m2Dn16, m2Dn23

und m2Dn56. Die durchgehenden Linien spiegeln die erste Komponente wider, die gestrichelten Linien die neu
entstehende TEMPO-Spezies.

Wie bereits in vorherigen Auswertungen gezeigt wurde, bestéatigt das Komponentenverhaltnis
von Polymer m2Dn16, dass eine geringe Seitenkettenanzahl in Kombination mit einer geringen
PEG-Anzahl pro Seitenketten bei gleicher Endgruppe eine friihe Ausbildung von hydrophilen
und hydrophoben Bereichen in der Losung erzeugt. Werden die Temperaturen, bei der eine
neue Spezies identifiziert wird und mit Tabelle 3 verglichen, so wird ein deutlicher Unterschied
zwischen den Methoden erkennbar. In der nachfolgenden Tabelle 8 sind die jeweiligen
Temperaturen fir die Polymere m2Dn16, m2Dn23 und m2Dn56 zusammengefasst. Bei
EPR-spektroskopischen Messungen missen nicht nur Wechselwirkungen zwischen dem zu

untersuchenden Molekiil und dem Solvent, sondern auch die Wechselwirkungen zwischen der
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Spinsonde, dem zu untersuchenden Molekil, sowie der Spinsonde und dem Solvent
beriicksichtigt werden, wie Kapitel 4.1.3.5 bereits zeigte. Simulationen von EPR-Spektren
beziehen aber nicht nur Anderungen des Hochfeldsignals mit ein, sondern auch
weiterreichende Anderungen innerhalb eines Spektrums, wie beispielsweise die
Intensitatsverhaltnisse. Dies flihrt zu einer noch weiterreichenden Betrachtung, als die

Tribungsmessungen und SKIK-Auftragungen ermdoglichen.

Tabelle 8: Gegentiiberstellung der 8c, der Jepr und der Isimulation flr drei ausgewahlte Polymere. Mit * markierte
Temperaturen sind an die jeweils zu vergleichende Methoden, aufgrund der nicht moéglichen Messbarkeit,
angepasst.

Polymer O9c/°C Oerr / °C Osimulation / °C
m2Dn16 14,00* 14 4
m2Dn23 30,34 18 6
m2Dn56 32,85 34 8

Mit einem Kow-Wert von 1,850 befindet sich TEMPO bekanntermaRen niherungsweise
gleichmaRig verteilt in hydrophilen und hydrophoben Bereichen einer Probe. Die Polymere
m2Dn16, m2Dn23 und m2Dn56 zeigen, dass einige TEMPO-Molekiile sich bei Temperaturen
zwischen 4 °C und 8 °C in Bereichen der Polymere befindet, welche sich beziglich ihrer
vorherigen Solvatation unterscheiden. Da die Anzahl an Seitenketten mit der Lange der
Hauptkette, sowie der Anzahl an C-C-Segmenten korreliert und einige TEMPO-Sonden eine
veranderte Solvatation identifizieren, miissen sich einige TEMPO-Molekiile in der Nahe der sich
umstrukturierenden Hauptkette befinden. Weiterfiihrend ist bei Polymer m2Dn16 erkennbar,
dass ab einer Temperatur von mehr als 50 °C mehr TEMPO-Sonden bei der neu entstandenen
Komponente detektiert werden, als Sonden in einer wassergeldsten Polymerumgebung. Wird
bei gleichbleibender Endgruppe Das richtige Verhaltnis von Seitenkettenanzahl zu
PEG-Einheiten pro Seitenkette gewahlt, kann das Polymer nach Einstellung eines
thermodynamischen Gleichgewichtes in Losung gehalten werden, wie Polymer m2Dn23 in
Abbildung 42 und Polymer m3Pn16 in Abbildung 38 aufzeigt. Polymer m2Dn56 besitzt sehr viele

Seitenketten. Da die Dodeyl-Gruppe und die Anzahl an Seitenketten eine intermolekulare
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Polymeraggregation férdern, und der Effekt der Seitenketten den Einfluss von PEG-Einheiten
bei geringer PEG-Anzahl pro Seitenkette deutlich Gbersteigt, fallt im Gegensatz zu Polymer

m2Dn23 das Polymer m2Dn56 wiederum starker aus. Exemplarisch ist ein weiterer Vergleich

der Polymere m2Cn16, m2Cn21, m2Cn32 und m2Cn49 in Abbildung 43 aufgefiihrt.
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Abbildung 43: Auftragung des Komponentenverhiltnisses gegen die Temperatur der Polymere m2Cn16, m2Cn21,
m2Cn32 und m2Cn49. Die durchgehenden Linien spiegeln die erste Komponente wider, die gestrichelten Linien
die neu entstehende TEMPO-Spezies.

Unter Berlicksichtigung der Endgruppe wird ersichtlich, dass das Polymer m2Cnl6 eine
Anderung des Solvatationsverhaltens ab einer Temperatur von 26 °C aufzeigt. Das Polymer
m2Cn49 weist eine solche Solvatationsverdanderung ab einer Temperatur von 40 °C auf. Die
Polymere, die eine Seitenkettenanzahl zwischen m2Cn16 und m2Cn49 besitzen, zeigen gemal
ihrer Seitenkettenanzahl auch einen systematischen Anstieg der Temperatur, bei der die
Solvatation erkennbar beeinflusst wird. Gleichermalien zu Abbildung 42 ist der Zusammenhang
zwischen Seitenkettenanzahl und Temperaturanstieg kontinuierlich, unabhangig dem Einfluss
der Endgruppe und bestatigt die Erkenntnisse der Tabelle 4. Das scheinbar konstante
Komponentenverhdltnis von Polymer m2Dn23 muss mit nicht signifikant verschiedenen
Simulationsparametern begriindet werden. Diese wurden nur dann gedndert, wenn eine

eindeutige Anderung beim empirischen Angleichen zwischen EPR-Spektrum und Simulation
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hervorgerufen haben. Wahrend der Endgruppe D ein hydrophober Charakter zugeschrieben
wird, bildet Endgruppe C als Carboxyl-Gruppe Wasserstoffbriickenbindungen aus, welche die
Loslichkeit der Polymere zusatzlich fordert, vergleiche Tabelle 7. Die Oc¢, 9epr und Osimulation Sind
daher groRer ist als die entsprechenden Temperaturen der m2D-Reihe. Polymer m2Dn23 bildet
bei einer PEG-Anzahl von 46 Einheiten, mit jeweils 2 PEG-Einheiten bei 23 Seitenketten und in
Kombination mit einer Dodecyl-Gruppe ein Gleichgewicht in Losung aus. Wird Endgruppe C
verwendet, so bilden alle Polymere ein Gleichgewicht aus, wie die Komponentenverhaltnisse
von m2Cn16 bis m2Cn49 in Abbildung 43 aufzeigen. Erwartungsgemal nach den vorherigen
Auswertungen wird mit der Erhéhung der PEG-Segmente von 3 Einheiten pro Seitenkette, wie
in Abbildung 44 zu sehen, ebenfalls die O, Oepr und Osimulation erhéht. Bei dem Polymer m3Cn10
kann ab einer Temperatur von 50 °C noch eine Gleichgewichtseinstellung vermutet werden.

Polymer m3Cn17 hingegen scheint eine starkere Polymeraggregation einzugehen.
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Abbildung 44: Auftragung des Komponentenverhéltnisses gegen die Temperatur der Polymere m3Cn10, m3Cn17,
m3Cn35 und m3Cn47. Die durchgehenden Linien spiegeln die erste Komponente wider, die gestrichelten Linien
die neu entstehende TEMPO-Spezies.

Basierend auf bisherigen Erkenntnissen libersteigt die Effekt der Seitenkettenanzahl bezliglich
der Loslichkeit bei Polymer m3Cnl7 den Effekt zusatzlicher PEG-Einheiten. Die Polymere

m3Cn35 und m3Cn47 zeigen in dem Temperaturbereich bis 60 °C keine weitere Komponente.
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Auch bei dieser Auswertung, gleichermalen zu Kapitel 4.1.3.2, muss beachtet werden, dass die
Endgruppe C als Carboxyl-Gruppe einen sehr lokalisierten, geringen pH-Wert besitzt.
Spinsonden, welche sich in der Ndhe dieser Endgruppe Befinden oder sich entlang dieser
Endgruppe Bewegen, werden deaktiviert, sodass eine Identifikation eines Polymerkollapses in
der Nahe dieser Endgruppe nur untergeordnet detektiert wird.
Auch mit dieser Annahme missen sich jedoch einige aktive Spinsonden in der Ndhe der
Seiten- und Hauptketten befinden, wie die Simulationswerte der Polymere m3Cn10 und
m3Cn17 zeigen. Eine Detektion einer neuen TEMPO-Spezies trotz der Endgruppe C ist auch bei
geringer Seitenketten- und PEG-Anzahl méglich. Wird die Endgruppe B betrachtet und mit
ansteigender Seitenkettenanzahl das Komponentenverhaltnis aufgetragen, so kdnnen ahnliche
Charakteristika zu den anderen Endgruppen identifiziert werden, siehe Abbildung 45.
Der hydrophobe Charakter der Endgruppe B reduziert die Solvatation des Polymers und
reduziert damit die Temperatur zur Umstrukturierung. Mit steigender Seitenkettenanzahl wird
aufgrund der zunehmenden PEG-Segmente pro Seitenkette die Temperatur des Vorkollapses
kontinuierlich erhoht. Die Rotationskorrelationszeit der jeweiligen Ensemble an TEMPO-Spezies
in Abhangigkeit einer ansteigenden Seitenkettenanzahl ist in Abbildung 46 aufgetragen.
Unabhangig der Seitenkettenanzahl sind die Rotationskorrelationszeiten der TEMPO-Spezies,
welche sich bei kollabierten Polymeren befinden, gleich groR. Die Anisotropie, dargestellt in
Abbildung 47 unterscheidet sich ebenfalls nicht voneinander.
Wird zusatzlich die Hyperfeinaufspaltung bericksichtigt, wird deutlich, dass auch die
Polaritaten dieser TEMPO-Spezies sich nicht voneinander unterscheiden. An den Haupt- und
den Seitenketten lokalisierte Sonden werden demnach nicht von der Anzahl der Seitenketten
beeinflusst, womit sich eine Gleichverteilung der Seitenketten innerhalb eines angenommenen
Kugelmodells ergibt. Unterstitzt wird dieses Ergebnis der Betrachtungen zu den relativen,
mittleren Abstanden in Abhdngigkeit einer ansteigenden Seitenkettenanzahl. Die relativen,
mittleren Abstande der PEG-Segmente ansteigen an, wahrend die relativen, mittleren Abstdnde
der C-C-Segmente fallend sind, siehe Abbildung 6. Die jeweiligen Segmentdichteverteilungen

werden gleichzeitig reduziert, vergleiche Abbildung 8.
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Abbildung 45: Auftragung des Komponentenverhaltnisses gegen die Temperatur der Polymere m2Bn19, m3Bn20

und m9Bn21. Die durchgehenden Linien spiegeln die erste Komponente wider, die gestrichelten Linien die neu
entstehende TEMPO-Spezies.
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Abbildung 46: Auftragung der Rotationskorrelationszeiten gegen die Temperatur der Polymere m2Bn19, m2Bn27

und m2Bn36. Die durchgehenden Linien spiegeln die erste Komponente wider, die gestrichelten Linien die neu
entstehende TEMPO-Spezies.
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Abbildung 47: Auftragung der Anisotropie gegen die Temperatur der Polymere m2Bn19, m2Bn27 und m2Bn36.
Die durchgehenden Linien spiegeln die erste Komponente wider, die gestrichelten Linien die neu entstehende
TEMPO-Spezies.
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Abbildung 48: Auftragung der Hyperfeinaufspaltung gegen die Temperatur der Polymere m2Bn19, m2Bn27 und
m2Bn36. Die durchgehenden Linien spiegeln die erste Komponente wider, die gestrichelten Linien die neu
entstehende TEMPO-Spezies.
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In Schema 13 ist ein kollabiertes Polymer dargestellt. Unabhangig der rot gekennzeichneten
Seitenkettenanzahl besitzt die Solvathiille eines Polymers mit gleicher Endgruppe und gleich
langer Hauptkette dieselbe Ausdehnung. Weder die Polaritdt, Schema tisiert mit den
Wassermolekiilen, noch die Rotationsdynamik der Sonden, hier nicht darstellt, werden

beeinflusst.

Polymer mit geringer Seitenkettenanzahl Polymer mit hoher Seitenkettenanzahl

Ausdehnung der Solvathiille I Ausdehnung der Solvathiille
Schema 13: Schema tische Darstellung der Solvathiille von Polymeren unterschiedlicher Seitenkettenanzahlen.

Links: Polymer (schwarz) in Wasser mit geringer Seitenkettenanzahl (rot). Rechts: Polymer (schwarz) mit hoher
Seitenkettenanzahl (rot) in Wasser und dabei unveranderter Solvathiille.
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4.1.3.7 EPR-spektroskopische Simulationen — Auswirkungen der PEG-Segmente
Eine simultane Auswertung des Komponentenverhiltnisses ist auch anhand ansteigender
PEG-Einheiten pro  Seitenketten = mdglich. In  Abbildung45 sind dafir die
Komponentenverhaltnisse der Polymere m2Bn19, m3Bn20 und m9Bn21 dargestellt worden.
Die Temperaturunterschiede, bei denen eine neue TEMPO-Spezies simuliert werden konnte, ist
demnach bei diesem Vergleich auf die Erweiterung der PEG-Segmente pro Seitenkette zurlick
zu fihren.
Polymer m2Bn19 weist bei 22 °C die simulierbare, weitere Komponente auf und bildet ein
Gleichgewicht und zeigt ab 40 °C eine Sedimentation, die in Kapitel 4.1.3.5 diskutiert wurde.
Das ermittelte Komponentenverhaltnis von Polymer m3Bn20 hingegen weist eine Temperatur
von 46 °C auf, bis eine neue Spezies simuliert werden musste. Bei Polymer m9Bn21 konnte
keine weitere Spinsonden-Spezies identifiziert werden. Wird auf ein angenommenes
Kugelmodell zuriickgegriffen, welches die moglichen Aufenthaltsorte der Spinsonden, sowie die
Segmentdichteverteilung der PEG-Segmente beriicksichtigt, so wird deutlich, dass mit
zunehmender Anzahl an PEG-Einheiten pro Seitenkette nicht nur die Loslichkeit des Polymers
steigt, sondern auch die an der Hauptkette lokalisierten Spinsonden keinen signifikanten
Unterschied in der Solvatation zu anderen Spinsonden in dieser Probe besitzen. Die
Segmentdichteverteilung der PEG-Einheiten, als auch geringfligig die Segmentdichteverteilung
der C-C-Segmente der Hauptkette, nehmen mit steigender PEG-Anzahl pro Seitenkette zu. Eine
Wechselwirkung zwischen Spinsonde und PEG-Segmenten, sowie Spinsonde und
C-C-Segmenten, wird entsprechend verringert.
In Abbildung 49 ist die Rotationskorrelationszeit gegen die Temperatur der Polymere m2Bn19,
m3Bn20 und m9Bn21 in Abhadngigkeit einer ansteigenden PEG-Anzahl pro Seitenkette
aufgetragen. Die TEMPO-Spezies in der Nadhe der kollabierenden Polymere zeigen bei
2 PEG-Segmenten pro Seitenkette eine deutlich groflere Rotationskorrelationszeit, mit etwa
150 ps, als die aquivalenten TEMPO-Spezies kollabierender Polymere mit 3 PEG-Einheiten pro

Seitenkette.
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Abbildung 49: Auftragung der Rotationskorrelationszeiten gegen die Temperatur der Polymere m2Bn19, m3Bn20,
m9Bn21. Die durchgehenden Linien spiegeln die erste Komponente wider, die gestrichelten Linien die neu
entstehende TEMPO-Spezies.

Wie die Auswertungen zu Endgruppe B zeigten, hat Endgruppe B einen grolRen Einfluss auf das
Kollabieren des Polymers. Um diesen Einfluss auszuschlieRen ist ein entsprechender Vergleich
der TEMPO-Spezies der kollabierenden Polymere mit Anwesenheit einer weiteren Endgruppe
notwendig. In Abbildung 50 sind die Komponentenverhaltnisse gegen die Temperatur der
Polymere m2Cn16, m3Cn17 und m5Cn17 aufgetragen. Ab 26 °C bei Polymer m2Cn16 und ab
56 °C bei Polymer m3Cn17 sind jeweils 2 verschiedenen TEMPO-Spezies identifiziert worden.
Eine entsprechende Auftragung der Rotationskorrelationszeit gegen die Temperatur fir die
Polymere der Endgruppe C spiegelt ein dhnliches Verhalten der Sonden wider, wie die Polymere
der Endgruppe B, siehe Abbildung 51. Aquivalent zu den Polymeren der Endgruppe B ist auch
die Rotationskorrelationszeit der neu ausgebildeten TEMPO-Spezies in der Nahe kollabierender
Polymere von EndgruppeC mit 87 ps deutlich unterscheidbar. Insbesondere die
Rotationkorrelationszeiten der TEMPO-Spezies in der Nahe von kollabierenden Polymeren der
Endgruppe B und Endgruppe C sind auffdllig, wenn die Anzahl an PEG-Segmenten pro

Seitenkette berlcksichtigt wird.
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Abbildung 50: Auftragung des Komponentenverhéltnisses gegen die Temperatur der Polymere m2Cn16, m3Cn17
und m5Cn17. Die durchgehenden Linien spiegeln die erste Komponente wider, die gestrichelten Linien die neu
entstehende TEMPO-Spezies.
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Abbildung 51: Auftragung der Rotationskorrelationszeiten gegen die Temperatur der Polymere m2Cn16, m3Cn17
und m5Cn17. Die durchgehenden Linien spiegeln die erste Komponente wider, die gestrichelten Linien die neu
entstehende TEMPO-Spezies.

Bei Betrachtung von Polymeren mit 3 PEG-Segmenten pro Seitenkette kann die
Rotationskorrelationszeiten der neu entstehenden TEMPO-Spezies nicht signifikant von den

bereits existierenden TEMPO-Spezies unterschieden werden. Diese Aussage trifft sowohl fiir
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Polymer m3Bn20, als auch m3Cnl7 zu. Im Gegensatz dazu konnen die jeweiligen
Rotationskorrelationszeiten zwischen neu entstehender TEMPO-Spezies und bereits
existierender TEMPO-Spezies der Polymere mit 2 PEG-Einheiten pro Seitenkette unterschieden
werden, sieche Polymer m2Bn19 aus der Abbildung 49 und m2Cn16 aus der Abbildung 51.

Die Anisotropie der Polymere mit Endgruppe B in Abhangigkeit der PEG-Segmente pro
Seitenkette ist in Abbildung 52 dargestellt. Die TEMPO-Spezies der neuen Komponente von
Polymer m2Bn19 weist mit einem Wert von 0,73 bei 22 °C eine deutlich hhere Anisotropie auf
als die andere TEMPO-Spezies des Polymers der Endgruppe B und fallt ab einer Temperatur von
50 °C auf einen Wert von 0,48. Besonders auffallig ist, dass die TEMPO-Spezies der neuen
Komponente von Polymer m3Bn20 isotroper ist, mit einen konstanten Wert von 0,41 von 46 °C
bis 60 °C, als die zu vergleichende Spezies von Polymer m2Bn19. Die Polymere mit Endgruppe C
zeigen denselben Zusammenhang. Die Anisotropie der neu entstehenden TEMPO-Spezies von
Polymer m2Cn16 weist einen hohen Wert mit 0,67 bei 26 °C auf fallt auf und fallt auf einen Wert
von 0,31 bei 50 °C. Bei Polymer m3Cn17 konnte eine neue Komponente erst bei 56 °C ermittelt
werden. Die Anisotropie wird bei gleicher Endgruppe also auch von der Anzahl der
PEG-Einheiten pro Seitenkette beeinflusst. Insbesondere nimmt dabei die Anisotropie mit
kiirzer werdenden Seitenketten zu. Basierend auf diesen Ergebnissen besitzen die Polymere mit
2 PEG-Segmenten pro Seitenkette, aufgrund der hydrophoben Hauptkette und mit
Berlicksichtigung der Endgruppe, ein anderes Solvatationsverhalten als Polymere mit
3 PEG-Einheiten pro Seitenkette. Polymere mit 2 PEG-Einheiten pro Seitenkette stellen bei
einem intramolekularen Kollaps Kugeln mit einem relativ dichten Zentrum dar, resultierend aus
der Rotationskorrelationszeit und der Anisotropie. Vergleichend geht aus Tabelle 2 hervor, dass
der Kollaps bei fast allen Polymeren mit 2 PEG-Segmenten pro Seitenkette mit einem statischen
Charakter in der EPR-Spektroskopie beschrieben werden kann. Eine Diffusion von Spinsonden
ist demnach bei Polymeren mit 2 PEG-Einheiten stdarker gehindert als bei Polymeren mit
3 PEG-Einheiten pro Seitenkette. Die Hyperfeinaufspaltung in Zusammenhang mit einer
ansteigenden PEG-Anzahl pro Seitenkette zeigt auf, dass mit 2 PEG-Segmenten pro Seitenkette
erwartungsgemald die Hyperfeinaufspaltung, und damit die Polaritdt in der Umgebung der

Sonden, geringer ist als die Hyperfeinaufspaltung mit 3 PEG-Einheiten pro Seitenkette.
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Abbildung 52: Auftragung der Anisotropie gegen die Temperatur der Polymere m2Bn19, m3Bn20 und m9Bn21.
Die durchgehenden Linien spiegeln die erste Komponente wider, die gestrichelten Linien die neu entstehende
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Abbildung 53: Auftragung der Anisotropie gegen die Temperatur der Polymere m2Cn16, m3Cn17 und m5Cn17. Die
durchgehenden Linien spiegeln die erste Komponente wider, die gestrichelten Linien die neu entstehende

TEMPO-Spezies.
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Diese Ergebnis, aus Abbildung 54, mit den Polymeren der Endgruppe B kann auch anhand von

Polymeren mit der Endgruppe C bestatigt werden, siehe Abbildung 55.
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Abbildung 54: Auftragung der Hyperfeinaufspaltung gegen die Temperatur der Polymere m2Bn19, m3Bn20 und
m9Bn21. Die durchgehenden Linien spiegeln die erste Komponente wider, die gestrichelten Linien die neu
entstehende TEMPO-Spezies.

Obwohl die Auswertungen ein Kugelmodell mit dichtem, hydrophoben Zentrum bei einem
Polymerkollaps zeigen, unterscheidet sich dennoch die Polaritat der Zentren dieser
Kugelmodelle in Abhadngigkeit der Endgruppe voneinander, und spiegelt die Ergebnisse aus
Kapitel 4.1.3.5 wider. Die Hyperfeinaufspaltung der neu entstehenden TEMPO-Spezies von
Polymer m2Bnl19 und m3Bn20 nehmen Werte von 1,61 mT bis 1,62mT an. Die
Hyperfeinaufspaltungswerte von der Polymere m2Cn16 und m3Cnl7 betragen 1,64 mT und

1,66 mT.
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Abbildung 55: Auftragung der Hyperfeinaufspaltung gegen die Temperatur der Polymere m2Cn16, m3Cn17 und
m5Cn17. Die durchgehenden Linien spiegeln die erste Komponente wider, die gestrichelten Linien die neu
entstehende TEMPO-Spezies.

In Schema 14 ist die Solvatation mit ansteigender PEG-Anzahl pro Seitenkette dargestellt.
Polymere mit 2 PEG-Einheiten pro Seitenkette besitzen gegeniliber Polymeren mit
3 PEG-Segmenten pro Seitenkette ein dichteres Zentrum und darauf folgend auch eine
scharfere Abgrenzung zum Solvent. Eine Erweiterung der Seitenketten durch PEG-Segmente
erweitert und lockert diese Abschirmung, welche jeweils als rote Umrandung dargestellt ist. In
der nun ausgedehnteren Solvathiille ist eine Diffusion von Spinsonden schneller méglich. Die
Erweiterung der PEG-Einheiten pro Seitenkette setzt diesen Trend fort. Aufgrund schnellerer
Diffusion nehmen die relativen Abstdande aller Molekiile zu und die Segmentdichteverteilungen
ab. Es kann somit kein signifikanter Unterschied zwischen TEMPO-Molekiilen, welche vom
Wasser solvatisiert sind, und TEMPO-Molekiilen, welche von Polymer-Einheiten beeinflusst
sind, detektiert werden. GleichermaRen steigt damit die Solvatisierung der Polymere, sodass
Polymere mit hydrophoben Endgruppen oder mit langen hydrophoben Hauptketten in Losung

gehalten werden kénnen.
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Schema 14: Schema tische Darstellung der Solvathiille von Polymeren unterschiedlicher Anzahl an PEG-Einheiten.
Links: Polymer (schwarz) in Wasser mit 2 PEG-Einheiten pro Seitenkette (hellblaue, kurze Seitenketten). Rechts:
Polymer (schwarz) mit 3 PEG-Einheiten pro Seitenkette (lange blaue Seitenketten) in Wasser.
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4.2 Das Solvatationsverhalten von LCST-Polymeren in Abhangigkeit der

aulleren, chemischen Struktur - Topologie

In Kapitel 4.1 konnte herausgefunden werden, wie sich Variationen in der Endgruppe, der
Seitenkettenanzahl und der Anzahl an PEG-Segmenten pro Seitenkette auf kollabierende
Polymere und dem Solvatationsverhalten auswirken. Es konnte gezeigt werden, wie sich die
Endgruppe in Abhdngigkeit ihrer Eigenschaften auf den Tragheitsmittelpunkt, dem Zentrum des
Kugelmodells eines kollabierten Polymers, auswirken. Die Anzahl der Seitenketten beeinflusst
die makroskopische Polymeraggregation, jedoch nicht das hydrophobe Zentrum eines
einzelnen, kollabierenden Polymers. Die PEG-Anzahl pro Seitenkette hingegen nimmt weniger
Einfluss auf die makroskopische Tribung, ist jedoch ausschlaggebend fiir die Dichte am
Tragheitsmittelpunkt.

Den Untersuchungen zur Polymerstruktur und den Polymersegmenten schlief3t sich die Frage
an, wie sich ein LCST-Polymer verhalt, wenn die Topologie gedndert wird. Das Polymergeriist
spielt in verschiedenen Anwendungsgebieten der Chemie eine wichtige Rolle, beispielsweise als
Tragermaterial, sowie homogene oder heterogene Katalysen, biomedizinischen
Verabreichungsanwendungen oder photoakustische Bildgebungen in medizinischen
Bereichen.[26-28L311(811-186]  Dje  Struktur-Funktions-Beziehung kann, beispielsweise in
Abhdngigkeit des hydrodynamischen Radius, sehr wichtig werden, insbesondere um eine
ausreichende Permeation in Zellen zu gewishrleisten.B1[&] |nformationen Uber
Wechselwirkungen von eingeschlossenen Molekiilen in diesen kollabierten Polymeren, sowie
eine Wechselwirkung mit der Kern-Schale vor und nach einem thermischen Kollaps, kdnnten
interessant sein.[261136LI871-8] F{jr solche Untersuchungen wurden LCST-Polymere in ihrer
Topologie gedndert, indem beispielsweise Seitenketten tber die Klick-Chemie-Ansatze kovalent
miteinander verbunden wurden.[30L83L881-941 it der Anderung der Topologie werden die
einnehmbaren Konformationszustande deutlich eingeschrankt. Vor allem das Verhalten des
Zentrums, mit Fokus auf die Hydratisierung, wird damit maRgeblich beeinflusst.[88°0 Jper
einen rein hydrodynamischen Radius hinausgehend kénnen mit Hilfe der EPR-Spektroskopie
Informationen von einzelnen Komponenten der Nanopartikel gewonnen werden, welche

ebenfalls fir die verschiedenen Anwendungsgebiete relevant sein kdnnen. Die nachfolgenden

96



Das Solvatationsverhalten von LCST-Polymeren in Abhadngigkeit der duBeren, chemischen
Struktur

Ergebnisse und das Verhalten dieser untersuchten Einzel-Ketten-Nanopartikel, sind im Rahmen
dieser Arbeit nur in wassriger Umgebung relevant. Eine Erweiterung aller bisherigen Messungen
in organischen Losungsmitteln sind mit Sicherheit ebenfalls interessant, wurden jedoch
aufgrund des bisherigen Umfanges jedoch noch nicht durchgefiihrt.
Fir eine gleichermalen aussagekraftige Untersuchung wie in Kapitel 4.1 wurden mit denselben
Parametern, die SCNPs mittels der EPR-Spektroskopie untersucht. Die Temperaturreihen
wurden dquivalent zu Kapitel 4.1 gemessen. Um mogliche Effekte der Spinsonden-Diffusion
differenzieren zu kénnen, wie in Kapitel 4.1 beschrieben, wurde TEMPO sowohl als Sonde
hinzugegeben, als auch wahrend der Polymersynthese kovalent an das Polymer gebunden. Mit
der kovalenten Anbindung einer nitroxidbasierten Spinsonde an ein Makromolekil, auch
Spin-Labeling genannt, kann sich die Rotationsdynamik @ndern, sodass gezielt Informationen
iber das Verhalten des Polymers an der Labelingposition erhalten werden.#0M42L15] pie
Rotationskorrelationszeiten, die Anisotropie oder die Polaritat der Spinsonden-Umgebung kann
sich so andern. Durch die gehinderte Diffusion der Sonde aufgrund der Bindung sind dann diese
Anderungen der Umgebung auch auf das umliegende Polymer zu {ibertragen. In Abbildung 56
sind links oben Polymer |, links unten SCNP |, rechts oben SL-Polymer | und rechts unten
SL-SCNP | dargestellt.
Das Prafix ,SL“ verdeutlich dabei noch einmal die kovalente Bindung der Sonde an das
Makromolekdil. Die Messungen zeigen, insbesondere durch die Fixierung der Spinsonden durch
kovalente Bindung im Zentrum des SCNPs, signifikante Unterschiede, wie bei der
Hyperfeinspaltung, der Rotationskorrelationszeit, der Anisotropie, sowie dem Heisenberg
Spinaustausch.
In der nachfolgenden Abbildung 57 sind die EPR-Spektren der Temperaturreihenmessung von
Polymer | dargestellt. Die zugehorigen, makroskopischen Messungen, von Polymer | zeigten
eine Tribung bei 48°C.[°! Mit steigender Temperatur wird erwartungsgemill die
Hyperfeinaufspaltung reduziert. Die aus den EPR-Spektren ermittelte SKIK-Auftragung von

Polymer | zeigt eine Anderung des Solvatationsverhaltens bei 46 °C auf, siehe Abbildung 58.
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rechts SL-Polymer I, Unten links SCNP | und Unten rechts SL-SCNP I. Angepasst an die Darstellungen von Hoffmann
und Roos et al.5M2% ynd veréffentlicht unter der Creative Commons Attribution (CC BY 4.0) Lizenz.
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Abbildung 57: CW-EPR-Spektren und zugehdrige Simulationen von Polymer .
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Abbildung 58: SKIK von Polymer Polymer I. § stellt die Temperatur des jeweiligen EPR-Spektrums dar. Oc ist die
Triibungstemperatur, hervorgehend aus den Triibungsmessungen. Die rote Linie kennzeichnet Oreduziert, Mit
Oerr = Oc. Die schwarze Linie gibt den 3-Sigma-Grenzwert zur Basislinie aller EPR-Spektren dieser Temperaturreihe
an.
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Abbildung 59: CW-EPR-Spektren und zugehdrige Simulationen von SL-SCNP I. Die Zahlenwerte in der rechten
Spalte geben das jeweilige prozentuale Komponentenverhaltnis an.
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Bei einem Vergleich der EPR-Spektren von Polymer | in Abbildung 57 mit den EPR-Spektren von
SL-SCNP I in Abbildung 59 werden die Unterschiede in den Parametern bereits deutlich. Vor
allem im Hochfeldsignal ist zu erkennen, dass die Intensitadt bei den Spektren von SL-Polmyer I,
als auch die Linienbreite unterschiedlich sind. Ebenso scheint die Hyperfeinaufspaltung,
insbesondere bei héheren Temperaturen, geringer zu sein als zu erwarten ware.

Fiir einen besseren Vergleich der EPR-Spektren sind fir eine Temperatur von 20 °C die
EPR-Spektren von Polymer | (schwarz), SCNP I (blau), SL-Polymer I (griin), SL-SCNP I (gelb) und
der TEMPO Referenz (rot) in Abbildung 60 zusammengestellt. Als TEMPO Referenz ist dabei
solvatisiertes TEMPO in Wasser zu verstehen. Die Konzentration der TEMPO-Molekiile, welche
als Sonden eingesetzt wurden, wurde an die Konzentration der gelabelten Polymere angelehnt.
Die Intensitat des Hochfeldsignals von SL-Polymer | (griin) ist geringer als die Intensitat der
TEMPO Referenz. Die Hyperfeinaufspaltung zeigt bei 20 °C keinen signifikanten Unterschied.
Die Intensitatsdifferenz ist auf die kovalente Anbindung von TEMPO an SL-Polymer | zuriick zu
fihren. SL-SCNP 1 (gelb) zeigt zur TEMPO Referenz, als auch zum SL-Polymerl eine
abweichende Spektrenform.

Bei dem Polymer SL-SCNP I mit einem Triibungspunkt von 65 °C?°! zeigt die SKIK-Auftragung
eine makroskopischen Triibung bei 64 °C auf, siehe Abbildung 61. Aquivalent zu den
Auswertungen aus Kapitel 4.1.3 kann aus den Simulationen beispielsweise ein
Komponentenverhaltnis, welches Ubereinstimmend mit der SKIK-Auftragung sein sollte,
dargestellt werden. Die Simulationen fiir alle Polymere sind im Anhang aufgefiihrt. Die
Simulationen, welche empirisch an die EPR-Spektren angeglichen werden, konnten jedoch
keine neuen Komponenten bestitigen. Auch wenn beide Methoden zur Anderungen der
Hyperfeinaufspaltungen durch Temperaturerhéhung, sowie einen mogliche, zunehmende
Linienbreite bericksichtigen, ist die Ursache fir diese Abweichung zueinander durch weitere
Faktoren  gegeben. Die  SKIK-Auftragung  berlicksichtigt den  Anstieg eines
Intensitatsverhéltnisses bei einem bestimmten Magnetfeld in Relation zur Basislinie, unter
Berlicksichtigung von der 3-Sigma-Signifikanz. Bei einem empirischen Angleichen von
Simulationskurven zum EPR-Spektrum konnen solche geringfiigigen Unterschiede nicht immer

sinnvoll angepasst werden.
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Abbildung 60: Gegeniiberstellung der CW-EPR-Spektren von Polymer | (schwarz), SCNP | (blau), SL-Polymer |
(grin), SL-SCNP | (gelb) und TEMPO Referenz (rot).
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Abbildung 61: SKIK von Polymer SL-SCNP I. U stellt die Temperatur des jeweiligen EPR-Spektrums dar. 9c ist die
Triibungstemperatur, hervorgehend aus den Triibungsmessungen. Die rote Linie kennzeichnet Oreduziert, mMit
Oerr = Oc. Die schwarze Linie gibt den 3-Sigma-Grenzwert zur Basislinie aller EPR-Spektren dieser Temperaturreihe
an.

Im Gegensatz zu den SKIK-Auftragungen jedoch berticksichtigen Simulationen beispielsweise
Anderungen in den Intensititsverhiltnissen von Tief-, Zentral-, und Hochfeldsignalen

zueinander, vergleiche Kapitel 4.1.3.5, sowie Anderungen im Intensitatsverhaltnis zwischen
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Maximum und Minimum eines Signals. Die SKIK-Auftragung und die durchgefiihrten
Simulationen sind daher zueinander kein Widerspruch, sondern sich komplementar erganzende
Auswertungsmethoden. Wird angenommen, dass sich mehrere TEMPO-Spezies in einer Probe
befinden, welche sich jedoch nicht signifikant voneinander unterscheiden anhand von
Parametern wie der Hyperfeinaufspaltung, so kénnen identifizierte Anderungen in den
Simulationen auch mit Anderungen von beiden Spezies gleichzeitig gleichgesetzt werden,
sodass eine Differenzierung in verschiedene Spezies nicht notwendig ist.

Die Simulationen zeigen, dass die TEMPO-Sonden in Lésung mit und ohne Polymer eine dhnliche
Rotationsdynamik zeigen, entsprechend also unabhadngig von der Anwesenheit des Polymer
sind und somit auf vernachldssigbare intermolekulare Wechselwirkungen zwischen dem
amphiphilen TEMPO und den Polymeren hinweisen. Diese Vermutung gilt auch fir
Temperaturen oberhalb der Triilbungstemperatur von diesen Polymeren.?>/2°%] |m Gegensatz
dazu haben die TEMPO-gelabelten Polymere SL-Polymer | und SL-SCNP | unterschiedliche
Linienbreiten, Hyperfeinaufspaltungen und eine davon abweichende Rotationsdynamik. Die
Hyperfeinaufspaltung fiir alle Polymere der SCNP-Thematik sind nachfolgend in Abbildung 62

aufgetragen.
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Abbildung 62: Auftragung der Hyperfeinaufspaltung gegen die Temperatur von Polymer I (schwarz), SCNP I (blau),

SL-Polymer (griin), SL-SCNP I (gelb) und der TEMPO Referenz (rot) mit makroskopischen Tribungstemperaturen
(Diamant-Symbol in zugehérigen Farbe).
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Der auf den Anfangswert normierte Verlauf der Hyperfeinaufspaltung ist separiert in
Abbildung 62 links unten dargestellt. Deutlich zu erkennen ist, dass mit steigender Temperatur
die Hyperfeinaufspaltung fir SL-SCNP 1 (gelb) starker abnimmt. Die Normierung der
Hyperfeinaufspaltung auf den Anfangswert bei 0 °C zeigt fiir die anderen Polymerproben
auBerdem, dass diese sich nicht signifikant von dem erwarteten Verlauf unterscheiden,
wiedergegeben durch die TEMPO Referenz. Mit Ausnahme von SL-SCNP | kann die Reduzierung
der Hyperfeinaufspaltung mit zunehmender Temperatur vollstandig durch die Abschwachung
von Wasserstoffbriickenbindungen und damit auch einer Reduzierung der Polaritat auf die
zunehmende thermische Diffusion von Wasser zuriickgeflihrt werden. Die umgebende Polaritat
der TEMPO-Spezies innerhalb des SL-SCNP | ist geringer als bei den anderen Proben und von
den thermischen Einflissen aufgrund einer ansteigenden Diffusion zu differenzieren. Die
geringere Polaritat kann aullerdem nicht auf die vorhandene Anbindung an das Polymer
begriindet werden, da die Unterschiede auch gegeniiber SL-Polymer | existieren.

Wahrend der Simulationen wurden fir die Anpassungen an die EPR-Spektren bei Anwesenheit
von SCNPs und Polymeren der Heisenberg Spinaustausch benétigt, um die Spektrenform
beziglich der Basislinie und den Linienbreiten physikalisch sinnvoll darstellen zu kénnen. Der
Heisenberg  Spinaustausch ist ein  Parameter, welcher eine hohe, lokale
Spinsonden-Konzentration und eine hohe Frequenz an Spinsonden-Kollision wiederspiegelt. Die
Werte der Simulationen fiir den Heisenberg Spinaustausch sind in Abbildung 63 dargestellt.
Bei Polymer | konnte ab 60 °C eine Heisenberg Spinaustausch Frequenz von 0,2 MHz ermittelt
werden. Diese Heisenberg Spinaustausch Frequenz steigt mit zunehmender Temperatur an und
erreicht bei 80°C Werte von 0,6 MHz. Sind die Spinsonden hingegen kovalent an das
Makomolekil gebunden, so sind auch die Heisenberg Spinaustausch Frequenzen groRRer. Bei
dem offenkettigen, gelabelten SL-Polymer | werden entsprechend Austauschfrequenzen von
1,2 MHz bei 50°C bendtigt, um eine ausreichende Anpassung der Simulation an die
EPR-Spektren zu erreichen. Das gelabelte SL-SCNP | weilt bei jeder Temperatur eine Heisenberg
Spinaustausch Frequenz von 5,7 MHz auf und steigt ab einer Temperatur von 70 °C auf einen
Wert von 6,6 MHz an. Auch Anderungen in der Rotationskorrelationszeit der TEMPO-Label bei

den SCNPs weisen auf Umstrukturierungen und Anderungen im Solvatationsverhalten im
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inneren des Nanopartikels hin, siehe Abbildung 64. Die Rotationskorrelationszeiten von der
TEMPO Referenz und den TEMPO-Sonden in den wassrigen Losungen von Polymer | und SCNP

I zeigen keine signifikanten Unterschiede.

o

'—Polymer [}

—SCNP |

8 —SL-Polymer |
SL-SCNP |

—TEMPO Referenz|

@

J/ MHz
-

Abbildung 63: Auftragung der Heisenberg Spinaustausch Frequenz gegen die Temperatur von Polymer | (schwarz),
SCNP | (blau), SL-Polymer (griin), SL-SCNP 1 (gelb) und der TEMPO Referenz (rot) mit makroskopischen
Tribungstemperaturen (Diamant-Symbol in zugehorigen Farbe).
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Abbildung 64: Auftragung der Rotationskorrelationszeit gegen die Temperatur von Polymer | (schwarz), SCNP |
(blau), SL-Polymer (griin), SL-SCNP1 (gelb) und der TEMPO Referenz (rot) mit makroskopischen
Tribungstemperaturen (Diamant-Symbol in zugehorigen Farbe).
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Die TEMPO-Sonden kénnen unabhangig von den anwesenden Makromolekiilen und von
moglichen Polymeraggregationen, beispielsweise zwischen dem Zentrum eines kollabierten
Polymers und der Polymerumgebung innerhalb der EPR-Zeitskala diffundieren, vergleiche auch
Kapitel 4.1.3. Die Rotationskorrelationszeit bleibt auch mit steigender Temperatur konstant.
Wenn das TEMPO kovalent an das Polymer gebunden ist, sind diese Prozesse der Diffusion ist
nicht  moglich. SL-SCNPI und  SL-Polymer| verfigt daher (iber hohere
Rotationskorrelationszeiten bei vergleichbaren Temperaturen. Fir SL-SCNP | betragt die
Rotationskorrelationszeit 403 ps bei 0 °C. Mit steigender Temperatur nimmt die Rotation zu,
sodass der Wert bei 60 °C auf 317 ps fallt. Mit dem intermolekularen Kollabieren des SL-SCNP |
wird die Rotationskorrelationszeit wieder erhoht auf 372 ps und bleibt konstant. Fir
SL-Polymer | ist der Verlauf etwas dazu zu differenzieren. Die Rotationskorrelationszeit nimmt
einen Wert von 173 ps bei 0 °C, steigt kontinuierlich an und nimmt einen Wert von 194 ps bei
einer Temperatur von 60 °C an. AnschlieBend wird mit dem makroskopischen intermolekularen
Kollaps eine Rotationskorrelationszeit von 226 ps bei 80 °C erreicht. Anhand dieser beiden
Verldufe der Rotationskorrelationszeit lasst sich bereits auf ein unterschiedliches Verhalten
aufgrund der Topologie schliel3en.
Wahrend intra- und intermolekulare Wechselwirkungen bei Polymer| mit steigender
Temperatur zunehmen und so das TEMPO-Label eine zunehmende Rotationseinschrankung
widerfahrt, bleibt das TEMPO-Label im Zentrum des SCNPs davon unberihrt. Daraus folgend
sinkt die Rotationkorrelationszeit des TEMPO-Label von SCNP I an. Mit Betrachtung der
Rotationskorrelationszeit kann auch, analog zu Kapitel 4.1.3, die Anisotropie ausgewertet
werden, dargestellt in Abbildung 65.
Fiir jede Probe verhilt sich die Anisotropie etwas anders. Die TEMPO Referenz weist, mit
Berlicksichtigung der chemischen Struktur des Molekiils, ein erwartungsgemal isotropes
Rotationsverhalten mit einem Wert von 0,79 auf. Dies ist auch zu erkennen an den
ndherungsweise jeweils gleich intensiven Maxima des Tief-, Zentral- und Hochfeldes in den
entsprechenden EPR-Spektren und der fiir ein TEMPO-Molekil erwarteten Linienbreite. Bei
Anwesenheit eines Polymers verschiebt sich dieses Verhalten in Richtung anisotroper

Rotationen, beispielsweise bei Polymer I mit einem Wert von 0,83. Die Anisotropie ist mit einem
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Wert von 0,85 noch einmal gréRer, wenn die Topologie eines offenkettigen Polymers mit der
Topologie des SL-SCNP | verglichen wird. SL-Polymer | weist eine ansteigende Anisotropie mit
steigender Temperatur auf.
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Abbildung 65: Auftragung der Anisotropie gegen die Temperatur von Polymer | (schwarz), SCNP | (blau),
SL-Polymer I (griin), SL-SCNP I (gelb) und der TEMPO Referenz (rot) mit makroskopischen Triibungstemperaturen
(Diamant-Symbol in zugehorigen Farbe).

In Zusammenhang mit einem vergleichsweise konstanten Anstieg der Rotationskorrelationszeit
zeigt sich somit, wie die ansteigende Temperatur die Diffusion des Polymers und die Bewegung
der TEMPO-Label erhoht wird, wahrenddessen gleichzeitig durch ansteigende intra- und
intermolekulare Wechselwirkungen die Rotation um die Raumachsen des TEMPOs
eingeschrankt werden. Bei der makroskopischen Tribungstemperatur werden die
entsprechenden intermolekularen Wechselwirkungen noch einmal groRer. Die Anisotropie, als
auch die Rotationskorrelationszeit von der TEMPO-Label von Polymer | nehmen entsprechend
sprungartig zu, siehe Abbildung 64 und Abbildung 65. Die Anisotropie von SL-SCNP | hingegen
nimmt ab. Die TEMPO Referenz zeigt jedoch, dass die Rotationskorrelationszeit konstant
bleiben misste. Steigt die Temperatur, und die Rotationskorrelationszeit, sowie die Anisotropie
nehmen ab, steht den im Zentrum lokalisierten TEMPO-Label entsprechend mehr Raum zur
Verfiigung. Gleichzeitig bleibt jedoch wiederum die Heisenberg Spinaustausch Frequenz ber

die gesamte Temperatur konstant, sodass der Abstand zwischen den Spinlabel mit Mittel nicht
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ansteigt, trotz zunehmender Schwingungen, verdeutlicht durch den zunehmenden grauen Rand

der SCNPs, dargestellt in Schema 15.

SCNP I-TE

volume of nanoparticle &
inner core

Schema 15: Schema tische Darstellung des SL-SCNP | Kollapses. Mit ansteigender Temperatur wird Wasser aus den
Kern des SCNPs verdrangt, woran sich ein intermolekularer Kollaps weiter SL-SCNP I-Molekiile anschlief3t.

Zusatzlich dazu nimmt die Hyperfeinaufspaltung starker ab, als der erwartete Verlauf vermuten
lasst, siehe Abbildung 62. Die groRere Verfligbarkeit des Raumes kann nur ein Resultat der
Dehydratisierung des SCNP-Zentrums sein, verdeutlicht in Schema 15 mit der Diffusion von
Wasser aus dem Zentrum des SCNPs heraus. Diese Dehydratisierung ermdoglicht eine schnellere
Rotation, und damit eine Reduzierung der Rotationskorrelationszeit. Die Polaritat sinkt dabei
starker ab, wie die Simulationen quantitativ zeigen bei einem gleichzeitigen Abfallen der

Anisotropie. Die Gesamtheit der Parameter lasst damit auf eine Kompartimentierung innerhalb
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des SCNPs schlieBen. Wahrend zunachst das Zentrum des SCNPs dehydratisiert wird, sind ab

einer makroskopischen Tribungstemperatur von 65 °C intermolekulare Wechselwirkungen zu

beriicksichtigen. Mit dem thermischen Kollaps und den intermolekularen SCNP-Aggregation
werden die jeweils einzelnen SCNP-Molekiile noch einmal komprimiert, sodass die jeweiligen
sprunghaften Anderungen von Heisenberg Spinaustausch, Rotationskorrelationszeit und

Anisotropie begriindet werden.

Der kombinierte Ansatz von Spinsonden- und Spin-Labeling-Untersuchungen liefert

zusammengefasst folgende Informationen UGber die Polymertopologie:

(1) Effekte einer Kompartimentierung, wie sie auch schon bei Hydrogelen beobachtet wurden,
kénnen bestatigt werden. >l

(2) Einer Nanokomparimentierung, lberlagert von einem thermischen Kollaps, sowie die
Dehydratisierung von offenkettigen Polymere und Nanopartikeln kann mit Hilfe der
EPR-Spektroskopie untersucht werden.

(3) Die Seitenketten in SL-Polymer | wechselwirken sehr gut mit anderen Seitenketten des
gleichen Molekils und mit Seitenketten eines anderen Polymer-Molekils, sodass in
Abhdngigkeit der Konzentration intra- oder intermolekulare Wechselwirkungen
dominieren.

(4) Dieringartig angeordneten Seitenketten des SCNPs unterliegen starkeren intramolekularen
Wechselwirkungen, als intermolekularen Wechselwirkungen mit anderen Nanopartikeln,
basierend auf den Tribungspunkten der SCNPs und den offenkettigen Polymeren.

(5) Vor dem makroskopischen Kollaps findet ein Vorkollaps aufgrund der Dehydration und eine
strukturelle Neuordnung statt, welche als Nanoinhomogenititen in einer ansonsten

homogenen Losung zu verstehen sind.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Eine Optimierung der Eigenschaften von Polymeren beeinflusst deren Anwendungsgebiete, die
Handhabung und kann sich auch auf eine nachhaltige Verwendung von Polymeren auswirken.
Das Ubergeordnete Ziel dieser Arbeit war es, ein besseres Verstandnis der Struktur Eigenschafts
Beziehung von Polymeren zu erhalten, vor allem in Bezug auf das Solvatationsverhalten im
wassrigen Medium.

Ausgehend von einem LCST Polymergrundgerist wurden systematisch die Endgruppe, die
Lange der Hauptkette und die Langen der Seitenketten variiert. Zusatzlich dazu wurde bei einem
Seitenketten verkniipfbaren LCST Polymer die Topologie abgewandelt, um auch die Topologie
in dem Verstandnis der Struktur Eigenschaft Beziehung von Polymeren zu beriicksichtigen,

zusammengefasst in Schema 16.

Topologie

Endgruppe

K

Hauptketten- Seitenketten-
lange lange

Schema 16: Ubersicht der gednderten Parameter der in dieser Arbeit verwendeten Polymere.
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Zusammenfassung und Ausblick

Tribungsmessungen mit Durchlicht fokussieren intermolekulare Polymeraggregationen und
intermolekulare  Wechselwirkungen und ermoglichen damit eine makroskopische
Betrachtungsweise auf das Solvatationsverhalten von Polymeren in Abhéangigkeit der
Temperatur. Mit Hilfe der EPR Spektroskopie, dem Einsatz von Spinsonden und, insbesondere
bei der Anderung der Topologie, die Methodik des Spin Labelings, kann ein nanoskopisches
Verstandnis beziglich eines intramolekularen Verhaltens der Polymere und der Solvatation
erfolgen.

Diese Arbeit zeigte beispielsweise, dass die Anwesenheit der TEMPO Sonde keinen
signifikanten, oder kontinuierlichen Einfluss auf den makroskopisch ermittelten Trilbungspunkt
aufweist. Gleichzeitig konnte jedoch ermittelt werden, dass TEMPO zwischen bereits
verschiedenen kollabierten Polymeren zu vermittelt scheint.

Kollabierende Polymere, welche noch keine makroskopisch identifizierbaren, intermolekularen
Wechselwirkungen aufweisen, wurden mit der EPR Spektroskopie untersucht. Dabei zeigte sich,
dass durch die richtige Wahl der Endgruppe, der Lange der Seitenkette durch PEG Einheiten und
der Lange der Hauptkette das Aggregations- und Solvatationsverhalten genauer eingestellt
werden kann. Da hydrophile PEG Einheiten und hydrophobe C-C-Segmente der Hauptkette
unterschiedliche Solvatationen im wassrigem Medium besitzen, wirkt sich auch die
Seitenkettenlange gegensatzlich der Lange der Hauptkette aus, wie in dieser Arbeit bestatigt
werden konnte. Gleichzeitig ergibt sich somit jedoch die Moglichkeit, anhand der chemischen
Struktur der Polymere einen bestimmten, Tribungspunkt einstellen zu kénnen. Um einen
anwendungsorientierten Tribungspunkt einstellen zu kdnnen, muss das jeweilige Verhalten der
Endgruppe, Seitenketten und Hauptkette bekannt sein. Mit Hilfe von makroskopischen
Tribungsmessungen, der nanoskopischen EPR Spektroskopie, statistischen Betrachtungen,
softwaregestitzter spektroskopischer Simulationen und Analyse von EPR-Spektren, sowie der
Auswertung von Ergebnissen nach Qualitatsmanagement MaRstaben konnten die Einfllisse der
Endgruppe, Seitenketten und Hauptkette separiert, quantifiziert und systematisiert werden. Die
Endgruppe Besitzt bei diesen Auswertungen den gréRten Einfluss, gefolgt von der Seitenkette.
Eine einzelne PEG Einheit besitzt den kleinsten Einfluss. Eine Erhdhung der PEG Einheiten kann

aber entsprechend den Einfluss auf das gesamte Polymer erhéhen und damit das
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Zusammenfassung und Ausblick

entgegengesetzte Solvatationsverhalten der Seitenketten, als auch einer sich entgegengesetzt
verhaltenen Endgruppe Gberkompensieren.

So zeigte sich ebenfalls in dieser Arbeit, dass eine Carboxylgruppe die Loslichkeit eines Polymers
deutlich erhoht, und gleichzeitig kann bestatigt werden, dass eine Sauregruppe einen
gesonderten Effekt auf die Spinaktivitat aufzeigt. Soll stattdessen eine Alkylgruppe als
Endgruppe eingesetzt werden, so wirkt sich die Lange der Alkylgruppe auch auf das
kollabierende Polymer aus. In dieser Arbeit konnte gezeigt werden, wie sich eine Dodecylgruppe
im Gegensatz zu einer Butylgruppe auf die Hauptketten auswirkt. Weiterfiihrend konnte der
Einfluss der Seitenketten analysiert werden. Kurze Seitenkette, mit zwei PEG Einheiten pro
Seitenkette, hatten einen konstanten Einfluss auf den Triibungspunkt. Dieser lineare Einfluss,
bestatigt mit den zuvor durchgefiihrten statistischen Betrachtungen, ermdglichten eine
Vorausberechnung der Tribungstemperatur. Mit drei PEG-Einheiten pro Seitenkette konnte
diese Vorhersage allerdings nicht in dieser Form weitergefiihrt werden. Wie sich in der
Auswertung zeigte, ist dabei vor allem die Dichte bei der Hauptkette des intramolekular
kollabierten Polymers entscheidend.

Die Auswertungen der Topologie zeigten, dass durch den kombinierten Einsatz von
Spinsonden- und Spin Labeling Untersuchungen der Effekte einer Kompartimentierung, wie sie
auch schon bei Hydrogelen beobachtet werden konnte Bestitigung findet.[®® Es konnte eine
Nanokomparimentierung, (berlagert von einem thermischen Kollaps, sowie die
Dehydratisierung von offenkettigen Polymere und Nanopartikeln untersucht und dessen
Verstandnis erweitert werden. Zusatzlich konnte vor dem makroskopischen Kollaps ein
Vorkollaps aufgrund der Dehydration und eine strukturelle Neuordnung identifiziert werden,
welche als Nanoinhomogenitaten in einer ansonsten homogenen Losung standen werden kann.
Eine Erweiterung von den eingesetzten Endgruppen, einer weiteren systematischen Variation
der Seitenketten und Hauptketten, sowie weitere Topologiednderungen als weiterfiihrende
Studien an diesen Polymeren kénnten die Einflliisse der Endgruppe, Seitenketten und
Hauptkette die Erkenntnisse optimieren. Weitere Spezifizierungen und Quantifizierungen
ermoglichen dann Erweiterung von Anwendungsmoglichkeiten und eine

ressourcensparendere, nachhaltigere Handhabung von Polymeren.
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Zusammenfassung und Ausblick

Da die durchgefiihrten Untersuchungen im wassrigen Medium sattgefunden haben, ist ebenso
eine analoge Untersuchung der Polymere in organischen Lésungsmitteln denkbar. Insbesondere
die Fragestellungen, ob die Systematik der Einflussparameter bestehend bleibt, spielt auch fir

weitreichende Anwendungen eine grofRe Rolle.
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7 Anhang

7.1 Statistische Berechnungen

Tabelle 9: Zusammentragung Polymer und mittlere relative Abstdnde der PEG-Segmente. Mit * bezeichnete
Polymere konnten fir experimentelle Betrachtungen verwendet werden.

P0|ymer rPEG-Segment POlymer r.PEG-Segment POIymer rPEG-Segment
m9Cn10* 3,89 m3Cnl17* 13,54 m2Bn27* 29,01
m2Cn04 4,72 m3Bn20* 16,00 miDnl17 33,08
m9Cn14 5,43 m2Cnl6* 17,23 m2Cn32* 34,14
m9Pn15 5,89 m2Dn16 * 17,70 m3Cn47* 37,22
m3Cnl10* 8,06 m5Cn34* 19,07 m2Bn36* 38,54
m9Bn21* 8,18 m2Bn19* 20,55 m3Cn38 39,44
m2Cn08 8,85 m2Pn18 21,63 m2Pn38* 40,99
m9Cn24* 9,33 m2Cn21* 22,50 m2Pn50 51,97
m5Cnl17* 9,54 mi1Cnl2 22,91 m2Cn49* 52,16
m5Cn13 11,49 m2Dn23* 25,10 m1Cn32 59,42
m9Cn30 11,68 m5Cn47* 26,38 m2Dn56* 60,09
m3Pn16* 13,04 m3Cn35* 27,74 m1Cn53 97,92
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Tabelle 10: Zusammentragung Polymer und mittlere relative Abstdnde der C-C-Segmente. Mit * bezeichnete
Polymere konnten fiir experimentelle Betrachtungen verwendet werden.

POIVmer F'c-c-segment POlymer Fc-c-segment POIymer F'c-c-Segment
m1Cn53 2,39 m2Pn38* 2,79 m3Pnl16* 3,16
m1Cn32 2,40 m2Bn19* 2,79 m5Cn34* 3,62
miCn12 2,46 m2Dn23* 2,82 m5Cn17* 3,62
m1lDn17 2,51 m2Cn08 2,86 m5Cn47* 3,62
m2Pn50 2,68 m2Dn16* 2,86 m3Cn38 4,02
m2Cn49* 2,75 m2Cn04 3,04 m9Cnl4 4,51
m2Cn32* 2,75 m3Cn47* 3,07 m9Cn10* 4,51
m2Bn36* 2,76 m3Cn35* 3,07 m9Cn24* 4,52
m2Cn21* 2,77 m3Cnl17* 3,08 m9Cn30 4,52
m2Dn56* 2,77 m3Bn20* 3,10 m9Bn21* 4,53
m2Bn27* 2,77 m2Pn18 3,10 m9Pn15 4,56
m2Cnl6* 2,78 m3Cn10* 3,12 m5Cn13 5,71
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Anhang

7.2 Polymer m2Bn19
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Anhang Abbildung 1: Triibungsmessungen von Polymer m2Bn19.
60 °C
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Anhang Abbildung 2: CW-EPR-Temperaturreihenspektren von Polymer m2Bn19. Links: Normierung auf die
jeweiligen Maxima des Zentralfeld-Signals bei jedem Temperaturschritt. Rechts: VergroRerter Ausschnitt des
Hochfeld-Signals fir eine bessere Anschaulichkeit.
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Anhang Abbildung 3: SKIK von Polymer m2Bn19. 9 stellt die Temperatur des jeweiligen EPR-Spektrums dar. Oc ist
die Tribungstemperatur, hervorgehend aus den Tribungsmessungen. Die rote Linie kennzeichnet Oreduziert, mit
Oerr = Oc. Die schwarze Linie gibt den 3-Sigma-Grenzwert zur Basislinie aller EPR-Spektren dieser Temperaturreihe
an.
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Anhang Abbildung 4: CW-EPR-Spektren und zugehdrige Simulationen von Polymer m2Bn19.
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7.3 Polymer m2Bn27
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Anhang Abbildung 5: CW-EPR-Temperaturreihenspektren von Polymer m2Bn27. Links: Normierung auf die
jeweiligen Maxima des Zentralfeld-Signals bei jedem Temperaturschritt. Rechts: VergroRerter Ausschnitt des
Hochfeld-Signals fiir eine bessere Anschaulichkeit.

?1°C

0.6

0.5

neus Komponenie
o
-y

= 03
w
=
5]
=
@ o
E 0.2 JJC<30 Cc
E /
8
c
0.1
0
-1 0.8 0.6 0.4 0.2 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

{rJ-JJC)]rJC

Anhang Abbildung 6: SKIK von Polymer m2Bn27. U stellt die Temperatur des jeweiligen EPR-Spektrums dar. Oc ist
die Tribungstemperatur, hervorgehend aus den Trilbungsmessungen. Die rote Linie kennzeichnet Greduziert, mit
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Uerr = Oc. Die schwarze Linie gibt den 3-Sigma-Grenzwert zur Basislinie aller EPR-Spektren dieser Temperaturreihe
an.
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Anhang Abbildung 7: CW-EPR-Spektren und zugehdrige Simulationen von Polymer m2Bn27.
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7.4 Polymer m2Bn36
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Anhang Abbildung 9: CW-EPR-Temperaturreihenspektren von Polymer m2Bn36. Links: Normierung auf die
jeweiligen Maxima des Zentralfeld-Signals bei jedem Temperaturschritt. Rechts: VergroRerter Ausschnitt des
Hochfeld-Signals fiir eine bessere Anschaulichkeit.
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Anhang Abbildung 10: SKIK von Polymer m2Bn36. O stellt die Temperatur des jeweiligen EPR-Spektrums dar. Oc ist
die Tribungstemperatur, hervorgehend aus den Tribungsmessungen. Die rote Linie kennzeichnet Oreduziert, mit
Uerr = Oc. Die schwarze Linie gibt den 3-Sigma-Grenzwert zur Basislinie aller EPR-Spektren dieser Temperaturreihe
an.
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Anhang Abbildung 11: CW-EPR-Spektren und zugehdorige Simulationen von Polymer m2Bn36.
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7.5 Polymer m2Cnl16
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Anhang Abbildung 12: Trilbungsmessungen von Polymer m2Cn16.
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Anhang Abbildung 13: CW-EPR-Temperaturreihenspektren von Polymer m2Cn16. Links: Normierung auf die

jeweiligen Maxima des Zentralfeld-Signals bei jedem Temperaturschritt. Rechts: VergroRerter Ausschnitt des
Hochfeld-Signals fir eine bessere Anschaulichkeit.
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Anhang Abbildung 14: SKIK von Polymer m2Cn16. U stellt die Temperatur des jeweiligen EPR-Spektrums dar. 9c ist
die Tribungstemperatur, hervorgehend aus den Tribungsmessungen. Die rote Linie kennzeichnet Oreduziert, mit
Uerr = Oc. Die schwarze Linie gibt den 3-Sigma-Grenzwert zur Basislinie aller EPR-Spektren dieser Temperaturreihe
an.

Anhang Abbildung 15: CW-EPR-Spektren und zugehorige Simulationen von Polymer m2Cn16.
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7.6 Polymer m2Cn21
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Anhang Abbildung 16: Trilbungsmessungen von Polymer m2Cn21.
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Anhang Abbildung 17: CW-EPR-Temperaturreihenspektren von Polymer m2Cn21. Links: Normierung auf die
jeweiligen Maxima des Zentralfeld-Signals bei jedem Temperaturschritt. Rechts: VergroRerter Ausschnitt des
Hochfeld-Signals fir eine bessere Anschaulichkeit.
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Anhang Abbildung 18: SKIK von Polymer m2Cn21. 9 stellt die Temperatur des jeweiligen EPR-Spektrums dar. 9c ist
die Tribungstemperatur, hervorgehend aus den Tribungsmessungen. Die rote Linie kennzeichnet Oreduziert, mit
Uerr = Oc. Die schwarze Linie gibt den 3-Sigma-Grenzwert zur Basislinie aller EPR-Spektren dieser Temperaturreihe
an.

Anhang Abbildung 19: CW-EPR-Spektren und zugehorige Simulationen von Polymer m2Cn21.
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7.7 Polymer m2Cn32
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Anhang Abbildung 20: Tribungsmessungen von Polymer m2Cn32.
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Anhang Abbildung 21: CW-EPR-Temperaturreihenspektren von Polymer m2Cn32. Links: Normierung auf die
jeweiligen Maxima des Zentralfeld-Signals bei jedem Temperaturschritt. Rechts: VergroRerter Ausschnitt des

Hochfeld-Signals fir eine bessere Anschaulichkeit.
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Anhang Abbildung 22: SKIK von Polymer m2Cn32. U stellt die Temperatur des jeweiligen EPR-Spektrums dar. 9c ist
die Tribungstemperatur, hervorgehend aus den Tribungsmessungen. Die rote Linie kennzeichnet Oreduziert, mit
Uerr = Oc. Die schwarze Linie gibt den 3-Sigma-Grenzwert zur Basislinie aller EPR-Spektren dieser Temperaturreihe
an.
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Anhang Abbildung 23: CW-EPR-Spektren und zugehorige Simulationen von Polymer m2Cn32.
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7.8 Polymer m2Cn49
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Anhang Abbildung 24: Tribungsmessungen von Polymer m2Cn49.
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Anhang Abbildung 25: CW-EPR-Temperaturreihenspektren von Polymer m2Cn49. Links: Normierung auf die
jeweiligen Maxima des Zentralfeld-Signals bei jedem Temperaturschritt. Rechts: VergroRerter Ausschnitt des
Hochfeld-Signals fir eine bessere Anschaulichkeit.
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Anhang Abbildung 26: SKIK von Polymer m2Cn49. U stellt die Temperatur des jeweiligen EPR-Spektrums dar. 9c ist
die Tribungstemperatur, hervorgehend aus den Trilbungsmessungen. Die rote Linie kennzeichnet Oreduziert, mit
Uerr = Oc. Die schwarze Linie gibt den 3-Sigma-Grenzwert zur Basislinie aller EPR-Spektren dieser Temperaturreihe
an.
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Anhang Abbildung 27: CW-EPR-Spektren und zugehorige Simulationen von Polymer m2Cn49.
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7.9 Polymer m2Dn16
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Anhang Abbildung 28: Trilbungsmessungen von Polymer m2Dn16.
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Anhang Abbildung 29: CW-EPR-Temperaturreihenspektren von Polymer m2Dn16. Links: Normierung auf die
jeweiligen Maxima des Zentralfeld-Signals bei jedem Temperaturschritt. Rechts: VergroRerter Ausschnitt des
Hochfeld-Signals fir eine bessere Anschaulichkeit.
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Anhang Abbildung 30: SKIK von Polymer m2Dn16. U stellt die Temperatur des jeweiligen EPR-Spektrums dar. 9c ist
die Tribungstemperatur, hervorgehend aus den Tribungsmessungen. Die rote Linie kennzeichnet Oreduziert, mit
Uerr = Oc. Die schwarze Linie gibt den 3-Sigma-Grenzwert zur Basislinie aller EPR-Spektren dieser Temperaturreihe

an.
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Anhang Abbildung 31: CW-EPR-Spektren und zugehorige Simulationen von Polymer m2Dn16.

XLIV



Anhang

7.10 Polymer m2Dn23
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Anhang Abbildung 32: Trilbungsmessungen von Polymer m2Dn23.
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Anhang Abbildung 33: CW-EPR-Temperaturreihenspektren von Polymer m2Dn23. Links: Normierung auf die
jeweiligen Maxima des Zentralfeld-Signals bei jedem Temperaturschritt. Rechts: VergrofRerter Ausschnitt des
Hochfeld-Signals fir eine bessere Anschaulichkeit.
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Anhang Abbildung 34: SKIK von Polymer m2Dn23. 9 stellt die Temperatur des jeweiligen EPR-Spektrums dar. Oc ist
die Tribungstemperatur, hervorgehend aus den Tribungsmessungen. Die rote Linie kennzeichnet Oreduziert, mit
Uerr = Oc. Die schwarze Linie gibt den 3-Sigma-Grenzwert zur Basislinie aller EPR-Spektren dieser Temperaturreihe
an.

Anhang Abbildung 35: CW-EPR-Spektren und zugehorige Simulationen von Polymer m2Dn23.
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7.11 Polymer m2Dn56
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Anhang Abbildung 36: Trilbungsmessungen von Polymer m2Dn56.
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Anhang Abbildung 37: CW-EPR-Temperaturreihenspektren von Polymer m2Dn56. Links: Normierung auf die
jeweiligen Maxima des Zentralfeld-Signals bei jedem Temperaturschritt. Rechts: VergroRerter Ausschnitt des
Hochfeld-Signals fir eine bessere Anschaulichkeit.

XLVII



Anhang

71°C
v} L 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
0.6
0.5/

2

c

g

g

E04

o

¥

g
2
2 o3
w
=
[
E
2 ) =32.85°C
5 02 i, =32
E
[=]
= L

o .
-1 0.8 0.6 0.4 0.2 0 0.2 0.4 0.6 0.8
)
(-1 C)J’ric

Anhang Abbildung 38: SKIK von Polymer m2Dn56. U stellt die Temperatur des jeweiligen EPR-Spektrums dar. Oc ist
die Tribungstemperatur, hervorgehend aus den Tribungsmessungen. Die rote Linie kennzeichnet Oreduziert, mit
Uerr = Oc. Die schwarze Linie gibt den 3-Sigma-Grenzwert zur Basislinie aller EPR-Spektren dieser Temperaturreihe
an.
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Anhang Abbildung 39: CW-EPR-Spektren und zugehorige Simulationen von Polymer m2Dn56.
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7.12 Polymer m2Pn38
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Anhang Abbildung 40: Tribungsmessungen von Polymer m2Pn38.
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Anhang Abbildung 41: CW-EPR-Temperaturreihenspektren von Polymer m2Pn38. Links: Normierung auf die
jeweiligen Maxima des Zentralfeld-Signals bei jedem Temperaturschritt. Rechts: VergroRerter Ausschnitt des
Hochfeld-Signals fir eine bessere Anschaulichkeit.
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Anhang Abbildung 42: SKIK von Polymer m2Pn38. J stellt die Temperatur des jeweiligen EPR-Spektrums dar. 9c ist
die Tribungstemperatur, hervorgehend aus den Tribungsmessungen. Die rote Linie kennzeichnet Oreduziert, mit
Uerr = Oc. Die schwarze Linie gibt den 3-Sigma-Grenzwert zur Basislinie aller EPR-Spektren dieser Temperaturreihe
an.

Anhang Abbildung 43: CW-EPR-Spektren und zugehorige Simulationen von Polymer m2Pn38.



Anhang

7.13 Polymer m3Bn20
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Anhang Abbildung 44: Trilbungsmessungen von Polymer m3Bn20.
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Anhang Abbildung 45: CW-EPR-Temperaturreihenspektren von Polymer
jeweiligen Maxima des Zentralfeld-Signals bei jedem Temperaturschritt. Rechts: VergroRerter Ausschnitt des
Hochfeld-Signals fur eine bessere Anschaulichkeit.
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Anhang Abbildung 46: SKIK von Polymer m3Bn20. § stellt die Temperatur des jeweiligen EPR-Spektrums dar. 9c ist
die Tribungstemperatur, hervorgehend aus den Tribungsmessungen. Die rote Linie kennzeichnet Oreduziert, mit
Uerr = Oc. Die schwarze Linie gibt den 3-Sigma-Grenzwert zur Basislinie aller EPR-Spektren dieser Temperaturreihe
an.
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Anhang Abbildung 47: CW-EPR-Spektren und zugehdrige Simulationen von Polymer m3Bn20.
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7.14 Polymer m3Cn10
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Anhang Abbildung 48: Trilbungsmessungen von Polymer m3Cn10.
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Anhang Abbildung 49: CW-EPR-Temperaturreihenspektren von Polymer m3Cn10. Links: Normierung auf die
jeweiligen Maxima des Zentralfeld-Signals bei jedem Temperaturschritt. Rechts: VergroRerter Ausschnitt des
Hochfeld-Signals fiir eine bessere Anschaulichkeit.
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Anhang Abbildung 50: SKIK von Polymer m3Cn10. U stellt die Temperatur des jeweiligen EPR-Spektrums dar. 9c ist
die Tribungstemperatur, hervorgehend aus den Tribungsmessungen. Die rote Linie kennzeichnet Oreduziert, mit
Uerr = Oc. Die schwarze Linie gibt den 3-Sigma-Grenzwert zur Basislinie aller EPR-Spektren dieser Temperaturreihe

an.
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Anhang Abbildung 51: CW-EPR-Spektren und zugehorige Simulationen von Polymer m3Cn10.
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7.15 Polymer m3Cn17
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Anhang Abbildung 52: Trilbungsmessungen von Polymer m3Cn17.
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Anhang Abbildung 53: CW-EPR-Temperaturreihenspektren von Polymer m3Cn17. Links: Normierung auf die
jeweiligen Maxima des Zentralfeld-Signals bei jedem Temperaturschritt. Rechts: VergroRerter Ausschnitt des
Hochfeld-Signals fiir eine bessere Anschaulichkeit.
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Anhang Abbildung 54: SKIK von Polymer m3Cn17. U stellt die Temperatur des jeweiligen EPR-Spektrums dar. 9c ist
die Tribungstemperatur, hervorgehend aus den Tribungsmessungen. Die rote Linie kennzeichnet Oreduziert, mMit
Uerr = Oc. Die schwarze Linie gibt den 3-Sigma-Grenzwert zur Basislinie aller EPR-Spektren dieser Temperaturreihe
an.
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Anhang Abbildung 55: CW-EPR-Spektren und zugehdrige Simulationen von Polymer m3Cn17.

LVI



Anhang

7.16 Polymer m3Cn35
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Anhang Abbildung 56: Trilbungsmessungen von Polymer m3Cn35.
50 °C
1 1
0.8 0.8
40°C
0.6 0.6
0.4 0.4
:: 0.2 | 130°C 2 ‘
] il
3 0 0 e o
5
® .02 “20°c -0.2
0.4 -0.4
-0.6 .. 086
10°C
08 0.8
K| -1
3 e J
335 336 337 338 339 340 341 339 339.5 340
B/mT B/mT

Anhang Abbildung 57: CW-EPR-Temperaturreihenspektren von Polymer m3Cn35. Links: Normierung auf die
jeweiligen Maxima des Zentralfeld-Signals bei jedem Temperaturschritt. Rechts: VergroRerter Ausschnitt des
Hochfeld-Signals fiir eine bessere Anschaulichkeit.
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Anhang Abbildung 58: SKIK von Polymer m3Cn35. U stellt die Temperatur des jeweiligen EPR-Spektrums dar. 9c ist
die Tribungstemperatur, hervorgehend aus den Tribungsmessungen. Die rote Linie kennzeichnet Oreduziert, mit
Uerr = Oc. Die schwarze Linie gibt den 3-Sigma-Grenzwert zur Basislinie aller EPR-Spektren dieser Temperaturreihe
an.
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Anhang Abbildung 59: CW-EPR-Spektren und zugehorige Simulationen von Polymer m3Cn35.
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Anhang Abbildung 60: Trilbungsmessungen von Polymer m3Cn47.
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Anhang Abbildung 61: CW-EPR-Temperaturreihenspektren von Polymer m3Cn47. Links: Normierung auf die

jeweiligen Maxima des Zentralfeld-Signals bei jedem Temperaturschritt. Rechts: VergroRerter Ausschnitt des
Hochfeld-Signals fiir eine bessere Anschaulichkeit.
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Anhang Abbildung 62: SKIK von Polymer m3Cn47. U stellt die Temperatur des jeweiligen EPR-Spektrums dar. 9c ist
die Tribungstemperatur, hervorgehend aus den Tribungsmessungen. Die rote Linie kennzeichnet Oreduziert, mit
Uerr = Oc. Die schwarze Linie gibt den 3-Sigma-Grenzwert zur Basislinie aller EPR-Spektren dieser Temperaturreihe
an.

#=50°C /\f /\ 100: 0
— /.
# =407 J\/ /\ 100:0
v
,J=3o-cJ\ﬁ /\ 100:0
a:zch\’ﬁ /\ 100:0
#=10°C /\ﬁ /\ 100:0
\—
#=0 °C /\/ /\ 100:0
T T T T T T 1
a3s 3355 3% 3365 337 3375 338 3385 339 3395 340 305

Anhang Abbildung 63: CW-EPR-Spektren und zugehorige Simulationen von Polymer m3Cn47.
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Anhang Abbildung 64: Trilbungsmessungen von Polymer m3Pn16.

90 °C
1
80°C
0.8
0.6 70°C
04 ‘ .
5 0.2
& 50 °C
R 4 g
Is) 40°C
0 .02 -0.2
0.4 l 30°C 0.4
-0.6 20°c -0.6
-0.8 {5 -0.8}
1 1
| 1 0°C
335 336 337 338 339 340 341 339 339.5 340
B/mT B/mT

Anhang Abbildung 65: CW-EPR-Temperaturreihenspektren von Polymer m3Pn16. Links: Normierung auf die
jeweiligen Maxima des Zentralfeld-Signals bei jedem Temperaturschritt. Rechts: VergroRerter Ausschnitt des
Hochfeld-Signals fiir eine bessere Anschaulichkeit.
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Anhang Abbildung 66: SKIK von Polymer m3Pn16. 9 stellt die Temperatur des jeweiligen EPR-Spektrums dar. 9c ist
die Tribungstemperatur, hervorgehend aus den Tribungsmessungen. Die rote Linie kennzeichnet Oreduziert, mit
Uerr = Oc. Die schwarze Linie gibt den 3-Sigma-Grenzwert zur Basislinie aller EPR-Spektren dieser Temperaturreihe
an.
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Anhang Abbildung 67: CW-EPR-Spektren und zugehorige Simulationen von Polymer m3Pn16.
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Anhang Abbildung 68: Trilbungsmessungen von Polymer m5Cn17.
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Anhang Abbildung 69: CW-EPR-Temperaturreihenspektren von Polymer m5Cn17. Links: Normierung auf die
jeweiligen Maxima des Zentralfeld-Signals bei jedem Temperaturschritt. Rechts: VergroRerter Ausschnitt des
Hochfeld-Signals fiir eine bessere Anschaulichkeit.
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Anhang Abbildung 70: SKIK von Polymer m5Cn17. O stellt die Temperatur des jeweiligen EPR-Spektrums dar. 9c ist
die Tribungstemperatur, hervorgehend aus den Trilbungsmessungen. Die rote Linie kennzeichnet Oreduziert, mit
Uerr = Oc. Die schwarze Linie gibt den 3-Sigma-Grenzwert zur Basislinie aller EPR-Spektren dieser Temperaturreihe
an.

Anhang Abbildung 71: CW-EPR-Spektren und zugehorige Simulationen von Polymer m5Cn17.
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Anhang Abbildung 72: Trilbungsmessungen von Polymer m5Cn34.
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Anhang Abbildung 73: CW-EPR-Temperaturreihenspektren von Polymer m5Cn34. Links: Normierung auf die
jeweiligen Maxima des Zentralfeld-Signals bei jedem Temperaturschritt. Rechts: VergroRerter Ausschnitt des
Hochfeld-Signals fiir eine bessere Anschaulichkeit.
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Anhang Abbildung 74: SKIK von Polymer m5Cn34. U stellt die Temperatur des jeweiligen EPR-Spektrums dar. 9c ist
die Tribungstemperatur, hervorgehend aus den Tribungsmessungen. Die rote Linie kennzeichnet Oreduziert, mit
Uerr = Oc. Die schwarze Linie gibt den 3-Sigma-Grenzwert zur Basislinie aller EPR-Spektren dieser Temperaturreihe
an.
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Anhang Abbildung 75: CW-EPR-Spektren und zugehorige Simulationen von Polymer m5Cn34.
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Anhang Abbildung 76: Trilbungsmessungen von Polymer m5Cn47.
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Anhang Abbildung 77: CW-EPR-Temperaturreihenspektren von Polymer m5Cn47. Links: Normierung auf die
jeweiligen Maxima des Zentralfeld-Signals bei jedem Temperaturschritt. Rechts: VergroRerter Ausschnitt des
Hochfeld-Signals fiir eine bessere Anschaulichkeit.
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Anhang Abbildung 78: SKIK von Polymer m5Cn47. U stellt die Temperatur des jeweiligen EPR-Spektrums dar. 9c ist
die Tribungstemperatur, hervorgehend aus den Tribungsmessungen. Die rote Linie kennzeichnet Oreduziert, mit
Uerr = Oc. Die schwarze Linie gibt den 3-Sigma-Grenzwert zur Basislinie aller EPR-Spektren dieser Temperaturreihe

an.
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Anhang Abbildung 79: CW-EPR-Spektren und zugehorige Simulationen von Polymer m5Cn47.
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Anhang Abbildung 80: Trilbungsmessungen von Polymer m9Bn21.
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Anhang Abbildung 81: CW-EPR-Temperaturreihenspektren von Polymer m9Bn21. Links: Normierung auf die
jeweiligen Maxima des Zentralfeld-Signals bei jedem Temperaturschritt. Rechts: VergroRerter Ausschnitt des
Hochfeld-Signals fiir eine bessere Anschaulichkeit.
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Anhang Abbildung 82: SKIK von Polymer m9Bn21. § stellt die Temperatur des jeweiligen EPR-Spektrums dar. Oc ist
die Tribungstemperatur, hervorgehend aus den Trilbungsmessungen. Die rote Linie kennzeichnet Oreduziert, mit
Uerr = Oc. Die schwarze Linie gibt den 3-Sigma-Grenzwert zur Basislinie aller EPR-Spektren dieser Temperaturreihe
an.
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Anhang Abbildung 83: CW-EPR-Spektren und zugehorige Simulationen von Polymer m9Bn21.
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Anhang Abbildung 84: Trilbungsmessungen von Polymer m9Cn10.
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Anhang Abbildung 85: CW-EPR-Temperaturreihenspektren von Polymer m9Cn10. Links: Normierung auf die
jeweiligen Maxima des Zentralfeld-Signals bei jedem Temperaturschritt. Rechts: VergroRerter Ausschnitt des
Hochfeld-Signals fiir eine bessere Anschaulichkeit.
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Anhang Abbildung 86: SKIK von Polymer m9Cn10. U stellt die Temperatur des jeweiligen EPR-Spektrums dar. 9c ist
die Tribungstemperatur, hervorgehend aus den Tribungsmessungen. Die rote Linie kennzeichnet Oreduziert, mit
Uerr = Oc. Die schwarze Linie gibt den 3-Sigma-Grenzwert zur Basislinie aller EPR-Spektren dieser Temperaturreihe
an.

4=60°C | 100:0
v '
;a:S{l:CJ\/ _/\ 100:0
9=40°C Ay /\ | 100:0
2=30"C /\ﬁ /\ l 100:0
4=20"C £\ /\ 100:0
W =10°C f\ﬁ _/\ 100:0
4=0 °C /\ / ‘\/ 100:0
T T T T T T 1
335 3355 33 3365 337 3375 338 3385 339 3395 340 305

B/mT

Anhang Abbildung 87: CW-EPR-Spektren und zugehorige Simulationen von Polymer m9Cn10.
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Anhang Abbildung 88: Trilbungsmessungen von Polymer m9Cn24.
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Anhang Abbildung 89: CW-EPR-Temperaturreihenspektren von Polymer m9Cn24. Links: Normierung auf die
jeweiligen Maxima des Zentralfeld-Signals bei jedem Temperaturschritt. Rechts: VergroRerter Ausschnitt des
Hochfeld-Signals fur eine bessere Anschaulichkeit.
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Anhang Abbildung 90: SKIK von Polymer m9Cn24. U stellt die Temperatur des jeweiligen EPR-Spektrums dar. 9c ist
die Tribungstemperatur, hervorgehend aus den Tribungsmessungen. Die rote Linie kennzeichnet Oreduziert, mit
Uerr = Oc. Die schwarze Linie gibt den 3-Sigma-Grenzwert zur Basislinie aller EPR-Spektren dieser Temperaturreihe
an.
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Anhang Abbildung 91: CW-EPR-Spektren und zugehorige Simulationen von Polymer m9Cn24.
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Anhang Abbildung 92: Trilbungsmessungen von Polymer I.
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Anhang Abbildung 93: CW-EPR-Temperaturreihenspektren von Polymer I. Links: Normierung auf die jeweiligen
Maxima des Zentralfeld-Signals bei jedem Temperaturschritt. Rechts: VergroRerter Ausschnitt des Hochfeld-Signals
fiir eine bessere Anschaulichkeit.

LXXV



Anhang

normierte Intensitat

;
1

086

o e
- (5]

neue Komponente

o
w

9/°C
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

o
(4]

-1 0.8 -0.6 0.4 0.2 0 0.2 0.4 0.6
(r.‘—a}c)fa)c

Anhang Abbildung 94: SKIK von Polymer I. § stellt die Temperatur des jeweiligen EPR-Spektrums dar. 9c ist die
Tribungstemperatur, hervorgehend aus den Triilbungsmessungen. Die rote Linie kennzeichnet Ureduzierr, Mit
Oerr = Oc. Die schwarze Linie gibt den 3-Sigma-Grenzwert zur Basislinie aller EPR-Spektren dieser Temperaturreihe

an.
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Anhang Abbildung 95: CW-EPR-Spektren und zugehorige Simulationen von Polymer I.
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Anhang Abbildung 96: Trilbungsmessungen von SL-Polymer I.
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Anhang Abbildung 97: CW-EPR-Temperaturreihenspektren von SL-Polymer I. Links: Normierung auf die jeweiligen
Maxima des Zentralfeld-Signals bei jedem Temperaturschritt. Rechts: VergroRerter Ausschnitt des Hochfeld-Signals
fiir eine bessere Anschaulichkeit.
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Anhang Abbildung 98: SKIK von Polymer SL-Polymer I. ¥ stellt die Temperatur des jeweiligen EPR-Spektrums dar.
Uc ist die Trlbungstemperatur, hervorgehend aus den Triibungsmessungen. Die rote Linie kennzeichnet Sreduziert,
mit Oer =9c. Die schwarze Linie gibt den 3-Sigma-Grenzwert zur Basislinie aller EPR-Spektren dieser
Temperaturreihe an.
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Anhang Abbildung 99: CW-EPR-Spektren und zugehdrige Simulationen von SL-Polymer I.
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Anhang Abbildung 100: Triibungsmessungen von SCNP .
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Anhang Abbildung 101: CW-EPR-Temperaturreihenspektren von SCNP I. Links: Normierung auf die jeweiligen
Maxima des Zentralfeld-Signals bei jedem Temperaturschritt. Rechts: VergroRerter Ausschnitt des Hochfeld-Signals
fiir eine bessere Anschaulichkeit.
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Anhang Abbildung 102: SKIK von Polymer SCNP I. 9 stellt die Temperatur des jeweiligen EPR-Spektrums dar. 9c ist
die Tribungstemperatur, hervorgehend aus den Tribungsmessungen. Die rote Linie kennzeichnet Oreduziert, mit
Uerr = Oc. Die schwarze Linie gibt den 3-Sigma-Grenzwert zur Basislinie aller EPR-Spektren dieser Temperaturreihe
an.
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Anhang Abbildung 103: CW-EPR-Spektren und zugehorige Simulationen von SCNP .
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7.28 Polymer SL-SCNP
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Anhang Abbildung 104: Triibungsmessungen von SL-SCNP 1.
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Anhang Abbildung 105: CW-EPR-Temperaturreihenspektren von SL-SCNP I. Links: Normierung auf die jeweiligen
Maxima des Zentralfeld-Signals bei jedem Temperaturschritt. Rechts: VergroRerter Ausschnitt des Hochfeld-Signals
fiir eine bessere Anschaulichkeit.
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Anhang Abbildung 106: SKIK von Polymer SL-SCNP I. § stellt die Temperatur des jeweiligen EPR-Spektrums dar. O¢
ist die Tribungstemperatur, hervorgehend aus den Trilbungsmessungen. Die rote Linie kennzeichnet Sreduziert, mit
Uerr = Oc. Die schwarze Linie gibt den 3-Sigma-Grenzwert zur Basislinie aller EPR-Spektren dieser Temperaturreihe

an.
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Anhang Abbildung 107: CW-EPR-Spektren und zugehdrige Simulationen von SL-SCNP I.
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7.29 TEMPO Referenz
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Anhang Abbildung 108: CW-EPR-Temperaturreihenspektren der TEMPO Referenz. Links: Normierung auf die
jeweiligen Maxima des Zentralfeld-Signals bei jedem Temperaturschritt. Rechts: VergroRerter Ausschnitt des
Hochfeld-Signals fiir eine bessere Anschaulichkeit.
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Anhang Abbildung 109: SKIK der TEMPO Referenz. U stellt die Temperatur des jeweiligen EPR-Spektrums dar. Oc
ist die Tribungstemperatur, hervorgehend aus den Trilbungsmessungen. Die rote Linie kennzeichnet Sreduziert, Mit
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Uerr = Oc. Die schwarze Linie gibt den 3-Sigma-Grenzwert zur Basislinie aller EPR-Spektren dieser Temperaturreihe
an.
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Anhang Abbildung 110: CW-EPR-Spektren und zugehdrige Simulationen der TEMPO Referenz.
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7.30 Exemplarische Gegeniiberstellungen bei ansteigender Anzahl an

Seitenketten

7.30.1 Gegentberstellung bei ansteigender Seitenkettenanzahl: m = 2, Endgruppe B
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Anhang Abbildung 111: Gegenuberstellung der Transmissionen von Polymeren m2Bn19 und m2Bn36. Die schwarz
gestrichelte Linie markiert eine Transmission von 96 % zur Bestimmung der Triibungstemperatur.
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Anhang Abbildung 112: Vergleichende Gegeniiberstellungen der SKIKs von den Polymeren m2Bn19, m2Bn27 und
m2Bn36. Die rote Linie kennzeichnet Jreduziert, Mmit Jepr = Tc.
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Anhang Abbildung 113: Auftragung des Komponentenverhiltnisses gegen die Temperatur der Polymere m2Bn19,
m2Bn27 und m2Bn36. Die durchgehenden Linien spiegeln die erste Komponente wider, die gestrichelten Linien
die neu entstehende TEMPO-Spezies.
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Anhang Abbildung 114: Auftragung der Hyperfeinaufspaltung gegen die Temperatur der Polymere m2Bn19,

m2Bn27 und m2Bn36. Die durchgehenden Linien spiegeln die erste Komponente wider, die gestrichelten Linien
die neu entstehende TEMPO-Spezies.
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Anhang Abbildung 115: Auftragung der Rotationskorrelationszeiten gegen die Temperatur der Polymere m2Bn19,
m2Bn27 und m2Bn36. Die durchgehenden Linien spiegeln die erste Komponente wider, die gestrichelten Linien
die neu entstehende TEMPO-Spezies.
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Anhang Abbildung 116: Auftragung der Anisotropie gegen die Temperatur der Polymere m2Bn19, m2Bn27 und
m2Bn36. Die durchgehenden Linien spiegeln die erste Komponente wider, die gestrichelten Linien die neu
entstehende TEMPO-Spezies.
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7.30.2 Gegeniiberstellung bei ansteigender Seitenkettenanzahl: m = 2, Endgruppe C
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Anhang Abbildung 117: Gegeniiberstellung der Transmissionen von Polymeren m2Cn16, m2Cn21, m2Cn32 und
m2Cn49. Die schwarz gestrichelte Linie markiert eine Transmission von 96 % zur Bestimmung der
Tribungstemperatur.
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Anhang Abbildung 118: Vergleichende Gegeniiberstellungen der SKIKs von den Polymeren m2Cn16, m2Cn21,
m2Cn32 und m2Cn49. Die rote Linie kennzeichnet Oreduziert, mit Oepr = Oc.
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Anhang Abbildung 119 Auftragung des Komponentenverhéltnisses gegen die Temperatur der Polymere m2Cn16,
m2Cn21, m2Cn32 und m2Cn49. Die durchgehenden Linien spiegeln die erste Komponente wider, die gestrichelten
Linien die neu entstehende TEMPO-Spezies.
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Anhang Abbildung 120: Auftragung der Hyperfeinaufspaltung gegen die Temperatur der Polymere m2Cn16,

m2Cn21, m2Cn32 und m2Cn49. Die durchgehenden Linien spiegeln die erste Komponente wider, die gestrichelten
Linien die neu entstehende TEMPO-Spezies.
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Anhang Abbildung 121: Auftragung der Rotationskorrelationszeiten gegen die Temperatur der Polymere m2Cn16,
m2Cn21, m2Cn32 und m2Cn49. Die durchgehenden Linien spiegeln die erste Komponente wider, die gestrichelten
Linien die neu entstehende TEMPO-Spezies.
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Anhang Abbildung 122: Auftragung der Anisotropie gegen die Temperatur der Polymere m2Cn16, m2Cn21,

m2Cn32 und m2Cn49. Die durchgehenden Linien spiegeln die erste Komponente wider, die gestrichelten Linien
die neu entstehende TEMPO-Spezies.
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7.30.3 Gegeniiberstellung bei ansteigender Seitenkettenanzahl: m = 2, Endgruppe D
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Anhang Abbildung 123: Gegeniiberstellung der Transmissionen von Polymeren m2Dn16, m2Dn23 und m2Dn56.
Die schwarz gestrichelte Linie markiert eine Transmission von 96 % zur Bestimmung der Triibungstemperatur.
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Anhang Abbildung 124: Vergleichende Gegenliberstellungen der SKIKs von den Polymeren m2Dn16, m2Dn23 und

m2Dn56. Die rote Linie kennzeichnet Sreduziert, mit Jepr = c.
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Anhang Abbildung 125 Auftragung des Komponentenverhiltnisses gegen die Temperatur der Polymere m2Dn16,
m2Dn23 und m2Dn56. Die durchgehenden Linien spiegeln die erste Komponente wider, die gestrichelten Linien
die neu entstehende TEMPO-Spezies.
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Anhang Abbildung 126: Auftragung der Hyperfeinaufspaltung gegen die Temperatur der Polymere m2Dn16,
m2Dn23 und m2Dn56. Die durchgehenden Linien spiegeln die erste Komponente wider, die gestrichelten Linien
die neu entstehende TEMPO-Spezies.
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Anhang Abbildung 127: Auftragung der Rotationskorrelationszeiten gegen die Temperatur der Polymere m2Dn16,
m2Dn23 und m2Dn56. Die durchgehenden Linien spiegeln die erste Komponente wider, die gestrichelten Linien

die neu entstehende TEMPO-

1 —*-m2Dn16
.
0.9 | * m2Dn23
+

08 * m2Dn56
@07
8_ , .
— L - - - .
e =
205
4]
.E '
mﬂ.d g
=)
5}
+=03
% [

0.2

0.1

0
0

Spezies.

m2Dn16 - neue Komponente
m2Dn23 - neue Komponente

m2Dn56 - neue Komponente

. .
> '
.
L]
L
.
L3 L3 .
. L SRR SR S
4
L3
+
10 20 30 40
?/°C

. .
¢ *
*

*
.
.
50 60

Anhang Abbildung 128: Auftragung der Anisotropie gegen die Temperatur der Polymere m2Dn16, m2Dn23 und
m2Dn56. Die durchgehenden Linien spiegeln die erste Komponente wider, die gestrichelten Linien die neu

entstehende TEMPO-Spezies.
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7.30.4 Gegeniiberstellung bei ansteigender Seitenkettenanzahl: m = 3, Endgruppe C
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Anhang Abbildung 129: Gegeniiberstellung der Transmissionen von Polymeren m3Cn10, m3Cn17, m3Cn35 und
m3Cn47. Die schwarz gestrichelte Linie markiert eine Transmission von 96 % zur Bestimmung der
Tribungstemperatur.
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Anhang Abbildung 130: Vergleichende Gegeniiberstellungen der SKIKs von den Polymeren m3Cn10, m3Cn17,
m3Cn35 und m3Cn47. Die rote Linie kennzeichnet Sreduziert, Mit Iepr = Jc.
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Anhang Abbildung 131 Auftragung des Komponentenverhéltnisses gegen die Temperatur der Polymere m3Cn10,
m3Cn17, m3Cn35 und m3Cn47. Die durchgehenden Linien spiegeln die erste Komponente wider, die gestrichelten
Linien die neu entstehende TEMPO-Spezies.
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Anhang Abbildung 132: Auftragung der Hyperfeinaufspaltung gegen die Temperatur der Polymere m3Cn10,
m3Cn17, m3Cn35 und m3Cn47. Die durchgehenden Linien spiegeln die erste Komponente wider, die gestrichelten
Linien die neu entstehende TEMPO-Spezies.
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Anhang Abbildung 133: Auftragung der Rotationskorrelationszeiten gegen die Temperatur der Polymere m3Cn10,
m3Cn17, m3Cn35 und m3Cn47. Die durchgehenden Linien spiegeln die erste Komponente wider, die gestrichelten
Linien die neu entstehende TEMPO-Spezies.
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Anhang Abbildung 134: Auftragung der Anisotropie gegen die Temperatur der Polymere m3Cn10, m3Cn17,
m3Cn35 und m3Cn47. Die durchgehenden Linien spiegeln die erste Komponente wider, die gestrichelten Linien
die neu entstehende TEMPO-Spezies.
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7.30.5 Gegeniiberstellung bei ansteigender Seitenkettenanzahl: m = 5, Endgruppe C
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Anhang Abbildung 135: Gegeniiberstellung der Transmissionen von Polymeren m5Cn17, m5Cn34 und m5Cn47.
Die schwarz gestrichelte Linie markiert eine Transmission von 96 % zur Bestimmung der Triibungstemperatur.
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Anhang Abbildung 136: Vergleichende Gegeniiberstellungen der SKIKs von den Polymeren m5Cn17, m5Cn34 und
m5Cn47. Die rote Linie kennzeichnet Oreduziert, mit Sepr = Oc.
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Anhang Abbildung 137 Auftragung des Komponentenverhaltnisses gegen die Temperatur der Polymere m5Cn17,
m5Cn34 und m5Cn47. Die durchgehenden Linien spiegeln die erste Komponente wider, die gestrichelten Linien
die neu entstehende TEMPO-Spezies.
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Anhang Abbildung 138: Auftragung der Hyperfeinaufspaltung gegen die Temperatur der Polymere m5Cn17,
m5Cn34 und m5Cn47. Die durchgehenden Linien spiegeln die erste Komponente wider, die gestrichelten Linien
die neu entstehende TEMPO-Spezies.
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Anhang Abbildung 139: Auftragung der Rotationskorrelationszeiten gegen die Temperatur der Polymere m5Cn17,
m5Cn34 und m5Cn47. Die durchgehenden Linien spiegeln die erste Komponente wider, die gestrichelten Linien
die neu entstehende TEMPO-Spezies.
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Anhang Abbildung 140: Auftragung der Anisotropie gegen die Temperatur der Polymere m5Cn17, m5Cn34 und
m5Cn47. Die durchgehenden Linien spiegeln die erste Komponente wider, die gestrichelten Linien die neu
entstehende TEMPO-Spezies.
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Anhang

7.30.6 Gegeniiberstellung bei ansteigender Seitenkettenanzahl: m = 9, Endgruppe C
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Anhang Abbildung 141: Gegenuberstellung der Transmissionen von Polymeren m9Cn10 und m9Cn24. Die schwarz
gestrichelte Linie markiert eine Transmission von 96 % zur Bestimmung der Triibungstemperatur.
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Anhang Abbildung 142: Vergleichende Gegeniiberstellungen der SKIKs von den Polymeren m9Cn10 und m9Cn24.
Die rote Linie kennzeichnet Oreduziert, mit Gepr = Jc.
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Anhang Abbildung 143 Auftragung des Komponentenverhaltnisses gegen die Temperatur der Polymere m9Cn10

und m9Cn24. Die durchgehenden Linien spiegeln die erste Komponente wider, die gestrichelten Linien die neu
entstehende TEMPO-Spezies.
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Anhang Abbildung 144: Auftragung der Hyperfeinaufspaltung gegen die Temperatur der Polymere m9Cn10 und

m9Cn24. Die durchgehenden Linien spiegeln die erste Komponente wider, die gestrichelten Linien die neu
entstehende TEMPO-Spezies.
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Anhang Abbildung 145: Auftragung der Rotationskorrelationszeiten gegen die Temperatur der Polymere m9Cn10
und m9Cn24. Die durchgehenden Linien spiegeln die erste Komponente wider, die gestrichelten Linien die neu
entstehende TEMPO-Spezies.
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Anhang Abbildung 146: Auftragung der Anisotropie gegen die Temperatur der Polymere m9Cn10 und m9Cn24. Die
durchgehenden Linien spiegeln die erste Komponente wider, die gestrichelten Linien die neu entstehende

TEMPO-Spezies.
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Anhang

7.31 Exemplarische Gegeniiberstellungen bei ansteigender Anzahl an PEG-

Einheiten

7.31.1 Gegeniberstellung bei ansteigender Anzahl an PEG-Einheiten: n = 20, Endgruppe B
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Anhang Abbildung 147: Gegenliberstellung der Transmissionen von Polymeren m2Bn19, m3Bn20 und m9Bn21.
Die schwarz gestrichelte Linie markiert eine Transmission von 96 % zur Bestimmung der Triibungstemperatur.
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Anhang Abbildung 148: Vergleichende Gegeniiberstellungen der SKIKs von den Polymeren m2Bn19, m3Bn20 und
m9Bn21. Die rote Linie kennzeichnet Sreduziert, Mit Sepr = Oc.
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Anhang Abbildung 149 Auftragung des Komponentenverhéltnisses gegen die Temperatur der Polymere m2Bn19,

m3Bn20 und m9Bn21. Die durchgehenden Linien spiegeln die erste Komponente wider, die gestrichelten Linien
die neu entstehende TEMPO-Spezies.
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Anhang Abbildung 150: Auftragung der Hyperfeinaufspaltung gegen die Temperatur der Polymere m2Bn19,

m3Bn20 und m9Bn21. Die durchgehenden Linien spiegeln die erste Komponente wider, die gestrichelten Linien
die neu entstehende TEMPO-Spezies.

CIv



300

250

200

ps

150

T/

100

50

]

Anhang

P I T

L] * * * * L]
.
. . . * o o
. . oeoe
S
10 20 30 40
?/°C

m2Bn19
m2Bn19 - neue Komponente
m3Bn20
m3Bn20 - neue Komponente
m8Bn21
m9Bn21 - neue Komponente

. .
| e e | L
. .
50 60

Anhang Abbildung 151: Auftragung der Rotationskorrelationszeiten gegen die Temperatur der Polymere m2Bn19,
m3Bn20 und m9Bn21. Die durchgehenden Linien spiegeln die erste Komponente wider, die gestrichelten Linien
die neu entstehende TEMPO-Spezies.
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Anhang Abbildung 152: Auftragung der Anisotropie gegen die Temperatur der Polymere m2Bn19, m3Bn20 und
m9Bn21. Die durchgehenden Linien spiegeln die erste Komponente wider, die gestrichelten Linien die neu
entstehende TEMPO-Spezies.
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Anhang

7.31.2 Gegeniiberstellung bei ansteigender Anzahl an PEG-Einheiten: n = 10, Endgruppe C

Anhang Abbildung 153: Gegenuberstellung der Transmissionen von Polymeren m3Cn10 und m9Cn10. Die schwarz
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Anhang Abbildung 154: Vergleichende Gegeniiberstellungen der SKIKs von den Polymeren m3Cn10 und m9Cn10.
Die rote Linie kennzeichnet Oreduziert, mit Gepr = Jc.
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Anhang Abbildung 155 Auftragung des Komponentenverhaltnisses gegen die Temperatur der Polymere m3Cn10

und m9Cn10. Die durchgehenden Linien spiegeln die erste Komponente wider, die gestrichelten Linien die neu
entstehende TEMPO-Spezies.
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Anhang Abbildung 156: Auftragung der Hyperfeinaufspaltung gegen die Temperatur der Polymere m3Cn10 und

m9Cn10. Die durchgehenden Linien spiegeln die erste Komponente wider, die gestrichelten Linien die neu
entstehende TEMPO-Spezies.
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Anhang Abbildung 157: Auftragung der Rotationskorrelationszeiten gegen die Temperatur der Polymere m3Cn10
und m9Cn10. Die durchgehenden Linien spiegeln die erste Komponente wider, die gestrichelten Linien die neu
entstehende TEMPO-Spezies.
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Anhang Abbildung 158: Auftragung der Anisotropie gegen die Temperatur der Polymere m3Cn10 und m9Cn10. Die

durchgehenden Linien spiegeln die erste Komponente wider, die gestrichelten Linien die neu entstehende
TEMPO-Spezies.
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Anhang

7.31.3 Gegeniiberstellung bei ansteigender Anzahl an PEG-Einheiten: n = 17, Endgruppe C
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Anhang Abbildung 159: Gegeniiberstellung der Transmissionen von Polymeren m2Cn16, m3Cn17 und m5Cn17.
Die schwarz gestrichelte Linie markiert eine Transmission von 96 % zur Bestimmung der Triilbungstemperatur.
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Anhang Abbildung 160: Vergleichende Gegenliberstellungen der SKIKs von den Polymeren m2Cn16, m3Cn17 und
m5Cn17. Die rote Linie kennzeichnet Oreduziert, mit Sepr = Oc.
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Anhang Abbildung 161 Auftragung des Komponentenverhaltnisses gegen die Temperatur der Polymere m2Cn16,

m3Cn17 und m5Cn17. Die durchgehenden Linien spiegeln die erste Komponente wider, die gestrichelten Linien
die neu entstehende TEMPO-Spezies.
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Anhang Abbildung 162: Auftragung der Hyperfeinaufspaltung gegen die Temperatur der Polymere m2Cn16,
m3Cnl17 und m5Cn17. Die durchgehenden Linien spiegeln die erste Komponente wider, die gestrichelten Linien
die neu entstehende TEMPO-Spezies.
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Anhang Abbildung 163: Auftragung der Rotationskorrelationszeiten gegen die Temperatur der Polymere m2Cn16,
m3Cn17 und m5Cn17. Die durchgehenden Linien spiegeln die erste Komponente wider, die gestrichelten Linien
die neu entstehende TEMPO-Spezies.
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Anhang Abbildung 164: Auftragung der Anisotropie gegen die Temperatur der Polymere m2Cn16, m3Cn17 und
m5Cnl17. Die durchgehenden Linien spiegeln die erste Komponente wider, die gestrichelten Linien die neu
entstehende TEMPO-Spezies.
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Anhang

7.31.4 Gegeniiberstellung bei ansteigender Anzahl an PEG-Einheiten: n = 22, Endgruppe C
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Anhang Abbildung 165: Gegenuberstellung der Transmissionen von Polymeren m2Cn21 und m9Cn24. Die schwarz
gestrichelte Linie markiert eine Transmission von 96 % zur Bestimmung der Triibungstemperatur.
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Anhang Abbildung 166: Vergleichende Gegeniiberstellungen der SKIKs von den Polymeren m2Cn21 und m9Cn24.
Die rote Linie kennzeichnet Oreduziert, mit Gepr = Jc.
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Anhang Abbildung 167 Auftragung des Komponentenverhaltnisses gegen die Temperatur der Polymere m2Cn21

und m9Cn24. Die durchgehenden Linien spiegeln die erste Komponente wider, die gestrichelten Linien die neu
entstehende TEMPO-Spezies.
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Anhang Abbildung 168: Auftragung der Hyperfeinaufspaltung gegen die Temperatur der Polymere m2Cn21 und

m9Cn24. Die durchgehenden Linien spiegeln die erste Komponente wider, die gestrichelten Linien die neu
entstehende TEMPO-Spezies.
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Anhang Abbildung 169: Auftragung der Rotationskorrelationszeiten gegen die Temperatur der Polymere m2Cn21
und m9Cn24. Die durchgehenden Linien spiegeln die erste Komponente wider, die gestrichelten Linien die neu
entstehende TEMPO-Spezies.

© o o © o o
B 00 OO0 N OO O © 0 2=

ansteigende Anisotropie
o
w

S o
S N

o

* & &+ 9

m2Cn21
m2Cn21 - neue Komponente
m9Cn24
m8Cn24 - neue Komponente

- -
. - .
. .
10 20 30
?/°C

* * + * L/
.
.
. . & .
.
40 50 60

Anhang Abbildung 170: Auftragung der Anisotropie gegen die Temperatur der Polymere m2Cn21 und m9Cn24. Die
durchgehenden Linien spiegeln die erste Komponente wider, die gestrichelten Linien die neu entstehende

TEMPO-Spezies.
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7.31.5 Gegeniiberstellung bei ansteigender Anzahl an PEG-Einheiten: n = 34, Endgruppe C
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Anhang Abbildung 171: Gegeniiberstellung der Transmissionen von Polymeren m2Cn32, m3Cn35 und m5Cn34.
Die schwarz gestrichelte Linie markiert eine Transmission von 96 % zur Bestimmung der Triibungstemperatur.
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Anhang Abbildung 172: Vergleichende Gegenliberstellungen der SKIKs von den Polymeren m2Cn32, m3Cn35 und
m5Cn34. Die rote Linie kennzeichnet Oreduziert, mit Sepr = Oc.
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Anhang Abbildung 173 Auftragung des Komponentenverhaltnisses gegen die Temperatur der Polymere m2Cn32,
m3Cn35 und m5Cn34. Die durchgehenden Linien spiegeln die erste Komponente wider, die gestrichelten Linien
die neu entstehende TEMPO-Spezies.
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Anhang Abbildung 174: Auftragung der Hyperfeinaufspaltung gegen die Temperatur der Polymere m2Cn32,

m3Cn35 und m5Cn34. Die durchgehenden Linien spiegeln die erste Komponente wider, die gestrichelten Linien
die neu entstehende TEMPO-Spezies.
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Anhang Abbildung 175: Auftragung der Rotationskorrelationszeiten gegen die Temperatur der Polymere m2Cn32,
m3Cn35 und m5Cn34. Die durchgehenden Linien spiegeln die erste Komponente wider, die gestrichelten Linien
die neu entstehende TEMPO-Spezies.
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Anhang Abbildung 176: Auftragung der Anisotropie gegen die Temperatur der Polymere m2Cn32, m3Cn35 und
m5Cn34. Die durchgehenden Linien spiegeln die erste Komponente wider, die gestrichelten Linien die neu
entstehende TEMPO-Spezies.
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Anhang

7.31.6 Gegeniiberstellung bei ansteigender Anzahl an PEG-Einheiten: n = 47, Endgruppe C
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Anhang Abbildung 177: Gegeniiberstellung der Transmissionen von Polymeren m2Cn49, m3Cn47 und m5Cn47.
Die schwarz gestrichelte Linie markiert eine Transmission von 96 % zur Bestimmung der Triibungstemperatur.

0.7

—=-m2Cn49
—-m3Cn47
~-m5Cn47

o
o

neue Komponente
(=} o
» 3]

o
w

normierte Intensitat
o
N

0.1

(IIEPR-UC)/MC

Anhang Abbildung 178: Vergleichende Gegeniiberstellungen der SKIKs von den Polymeren m2Cn49, m3Cn47 und
m5Cn47. Die rote Linie kennzeichnet Oreduziert, Mit Oepr = Oc.
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Anhang Abbildung 179 Auftragung des Komponentenverhéltnisses gegen die Temperatur der Polymere m2Cn49,

m3Cn47 und m5Cn47. Die durchgehenden Linien spiegeln die erste Komponente wider, die gestrichelten Linien
die neu entstehende TEMPO-Spezies.
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Anhang Abbildung 180: Auftragung der Hyperfeinaufspaltung gegen die Temperatur der Polymere m2Cn49,

m3Cn47 und m5Cn47. Die durchgehenden Linien spiegeln die erste Komponente wider, die gestrichelten Linien
die neu entstehende TEMPO-Spezies.
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Anhang Abbildung 181: Auftragung der Rotationskorrelationszeiten gegen die Temperatur der Polymere m2Cn49,
m3Cn47 und m5Cn47. Die durchgehenden Linien spiegeln die erste Komponente wider, die gestrichelten Linien
die neu entstehende TEMPO-Spezies.
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Anhang Abbildung 182: Auftragung der Anisotropie gegen die Temperatur der Polymere m2Cn49, m3Cn47 und
m5Cn47. Die durchgehenden Linien spiegeln die erste Komponente wider, die gestrichelten Linien die neu
entstehende TEMPO-Spezies.
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Anhang

7.32 Exemplarische Gegeniiberstellungen bei Wechsel der Endgruppen

7.32.1 Gegeniiberstellung bei Wechsel der Endgruppe: m=2,n= 16
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Anhang Abbildung 183: Gegenulberstellung der Transmissionen von Polymeren m2Bn19, m2Cn16 und m2Dn16.
Die schwarz gestrichelte Linie markiert eine Transmission von 96 % zur Bestimmung der Triibungstemperatur.
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Anhang Abbildung 184: Vergleichende Gegenuberstellungen der SKIKs von den Polymeren m2Bn19, m2Cn16 und
m2Dn16. Die rote Linie kennzeichnet Yreduziert, Mit Oepr = Oc.
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Anhang Abbildung 185 Auftragung des Komponentenverhéltnisses gegen die Temperatur der Polymere m2Bn19,
m2Cn16 und m2Dn16. Die durchgehenden Linien spiegeln die erste Komponente wider, die gestrichelten Linien
die neu entstehende TEMPO-Spezies.
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Anhang Abbildung 186: Auftragung der Hyperfeinaufspaltung gegen die Temperatur der Polymere m2Bn19,
m2Cn16 und m2Dn16. Die durchgehenden Linien spiegeln die erste Komponente wider, die gestrichelten Linien
die neu entstehende TEMPO-Spezies.
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Anhang Abbildung 187: Auftragung der Rotationskorrelationszeiten gegen die Temperatur der Polymere m2Bn19,
m2Cn16 und m2Dn16. Die durchgehenden Linien spiegeln die erste Komponente wider, die gestrichelten Linien
die neu entstehende TEMPO-Spezies.
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Anhang Abbildung 188: Auftragung der Anisotropie gegen die Temperatur der Polymere m2Bn19, m2Cn16 und
m2Dn16. Die durchgehenden Linien spiegeln die erste Komponente wider, die gestrichelten Linien die neu
entstehende TEMPO-Spezies.
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Anhang

7.32.2 Gegeniiberstellung bei Wechsel der Endgruppe: m = 2,n = 35
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Anhang Abbildung 189: Gegeniiberstellung der Transmissionen von Polymeren m2Bn36, m2Cn32 und m2Pn38.
Die schwarz gestrichelte Linie markiert eine Transmission von 96 % zur Bestimmung der Triibungstemperatur.
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Anhang Abbildung 190: Vergleichende Gegeniiberstellungen der SKIKs von den Polymeren m2Bn36, m2Cn32 und
m2Pn38. Die rote Linie kennzeichnet Sreduziert, Mit Sepr = Oc.
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Anhang Abbildung 191 Auftragung des Komponentenverhéltnisses gegen die Temperatur der Polymere m2Bn36,
m2Cn32 und m2Pn38. Die durchgehenden Linien spiegeln die erste Komponente wider, die gestrichelten Linien
die neu entstehende TEMPO-Spezies.
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Anhang Abbildung 192: Auftragung der Hyperfeinaufspaltung gegen die Temperatur der Polymere m2Bn36,

m2Cn32 und m2Pn38. Die durchgehenden Linien spiegeln die erste Komponente wider, die gestrichelten Linien
die neu entstehende TEMPO-Spezies.
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Anhang Abbildung 193: Auftragung der Rotationskorrelationszeiten gegen die Temperatur der Polymere m2Bn36,
m2Cn32 und m2Pn38. Die durchgehenden Linien spiegeln die erste Komponente wider, die gestrichelten Linien
die neu entstehende TEMPO-Spezies.
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Anhang Abbildung 194: Auftragung der Anisotropie gegen die Temperatur der Polymere m2Bn36, m2Cn32 und

m2Pn38. Die durchgehenden Linien spiegeln die erste Komponente wider, die gestrichelten Linien die neu
entstehende TEMPO-Spezies.
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Anhang

7.32.3 Gegeniiberstellung bei Wechsel der Endqruppe: m=3,n=17
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Anhang Abbildung 195: Gegeniiberstellung der Transmissionen von Polymeren m3Bn20, m3Cn17 und m3Pn16.
Die schwarz gestrichelte Linie markiert eine Transmission von 96 % zur Bestimmung der Triibungstemperatur.
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Anhang Abbildung 196: Vergleichende Gegeniberstellungen der SKIKs von den Polymeren m3Bn20, m3Cn17 und
m3Pn16. Die rote Linie kennzeichnet Oreduziert, mit Oepr = Sc.
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Anhang Abbildung 197 Auftragung des Komponentenverhéltnisses gegen die Temperatur der Polymere m3Bn20,
m3Cn17 und m3Pn16. Die durchgehenden Linien spiegeln die erste Komponente wider, die gestrichelten Linien
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Anhang Abbildung 198: Auftragung der Hyperfeinaufspaltung gegen die Temperatur der Polymere m3Bn20,
m3Cn17 und m3Pn16. Die durchgehenden Linien spiegeln die erste Komponente wider, die gestrichelten Linien
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Anhang Abbildung 199: Auftragung der Rotationskorrelationszeiten gegen die Temperatur der Polymere m3Bn20,
m3Cn17 und m3Pn16. Die durchgehenden Linien spiegeln die erste Komponente wider, die gestrichelten Linien
die neu entstehende TEMPO-Spezies.
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Anhang Abbildung 200: Auftragung der Anisotropie gegen die Temperatur der Polymere m3Bn20, m3Cn17 und

m3Pn16. Die durchgehenden Linien spiegeln die erste Komponente wider, die gestrichelten Linien die neu
entstehende TEMPO-Spezies.
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