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Abstract 

Die Funktionalisierung von Sulfidpartikeln spielt eine wesentliche Rolle in diversen techni-

schen Anwendungen, wie in der Erzförderung, Erdölindustrie und Halbleitertechnik, sowie in 

verschiedenen biochemischen Prozessen wie den Fe-S-Clustern. Zur Steuerung der Anwen-

dungsmöglichkeiten wird in dieser Arbeit untersucht, inwiefern die Kristallstruktur und der 

Dispergierungsvorgang in wässrigen Medien beeinflusst werden kann.  

Ziel ist es in-situ erzeugte Sulfidpartikel mit unterschiedlichen, synthetischen anionischen Po-

lyelektrolytstrukturen und Polyampholytstrukturen im wässrigen Medium zu dispergieren und 

den Einfluss unterschiedlicher Copolymere und verschiedener Ionenstärken auf den Disper-

gierungsmechanismus zu untersuchen. Dabei soll der kinetische und thermodynamische 

Verlauf des Dispergierungsvorgangs beschrieben und die entstehenden Polymer-Partikel-

Komplexe charakterisiert werden. Hierbei kann gezeigt werden, dass die stabilste Dispergie-

rung mit AB-Diblockcopolymeren erfolgt. In Abhängigkeit vom Molekulargewicht und der Po-

lyelektrolytart kann die Stabilität polymermodifizierter Partikel gesteuert werden und durch 

verschiedene Polymerstrukturen gezielt deren Dispergier- und Agglomerationsverhalten be-

einflusst werden.  

The functionalization of sulfide particles plays an essential role in various technical applica-

tions, such as in ore mining, the petroleum industry and semiconductor technology, as well 

as in various biochemical systems like Fe-S-clusters. In order to control aqueous target sys-

tems, this thesis includes the investigation and control of the obtained crystal structures and 

the dispersion process in aqueous media. 

The aim is to disperse in-situ generated sulfide particles with different, synthesized anionic 

polyelectrolyte structures and polyampholyte structures in the aqueous medium and to as-

sess the influence of different copolymers and different ionic strengths on the dispersion 

mechanism. The aim is to describe the kinetic and thermodynamic course of the dispersion 

process and to characterize the resulting polymer-particle complexes. It can be shown that 

the most stable dispersion occurs with AB-diblock copolymers. Depending on the molecular 

weight and the type of polyelectrolyte, the stability can be controlled and the dispersion and 

agglomeration behavior can be specifically influenced by various polymer structures. 
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1 Einleitung 

Diese Arbeit befasst sich mit der Stabilisierung von Metallsulfid Nanopartikeln mittels 

einer Oberflächenfunktionalisierung durch multifunktionale Copolymerstrukturen. Die 

Stabilisierung der untersuchten Sulfidpartikel soll im wässrigen Medium erfolgen. Im 

Nachfolgenden sind die Eigenschaften, die Klassifizierung sowie die industrielle Be-

deutung von Nanopartikeln erläutert und die Möglichkeiten einer Oberflächenfunktio-

nalisierung dargestellt, um eine Kompatibilisierung und stabile Dispergierung von Na-

nopartikeln zu ermöglichen. 

1.1 Eigenschaften und Nutzen von Nanopartikeln 

Als Nanopartikel werden Teilchen bezeichnet, welche eine Größe von 1 bis 100 nm 

aufweisen [1,2]. Hierbei können diese Partikel in der Natur vorkommen, wie z.B. durch 

Aerosole in der Umwelt, oder auch synthetisch gezielt hergestellt werden. Nanopar-

tikel zeigen im Gegensatz zu den entsprechenden Bulkmaterialien ein verändertes 

Eigenschaftsprofil, welches gezielt genutzt werden kann. Hierbei kann insbesondere 

durch die unterschiedliche morphologische Beschaffenheit, wie Größe, spezifische 

Oberfläche, Kristallstruktur und Beständigkeit [3], aber auch unterschiedliche Oberflä-

cheneigenschaften, wie Oberflächenladung, Hydrophobie und Adsorptionsvermö-

gen, das Eigenschaftsprofil der Nanopartikel bestimmt werden [4]. In Abhängigkeit 

vom Material können Eigenschaften, wie elektrische Leitfähigkeit, optische und ther-

mische Eigenschaften sowie chemische Reaktivität [5], vorkommen, welche eine Viel-

zahl von Anwendungen ermöglichen [6,7]. 

Nanopartikel nehmen eine zunehmend wichtige Bedeutung in der Industrie ein [7]. 

Neben dem Einbau in Verbundwerkstoffe [8], dienen die Nanopartikel aufgrund ihrer 

spezifischen Eigenschaften auch als essentieller Füllstoff in einer Vielzahl industriel-

ler Anwendungen. Hierzu gehören sowohl der Kosmetik- [9,10] als auch Beschichtung- 

und Lacksektor [11,12]. Die große Oberfläche ermöglicht Anwendungen im Bereich der 

Katalyse [13]. Im medizinischen Sektor zeigen Nanopartikel beim Wirkstofftransport 

[14,15] in Zellen ein großes Anwendungsgebiet ebenso wie in der Diagnostik [16]. Dabei 

können z.B. die halbleitenden Eigenschaften genutzt werden, um eine gezielte Iden-

tifizierung von Tumoren oder Zellbildgebung zu ermöglichen [17,18]. 
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Die Klassifizierung erfolgt in organische, anorganische und kohlenstoffbasierte Na-

nopartikel [4,19]. Im nachfolgenden Abschnitt sind die unterschiedlich klassifizierten 

Nanopartikel mit einigen wesentlichen Vertretern sowie Anwendungen aufgezeigt.  

Organische Nanopartikel können u.a. Dendrimere [20], Mizellen [21] und Liposomen 

[22,23] sein. Im Falle von bioabbaubaren Strukturen eigenen sie sich insbesondere für 

den gezielten Wirkstofftransport und Zellaufnahme im Körper [14,23] wie zum Beispiel 

zur Tumor-Immuntherapie [24,18]. 

Anorganische Nanopartikel umfassen metallbasierte Materialien, insbesondere Me-

talloxide, unlösliche Metallsalze und Silikate. Reine Metallpartikel können aus nahezu 

jedem Metall synthetisiert werden [19]. Einige wichtige Vertreter im Bereich der Bio-

medizin oder Katalyse sind Nanopartikel aus Gold (Au) [25], Silber (Ag) [26], Eisen (Fe) 

[27], Zink (Zn) [28] und Aluminium (Al) [29]. Hierbei können z.B. aufgrund der antibakte-

riellen Eigenschaften von Silber und Zink, diese als Nanopartikeln in Desinfektions-

mitteln bzw. Konservierungsmittel eingesetzt werden [28,30]. Goldpartikel können auf-

grund der elektrochemischen und optischen Eigenschaften im Bereich der Katalyse 

und Sensorik als z.B. Minielektroden genutzt werden [25]. 

Metalloxid Nanopartikel werden genutzt, da sie gegenüber den reinen Metallen eine 

höhere Reaktivität aufzeigen. Neben verschiedenen katalytischen Anwendungen 

spielen Metalloxidpartikel [31,32] eine wichtige Rolle im Bereich der Kosmetik [10] und 

Beschichtungen [12]. Wichtige Metalloxide und deren Einsatzgebiet sind Eisenoxid 

(Fe2O3) [27] aufgrund der katalytischen Aktivität, Aluminiumoxid (Al2O3) [29] als Nano-

komposit für Verpackungsmaterial und Siliziumdioxid (SiO2) [33] durch die hohe Sta-

bilität und geringe Toxizität im Bereich des Wirkstofftransports und zur optischen Bild-

gebung. Im Bereich der Kosmetik können z.B. Titandioxid (TiO2) [34,5] und Zinkoxid 

(ZnO) [35,36] aufgrund der UV-Absorption als Wirkstoff in Sonnencremes eingesetzt 

werden. Als Weißpigment und Füllstoff wird außerdem TiO2 in Beschichtungen und 

Lacken genutzt [37]. Metalloxide wie TiO2, Silberoxid (Ag2O), Siliziumoxid SiO2 sowie 

Zinkoxid ZnO können sowohl in der Katalyse [13,32], Photovoltaik [39], zur Wasserstof-

flagerung und in der Sensorik sowie in biologischen Anwendungen genutzt werden 

[31]. In der Landwirtschaft und zum Pflanzenschutz spielen u.a. Gold und Kupfer Na-

nopartikel sowie TiO2 und ZnO ebenfalls eine wichtige Rolle [38], um die Keimung zu 

unterstützen oder die Dispergierung und Benetzbarkeit zu verbessern. 
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Des Weiteren zeigen Metallsulfid Nanopartikel wie Cadmiumsulfid (CdS) [40] und Kup-

fersulfid (CuS) aufgrund ihrer elektrischen Leitfähigkeit ein großes Anwendungs-

spektrum im Bereich der Halbleiterindustrie [41,19] und können in LED Displays, Solar-

zellen und Photovoltaikanlagen als halbleitendes Nanokompositmaterial [42] sowie 

aufgrund ihrer Licht absorbierenden Eigenschaften Anwendung finden [19].  

Kohlenstoffbasierte Nanopartikel bestehen aus rein kohlenstoffhaltigen Systemen, 

wie Fullerene [43], Nanotubes [44], Graphen [45] oder auch Carbon Black [46]. Deren 

Anwendungsgebiete umfassen nanomedizinische und biosensorische sowie bio-

elektronische Anwendungen [46], aber auch industrielle Anwendungen von Carbon 

Blacks als Füllstoff und Schwarzpigment [47]. 

Die synthetische Herstellung von Nanopartikeln kann über unterschiedliche Metho-

den erfolgen, wobei sich diese in sogenannte „bottom-up“ bzw. „top-down“ Ansätze 

unterteilen [2,48,19,41,46]. Bei den „top-down“ Ansätzen werden Nanopartikel ausgehend 

von größeren Molekülen über verschiedene destruktive Techniken wie Fräsen, Pho-

tolithographie oder Laserstrahlabtragung, Sputtern oder thermische Zersetzung her-

gestellt [48,19]. Bei den „bottom-up“ Verfahren werden die Nanopartikel ausgehend von 

einzelnen Atomen über Cluster gebildet. Das am häufigsten genutzte Verfahren ist 

die sogenannte Sol-Gel Methode. Hierbei setzt sich die Methode aus kolloidalen, 

suspendierten Feststoffen in einer Lösung (Sol) und einer gequollenen Polymerlö-

sung (Gel) zur Steuerung des Partikelwachstums zusammen [19]. Des Weiteren sind 

verschiedene nasschemische Verfahren bekannt, bei welchen in Fällung oder inver-

ser Emulsion die Partikel kontrolliert synthetisiert werden [19,48]. Weitere Methoden 

sind die chemische Dampfdeposition (CVD, engl. chemical vapour deposition) oder 

Biosynthese [48]. 

Aufgrund ihrer Größe können Nanopartikel sowohl für die Umwelt als auch für den 

Menschen Risiken bedeuten [41]. Deshalb müssen mögliche Expositionspfade der Or-

ganismen hinsichtlich toxischen Auswirkungen, Bioverfügbarkeit und Bioakkumula-

tion beurteilt werden, um Risiken abzuleiten [49]. Um diese Risiken zu vermeiden, 

kann eine Strategie sein, die Kompatibilität im Anwendungsmedium zu erhöhen und 

so Nanokomposite oder Verbundstoffe herzustellen. Dazu ist eine Verkapselung oder 

Funktionalisierung der Nanopartikel notwendig [50]. 
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1.2 Kompatibilisierung von Nanopartikeln 

Um die neuen Eigenschaften von Nanopartikeln zu nutzen, müssen diese in das An-

wendungsmedium eingearbeitet werden [50]. Durch eine entsprechende Oberflächen-

funktionalisierung kann eine Kompatibilisierung erreicht werden. Werden die Nano-

partikel in polymere Matrizen eingearbeitet, wird von sogenannten Nanokompositen 

[51] gesprochen. Bei einer Stabilisierung in einem flüssigen Medium wird zur Kompa-

tibilisierung ein kolloid-disperses System [52] hergestellt. 

Oberflächenfunktionalisierung von Nanopartikeln 

Die Eigenschaften von Nanopartikeln werden stark über ihre Größe, Form und Kris-

tallstruktur beeinflusst [3–5]. Des Weiteren ermöglicht eine gezielte Oberflächenfunkti-

onalisierung die Kompatibilisierung [53] mit dem entsprechenden Medium.  

Funktionale Polymere werden zur Hydrophobierung [50] und Hydrophilierung von an-

organischen Partikeln bei der Oberflächenfunktionalisierung genutzt, um gezielt Ei-

genschaften zu steuern und die Partikel so für Zielsysteme kompatibel zu gestalten 

[54,39]. Dabei werden diese Polymere auch zur Partikelerzeugung selbst in Kombina-

tion mit strukturdirigierenden Agentien zur Kontrolle des Kristallisationsprozesses 

eingesetzt [53,6].  

Zur Steuerung der Partikelform und Oberflächenmodifizierung müssen die Polymere 

mit den Nanopartikeln in Wechselwirkung treten. Hierbei können sowohl elektrostati-

sche Interaktionen als auch kovalente Bindungen von Interesse sein. Der entspre-

chende Adsorptionsmechanismus kann die Stabilität in dem Medium beeinflussen. 

Hierbei werden durch die Oberflächenmodifizierung die Nanopartikel sterisch abge-

schirmt, um eine Aggregierung der Partikel zu verhindern. Die sogenannte Physisorp-

tion kann durch weitere Faktoren wie Ionenstärke, Lösungsmittel oder wechselwir-

kende Gruppen beeinflusst werden [55]. Eine kovalente Funktionalisierung kann über 

verschiedene Methoden erfolgen. Hierbei spielen Pfropfmethoden, die „grafting-from“ 

bzw. „grafting-to“ Ansätze eine wesentliche Rolle [56]. Die Effektivität der Funktionali-

sierung bei den Pfropfmethoden kann durch die mögliche Oberflächenbelegung limi-

tiert sein. Über ein Emulsionsverfahren oder in Fällung kann die Oberfläche direkt 

während der Partikelbildung modifiziert werden [54,36,57–59].  
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Hierbei können jedoch Nebenprodukte während der Synthese eingeschlossen wer-

den und so das Eigenschaftsprofil beeinflussen. In Abhängigkeit vom gewünschten 

Anwendungsbereich und der Beschaffenheit der Kompositmaterialien ist die Art der 

Oberflächenmodifizierung zu wählen. 

Kompatibilisierung als Nanokomposite 

Um die gewünschten Eigenschaften zu erzielen und die des Ausgangsmaterial bei-

zubehalten, ist eine gleichmäßige Einarbeitung der Nanopartikel in Nanokompositen 

[51] erforderlich. Durch eine entsprechende Oberflächenmodifizierung sollen Agglo-

merationen verhindert werden und Ausbluten der Materialien vermieden werden. Ziel 

der Einarbeitung von Nanopartikeln in polymere Materialien ist die Vereinigung der 

positiven Eigenschaften dieser Materialien und die gleichzeitige Verbesserung des 

Polymers. Dadurch können z.B. die polymeren Materialien eine höhere Festigkeit und 

Schlagzähigkeit aufweisen als die reinen Materialien, aber auch weitere Eigenschaf-

ten wie UV-Absorbanz oder elektrische Leitfähigkeit ermöglichen [51]. 

Da die meisten Nanopartikel eine hydrophile Oberfläche aufweisen, müssen diese so 

funktionalisiert werden, dass sie mit der hydrophoben Matrix kompatibel sind. 

Stabilisierung von Partikeln als kolloid-disperses System 

Die Dispergierung von Partikeln in einer kontinuierlichen Phase wird als stabiles, kol-

loid-disperses System bezeichnet. Hierzu werden funktionale Polymere, wie Po-

lyelektrolyte, verwendet [60,61]. Die Stabilität wird durch die Anziehungs- und Absto-

ßungskräfte der kolloidalen Partikel beeinflusst. Die Abstoßung wird durch die elekt-

rochemische Doppelschicht der Partikel, welche sich um die Partikel in Form von 

Ionenwolken aufbaut, verursacht. Die elektrochemische Doppelschicht kann durch 

Elektrolytzusatz beeinflusst werden. Mit steigender Ionenstärke durch Erhöhung der 

Elektrolytkonzentration wird die Doppelschicht komprimiert. Mit geringerer diffuser 

Doppelschicht dominiert die Anziehungskraft zwischen den kolloidalen Teilchen, 

wodurch das System instabil wird und zur Koagulation neigt [52,60,55].  

Eine Stabilisierung des kolloid-dispersen Systems oder gezielte Destabilisierung 

kann durch Tenside oder funktionale Polymere wie Polyelektrolyte erreicht werden. 

Die Stabilisierung des Systems beruht auf der elektrostatischen oder sterischen Sta-

bilisierung.  
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Bei der elektrostatischen Stabilisierung weisen alle Partikel die gleiche Ladung auf, 

wodurch sich diese elektrostatisch abstoßen und so ein kolloid-disperses System ent-

steht. Die Ladung kann durch Tensidmoleküle, welche auf der Oberfläche der Teil-

chen adsorbiert werden, hervorgerufen werden. Bei der sterischen Stabilisierung 

werden funktionale Polymere auf der Oberfläche adsorbiert und dienen als Barriere. 

Dadurch kann die elektrochemische Doppelschicht der jeweiligen Partikel nicht mit 

der Doppelschicht anderer Partikel überlappen. Die Partikel sind somit sterisch sta-

bilisiert. Bei der sterischen Stabilisierung kann es zur Interaktion der langen Polymer-

ketten miteinander kommen. Dadurch werden die Partikel miteinander überbrückt, 

wodurch die Teilchen Agglomerate bilden und so ausflocken. Somit können funktio-

nale Polymere sowohl als Dispergierhilfsmittel als auch als Flockungsmittel fungieren 

[52,60,55].  

Werden geladene funktionale Polymere verwendet, beruht der Stabilisierungsvor-

gang auf elektrosterischen Vorgängen. Begünstigt wird die Stabilisierung mittels 

funktionaler Polymere durch die Solvatisierung der Polymerketten in der kontinuierli-

chen Phase. Somit weist der Adsorptionsvorgang sowohl Enthalpie durch die Inter-

aktion zwischen Partikeloberfläche und Polymer als auch Entropie durch die Solvati-

sierung als Triebkraft zur Stabilisierung auf [52,60,55]. 
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2 Zielsetzung der Arbeit 

Vorhergehende Arbeiten des Arbeitskreises im Bereich der Oberflächenfunktionali-

sierung von Nanopartikeln [53,58,57] haben sich intensiv mit der Herstellung von Nano-

partikeln aus Metalloxiden über inverse Emulsion beschäftigt, sowie deren Kompati-

bilisierung für Nanokomposite untersucht. Ein Schwerpunkt dieser Arbeiten waren 

die anorganischen Nanopartikeln Zinkoxid und Titandioxid [62,63]. In dieser Arbeit sol-

len verstärkt die Erzeugung und Stabilisierung von Metallsulfiden untersucht werden, 

da diese ein breites Anwendungsspektrum im Bereich der Photovoltaik, Sensorik und 

Halbleiterindustrie aufweisen. 

Ziel dieser Arbeit ist die Untersuchung der Bildung und Stabilisierung von Sulfidpar-

tikeln. Wasserlösliche, oberflächenaktive Polymere können die Funktionalität und Ei-

genschaften von Sulfidpartikeln beeinflussen [64,65]. Um Rückschlüsse auf die Struk-

tur-Wirkungsbeziehung ziehen zu können, soll der Einfluss unterschiedlicher Poly-

merstrukturen, Polymerzusammensetzungen und Molekulargewichte auf die Partikel-

bildung und Interaktion zwischen Partikel und Polymer untersucht werden. 

Sulfide spielen eine wesentliche Rolle im Bereich der Erzförderung [66,63], der Inhibie-

rung von Ablagerungen bei der Erdölförderung [67,68], der Halbleiterindustrie [69] aber 

auch in der Biomineralisierung und in der Biomedizin [70,71]. In Abhängigkeit vom An-

wendungsgebiet ist es von Interesse, die Sulfidpartikel in definierten Kristallstrukturen 

zu stabilisieren oder diese zu isolieren, um in einem weiteren Verarbeitungsschritt die 

reinen Metalle gewinnen zu können. Cadmiumsulfid (CdS) gehört zu den vielseitig 

untersuchten Nanopartikeln aus dem Bereich der Halbleitertechnik u.a. für Solarzel-

len [69,72]. Daneben kann auch Kupfersulfid (CuS) als Halbleiter [73] verwendet werden. 

Um diese Metalle nutzen zu können, müssen diese aus Erzen gewonnen werden. Es 

treten sulfidische Erze, oxidische Erze sowie silikatische Erze in der Erdkruste auf, 

welche bei der Erzförderung aufgearbeitet werden, um die Metalle zu gewinnen. Bei 

den sulfidischen Erzen handelt es sich zum Beispiel um Chalkosin (Cu2S), Chalko-

pyrite (CuFeS2), Galenit (PbS) und Sphalerit (ZnS) [66]. Durch Hilfsmittel zum Flokku-

lieren müssen die gewünschten Erze von anderen Bestandteilen abgetrennt werden, 

um eine Aufkonzentration und Gewinnung der Reinsubstanzen zu ermöglichen. Die 

zugesetzten Hilfsmittel müssen dazu mit den Sulfidoberflächen in Wechselwirkung 

treten, um eine Separation zu ermöglichen. 
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Im Bereich der Erdölförderung bilden sich durch ein hohes Sulfidvorkommen schwer-

lösliche Metallsulfide wie Eisensulfid (FeS), Bleisulfid (PbS) und Zinksulfid (ZnS), wel-

che durch Ablagerungen die Ölförderung erschweren [74,68]. In diesen Bereichen ist 

es von Interesse die Sulfidpartikel zu dispergieren bzw. zu funktionalisieren, um eine 

kontinuierliche Förderung zu garantieren [74–76].  

Neben diesen technischen Anwendungen spielt das Verständnis von Eisensulfid 

Strukturen in der Biomedizin eine wichtige Rolle. Sogenannte Fe-S-Cluster fungieren 

als Cofaktoren bei diversen Enzymreaktionen in Mitochondrien und Mitosomen 

[77,71,70].  

Im Fokus dieser Arbeit liegt die Kompatibilisierung der gebildeteren Metallsulfidparti-

kel im wässrigen Medium. Hierbei soll die Dispergierung von Sulfidpartikeln mit Ei-

sensulfid Fe(II)S und Kupfersulfid Cu(II)S untersucht werden. Die Dispergierung die-

ser Partikel soll mithilfe von Copolymerstrukturen erfolgen. Zunächst liegt der Fokus 

auf Eisen- und Kupfersulfid. Um mögliche Wechselwirkungen dieser Partikel mit den 

Copolymeren zu untersuchen und Rückschlüsse auf Struktur-Wirkungsbeziehung zu 

erhalten, müssen die gebildeten Partikel und die verschiedenen Copolymere unter-

sucht werden. 

Eisensulfid weist neben amorphen Strukturen eine Vielzahl unterschiedlicher Kristall-

strukturen auf, welche einen Einfluss auf die Löslichkeit, Oberflächenaktivität und 

Stabilität der gebildeten Partikel ausübt [78,79]. Das Löslichkeitsprodukt von Eisensulfid 

liegt bei 6x10-18 mol2/L2 [78]. 

Die am häufigsten vorkommenden natürlichen Eisensulfid Strukturen sind Pyrit und 

Greigit. Zunächst bildet sich jedoch Mackinawit, welches eine reaktive Oberfläche 

aufweist [80]. Durch Alterung dieser Partikel wird die Kristallstruktur zu Greigit und Pyrit 

umgewandelt und dadurch stabiler, weniger löslich und weniger reaktiv [79]. 

Kupfer(II)sulfid Cu(II)S weist ebenfalls unterschiedliche, metastabile Phasen auf. Ei-

nige Strukturen können als p-Typ Halbleiter verwendet werden, welche aufgrund des 

Elektronenmangels positive geladene Löcher aufweisen und somit leitfähig sind. Ins-

besondere in der Solarzellentechnik sind diese neben Cadmiumsulfid (CdS) von Be-

deutung [81].  
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Um die genauen Anwendungsmöglichkeiten und Eigenschaften definieren bzw. er-

möglichen zu können, muss ein generelles Verständnis erlangt werden, wie die Sul-

fidpartikel gebildet und stabilisiert werden können. Des Weiteren kann ein verbesser-

tes Verständnis der Partikelbildung und Wechselwirkung gezielte Einstellung von Ei-

genschaften ermöglichen. Die Untersuchungen in dieser Arbeit umfassen die Syn-

these unterschiedlicher Copolymerstrukturen, die Evaluierung der Funktionalitäten, 

die Quantifizierung der thermodynamischen und kinetischen Interaktionen sowie die 

Charakterisierung der Partikelbildung am Beispiel von Eisensulfid und Kupfersul-

fidpartikeln in wässrigen Systemen unterschiedlicher Ladungsstärke.  

Es sollen neue Copolymerstrukturen entwickelt werden, um die Dispergierung der 

Sulfidpartikel zu stabilisieren und steuern zu können. Neben unterschiedlichen Arten 

von Polyelektrolyten, welche durch die Copolymerisation unterschiedlich aktiver und 

funktionaler Monomere erfolgen, sollen verschiedene Polymerstrukturen synthetisiert 

werden, um den Dispergierungsmechanismus der Sulfidpartikel in wässrigen Syste-

men zu beschrieben. 

Ziel der Funktionalisierung ist somit der Fe(II)S und Cu(II)S Partikel im wässrigen 

Medium zu steuern, um deren zeitliche Entwicklung studieren zu können. Dabei soll 

der Einfluss von unterschiedlichen Polymerstrukturen und Ionenstärken auf eine 

Steuerung der Eigenschaften und der Dispergierung untersucht und beurteilt werden.  

Um die Steuerung des Dispergierungsvorgangs zu ermöglichen, soll zunächst die 

grundsätzliche Stabilität der Dispergierung und die in-situ gebildeten Polymer-Parti-

kel-Komplexe beschrieben werden. Auf Basis dieser Ergebnisse sind detaillierte Stu-

dien hinsichtlich der Ausbildung und zeitlichen Stabilität dieser Polymer-Partikel-

Komplexe geplant. Dabei sollen die thermodynamischen und kinetischen Verläufe 

des Adsorptionsvorgangs der Polymere auf den Sulfidpartikeln untersucht werden. 

Aus diesen Experimenten und den unterschiedlichen Untersuchungen soll ein ganz-

heitliches Verständnis erlangt werden, inwieweit der Dispergierungsmechanismus 

durch unterschiedliche Polyelektrolytarten, Copolymerstrukturen und Ionenstärken 

beeinflussbar und die Partikelmorphologie einstellbar ist, und die Funktionalisierung 

der Metallsulfidpartikel erfolgen kann.  
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3 Synthese unterschiedlicher Copolymerstrukturen für die Sulfidpartikeldis-

pergierung 

3.1 Einleitung 

Ziel ist die Stabilisierung von Sulfidpartikeln in wässriger Lösung durch Polymere als 

Dispergierhilfsmittel [60,52], was eine besondere Bedeutung im Bereich der Erzgewin-

nung und Erdölförderung hat. Hierbei soll der Einfluss unterschiedlicher Poly-

merstrukturen untersucht werden. Die zur Dispergierung verwendeten Polymere sol-

len über radikalische Polymerisation [61] in Fällung und Lösung synthetisiert werden. 

Zusätzlich sollen die Monomere, welche mit den Sulfidpartikeln in Wechselwirkung 

treten, über kontrollierte radikalische Polymerisation [82] umgesetzt werden, um un-

terschiedliche Blockcopolymerstrukturen und deren Einfluss auf die Partikelbildung 

und Dispergierung zu untersuchen.  

Die Dispergierung von Sulfidpartikeln kann durch eine Oberflächenfunktionalisierung 

erzielt werden. Dies erfolgt laut Literatur [53,83–87,74,88–92,75,93,94,76] mit aminischen und 

amidischen Strukturen, welche mit der Sulfidoberfläche der in-situ erzeugten Eisen-

sulfid Fe(II)S und Kupfersulfid Cu(II)S Partikel wechselwirken können. Die Stabilisie-

rung der Dispergierung im wässrigen Medium selbst erfolgt über die anionische, hyd-

rophile Monomereinheit A, hier 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsäure (AMPS), 

welche mit Monomer B copolymerisiert wird [95,76,74]. Für Monomer B sollen unter-

schiedliche primäre, sekundäre, tertiäre und quaternäre Aminstruktureinheiten sowie 

Amidstrukturen verwendet werden. Um das Comonomer B zu identifizieren, welches 

als Copolymer die höchste Dispergierleistung erzielt, sollen über die freie radikalische 

Fällungspolymerisation in tert-Butanol das jeweilige Monomer B mit AMPS copoly-

merisiert werden. Es werden zunächst die Fällungspolymere synthetisiert, da hierbei 

weniger verzweigte Strukturen erhalten werden. 

In Abbildung 3-1 sind die unterschiedlichen AB-Copolymerstrukturen, sowie deren 

möglicher Dispergierungsmechanismus der entstehenden Polymer-Partikel-Kom-

plexe dargestellt. 
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Abbildung 3-1: Dispergierungsmechanismus unterschiedlicher Copolymerstrukturen. 

Die Ausbildung und Stabilisierung der Polymer-Partikel-Komplexe soll mit unter-

schiedlichen Copolymerstrukturen untersucht werden. Die schematische Modelvor-

stellung der Dispergierung ist für die verschiedenen Polymer-Partikel-Komplexe mit 

den unterschiedlichen Copolymersystemen dargestellt [52]. Es wird angenommen, 

dass sich die statistischen Copolymere um die Sulfidpartikel herumlagern, wohinge-

gen die AB-Diblockcopolymere sternförmig an die Partikel absorbieren und so eine 

Dispergierung ermöglichen [53,54]. Mit den BAB-Triblockcopolymeren soll überprüft 

werden, welchen Einfluss die Blocklänge A auf die elektrosterische Stabilisierung der 

entstehenden Polymer-Partikel-Komplexe ausübt. Diese flower-like Morphologien, 

welche durch BAB-Triblockcopolymere ermöglicht werden, sind von Interesse, da 

keine Polymerendgruppen nach außen stehen, jedoch eine Vernetzung von Partikeln 

prinzipiell möglich ist, Ziel ist es, zu überprüfen, welcher Dispergierungsmechanis-

mus die stabilsten Polymer-Partikel-Komplexe ausbildet.  

Aufbauend auf der Literaturrecherche sollen neue AB-Copolymerstrukturen syntheti-

siert werden, um Sulfidpartikel im wässrigen Medium zu stabilisieren. Dazu werden 

im nachfolgenden Kapitel die Synthese und die auftretende Polymerstruktur der sta-

tistischen Copolymere, AB-Diblockcopolymere und BAB-Triblockcopolymere sowie 

der Einfluss der unterschiedlichen Comonomere B auf die Sulfidpartikeldispergierung 

dargestellt und diskutiert.  
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3.2 Diskussion der Sulfidpartikeldispergierung mit unterschiedlichen Copoly-

merstrukturen 

3.2.1 Untersuchung unterschiedlicher Comonomere zur Wechselwirkung mit 

Sulfidpartikeln 

Ziel ist die Entwicklung neuer Systeme, um Sulfidpartikel im wässrigen Medium zu 

dispergieren. Dazu werden zunächst unterschiedliche statistische Copolymere syn-

thetisiert, um die Auswirkung auf die Stabiliserung zu untersuchen.  

Hierbei werden die statistischen Copolymere über die klassische, freie radikalische 

Polymerisation synthetisiert. Bei einer freien radikalischen Polymerisation (FRP, engl. 

free radical polymerization) handelt es sich um eine Kettenwachstumsreaktion [60]. 

Diese Kettenwachstumsreaktion verläuft in drei Schritten, der Startreaktion, der 

Kettenwachstumsreaktion sowie der Abbruchreaktion. Hierbei werden Monomere mit 

einer C,C-Doppelbindung addiert.  

In Abbildung 3-2 ist der Ablauf einer radikalischen Polymerisation dargestellt. 

 

Abbildung 3-2: Ablauf radikalische Polymerisation nach Koltzenburg [60]. 

Die freie radikalische Polymerisation kann sowohl in homogener als auch heteroge-

ner Phase durchgeführt werden. Substanz- und Lösungspolymerisation zählen zu 

den Reaktionen in homogener Phase. Polymerisationen in heterogener Phase sind 

Suspensions-, Fällungs- und Emulsionspolymerisation. Die hier verwendete Fäl-

lungspolymerisation zeichnet sich darin aus, dass die entstehenden Polymerketten 

im Reaktionsmedium nicht löslich sind und ausfallen. Heterogene Systeme bieten die 

Möglichkeit die Wärmeentwicklung und den Viskositätsanstieg des Reaktionssys-

tems im Gegensatz zu homogenen Systemen besser zu steuern [96,61,60]. 
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3.2.1.1 Statistische Copolymerstrukturen mit unterschiedlichen Monomeren 

zur Sulfidpartikeldispergierung 

Eine stabile Dispergierung von Sulfidpartikeln wird durch die Wechselwirkung mit a-

minischen und amidischen Strukturen ermöglicht [53,83–87,74,88–92,75,93,94,76]. Die zu un-

tersuchenden Comonomere B sind demnach für die Wechselwirkung mit der Sulfid-

oberfläche und Stabilisierung des Polymer-Partikel-Komplexes verantwortlich. Die in-

situ erzeugten Sulfidpartikel weisen durch freie Thiolgruppen eine reaktive Oberflä-

che und eine partiell negative Ladung auf [79,80]. Die Wechselwirkung kann somit 

durch elektrostatische Wechselwirkung, Dipol-Dipol Interaktionen und Wasserstoff-

brückenbindungen verursacht werden. 

Der entstehende Polymer-Partikel-Komplex muss in wässriger Lösung dispergiert 

werden. Dies wird durch das anionische, hydrophile Monomer AMPS (hier Monomer 

A) ermöglicht, welches die Sulfidpartikel durch die enthaltende Sulfonsäuregruppe in 

wässriger Lösung stabilisiert. Vorhergehende Untersuchungen zeigen, dass die ste-

rischen Eigenschaften und elektrostatischen Wechselwirkungen der Sulfonsäure-

gruppe des AMPS diese Dispergierung ermöglichen, jedoch Vinylsulfonsäure oder 

andere Sulfonsäure-haltigen Monomere eine Stabilisierung der Dispersion nicht ver-

ursachen [97,95,88]. Aus diesem Grund wird AMPS als Monomer A zur Dispergierung 

des entstehenden Polymer-Partikel-Komplexes verwendet und lediglich der Einsatz 

unterschiedlicher Comonomere B untersucht.  

Um die genaue Struktureinheit zu definieren, welche die stärkste Wechselwirkung mit 

den Sulfidpartikeln verursacht, werden verschiedene Acrylate mit primären, sekun-

dären, tertiären bzw. quaternären Aminen und entsprechenden Amiden als Mono-

mere B eingesetzt. Die Auswahl der Monomere bezieht sich überwiegend auf unter-

schiedliche Acrylat- und Acrylamid-Derivate, da diese gut radikalisch polymerisierbar 

sind. Als primäres Amin wird 2-Aminoethylmethacrylat (AEMA) und als primäres Amid 

Acrylamid (AM) ausgetestet. Bei den ausgetesteten sekundären Aminen und Amiden 

handelt es sich um N-Vinylpyrrolidon (NVP), N-Vinylcaprolactam (NVCap), welche 

unter sauren Bedingungen durch eine Ringöffnung zu sekundären Aminen werden, 

sowie N-Vinylformamid (NVF).  
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Die tertiäre Aminogruppe wird mit den Monomeren N,N-Dimethylaminoethylacrylat 

(DMAEA), N-[3-(Dimethylamino)propyl]acrylamid (DMAPAA) und N-[3-(Dimethyla-

mino)propyl]methacrylamid (DMAPMAM) untersucht. DMAPAA und DMAPMAM wei-

sen zusätzlich eine sekundäre Amidogruppe auf und unterscheiden sich in der zu-

sätzlich Methylgruppe an der Doppelbindung. Bei den quaternären Aminen werden 

Diallyldimethylammoniumchlorid (DADMAC), (3-Acrylamidopropyl)trimethylammoni-

umchlorid (AAPTAC), (3-Methacrylamidopropyl)trimethylammoniumchlorid 

(MAPTAC), sowie das aromatische Monomer Vinylbenzyltrimethylammoniumchlorid 

(VBTMAC) copolymerisiert. AAPTAC und MAPTAC weisen ebenfalls eine zusätzli-

che sekundäre Amidogruppe auf und unterscheiden sich in der zusätzlich Methyl-

gruppe an der Doppelbindung. Die Strukturformeln der untersuchten Monomere A 

und B sind in Schema 3-1 dargestellt.  
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Comonomer B

primäre Amine/Amide

sekundäre Amine/Amide

tertiäre Amine

quaternäre Amine

Comonomer A

AMPS

DMAEA

DADMAC

NVP

AAPTAC

NVF

AM

NVCap

AEMA

MAPTAC

DMAPMAMDMAPAA

VBTMAC
 

Schema 3-1: Untersuchte Monomere A und B für die Copolymersynthese zur Sulfidpartikeldispergie-

rung.  
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Die Überprüfung der Stärke der Wechselwirkung zwischen den Monomeren B und 

den Sulfidpartikeln erfolgt über die synthetisierten Fällungspolymere in tert-Butanol 

mit AMPS und dem jeweiligen Monomer B analog dem Schema 3-2. 

Comonomer A

n

Comonomer B

m Initiator, NH3, tert-Butanol

60°C, 2 h
80°C, 4 h
Trocknung

 

Schema 3-2: Copolymerisation des geschützten AEMAs mit AMPS zum Polymer P26. 

Um den Einfluss des Initiators auf den Polymerisationsgrad und die Polymerstruktur, 

insbesondere den Einfluss auf die Polymerendgruppen zu betrachten, werden der 

Peroxidinitiator Dilaurylperoxid (DLP) und der Azoinitiator Dimethyl 2,2'-azobis(2-me-

thylpropionate) (AMP) verwendet.  

DLP

AMP  

Schema 3-3: Verwendete Initiatoren zur Fällungspolymerisation. 
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Die über Fällungspolymerisation synthetisierten Copolymere P1 bis P24 werden über 

den Dispergierungstest (s. Kapitel 4.2.1) auf die Stabilität des dispergierten Polymer-

Partikel-Komplexes in Abhängigkeit der verwendeten aminischen und amidischen 

Monomere untersucht. Dies dient zunächst als Vorarbeit, um die wechselwirkenden 

Comonomere B zu identifizieren, um anschließend definierte Copolymerstrukturen 

synthetisieren zu können (s. Kapitel 3.2.3). In Tabelle 3-1 ist die Charakterisierung 

der statistisch verteilten Fällungspolymere dargestellt. 

Tabelle 3-1: Übersicht wirksame statistische Copolymere zur Fe(II)S Dispergierung. 

Polymere1 
Molarer Anteil 

Monomer B2 

Mn in 

Da3 
PDI3 

Dispergierleis-

tung in % nach 

2 h 24 h 

P(AMPS-stat-AEMA)a P1 0,12 17.100 10,3 <1 <1 

P(AMPS-stat-AEMA)b P2 0,20 108.700 3,0 2 <1 

P(AMPS-stat-AM)a P3 0,12 96.600 4,3 6 <1 

P(AMPS-stat-AM)b P4 0,20 69.900 5,5 1 <1 

P(AMPS-stat-NVP)a P5 0,17 201.000 2,0 2 3 

P(AMPS-stat-NVP)b P6 0,18 112.900 3,4 96 98 

P(AMPS-stat-NVCap)a P7 0,13 69.900 5,5 1 <1 

P(AMPS-stat-NVCap)b P8 0,18 42.000 6,0 1 <1 

P(AMPS-stat-NVF)a P9 0,22 163.000 2,4 98 94 

P(AMPS-stat-NVF)b P10 0,21 110.900 3,4 99 96 

P(AMPS-stat-NVF-stat-LMA)b P10-1 0,13 142.600 1,9 <1 <1 

P(AMPS-stat-DMAEA)a P11 0,18 65.800 3,7 <1 <1 

P(AMPS-stat-DMAEA)b P12 0,19 32.700 7,8 1 <1 

P(AMPS-stat-DMAPAA)a P13 0,20 153.000 2,5 46 24 

P(AMPS-stat-DMAPAA)b P14 0,15 111.400 3,1 10 0 

P(AMPS-stat-DMAPMAM)a P15 0,19 134.000 2,5 16 6 

P(AMPS-stat-DMAPMAM)b P16 0,17 82.400 3,5 3 <1 

P(AMPS-stat-DADMAC)a P17 0,16 138.000 2,4 91 81 

P(AMPS-stat-DADMAC)b P18 0,17 122.000 4,6 95 37 

P(AMPS-stat-AAPTAC)a P19 0,16 96.300 3,2 1 <1 

P(AMPS-stat-AAPTAC)b P20 0,23 98.800 4,0 5 <1 

P(AMPS-stat-MAPTAC)a P21 0,12 73.300 3,0 <1 <1 
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Polymere1 
Molarer Anteil 

Monomer B2 

Mn in 

Da3 
PDI3 

Dispergierleis-

tung in % nach 

2 h 24 h 

P(AMPS-stat-MAPTAC)b P22 0,24 70.600 3,1 2 <1 

P(AMPS-stat-VBTMAC)a P23 0,16 79.300 2,4 <1 <1 

P(AMPS-stat-VBTMAC)b P24 0,17 82.700 2,6 <1 <1 

1 Subskript: a: Initiierung mit DLP, Subskript b: Initiierung mit AMP 

2 Berechnung des molaren Anteils an Comonomer B über Bestimmung des Schwefelgehalts  

3 Molekulargewichtsbestimmung relativ zu PAA analog entwickelter GPC-Methode (s. Kapitel 7.2.1). 

Der sehr hohe PDI wird durch fehlerhafte Bestimmungen des Zahlenmittels Mn verursacht, da Wech-

selwirkungen mit dem Säulenmaterial nicht vollständig ausgeschlossen werden können. Weitere Dis-

kussionen der GPC-Methode sind Kapitel 7.2.1 zu entnehmen.  

Um die Dispergierungseigenschaften der synthetisierten Copolymere P(A-stat-B) zu 

beurteilen, wird ein Dispergierungstest (s. Kapitel 4.2.1) verwendet. Hierbei werden 

in-situ die Metallsulfidpartikel aus Eisen bzw. Kupfer in Gegenwart des zu untersu-

chenden Copolymers erzeugt. Ist die Bindungsenergie sowie Stabilisierung zwischen 

den Polymeren und den Sulfidpartikel im wässrigen Medium nicht ausreichend, kön-

nen die Partikel nicht dispergiert in Lösung gehalten werden und setzen sich ab. So-

mit kann der Metallgehalt über Plasma-Emissionsspektrometrie (ICP-OES, engl. in-

ductively coupled plasma optical emission spectrometry) in der Lösung bestimmt wer-

den, welches einen Rückschluss auf die Dispergierleistung der Polymere gibt.  

Die Auswertung der Dispergierleistung erfolgt über nachfolgende Formel. Der Dis-

pergierungstest ist in Kapitel 7.2.3 erläutert. 

[𝐷𝑖𝑠𝑝𝑒𝑟𝑔𝑖𝑒𝑟𝑙𝑒𝑖𝑠𝑡𝑢𝑛𝑔] % =
(𝑀𝑒𝑡𝑎𝑙𝑙𝑔𝑒ℎ𝑎𝑙𝑡 𝑃𝑟𝑜𝑏𝑒)−(𝑀𝑒𝑡𝑎𝑙𝑙𝑔𝑒ℎ𝑎𝑙𝑡 𝐵𝑊)

(𝑀𝑒𝑡𝑎𝑙𝑙𝑔𝑒ℎ𝑎𝑙𝑡 𝐾𝑜𝑛𝑡𝑟𝑜𝑙𝑙𝑒)−(𝑀𝑒𝑡𝑎𝑙𝑙𝑔𝑒ℎ𝑎𝑙𝑡 𝐵𝑊)
𝑥100   Gl. 1 

Mittels dieses Tests wird die Monomereinheit bestimmt, welche die stärkste Wech-

selwirkung mit den Sulfidpartikeln aufzeigt. Ebenso sollen die Dispergierleistungen 

der einzelnen Copolymere untereinander verglichen werden. Um die Dispergierfähig-

keit zu beurteilen, wird der Anteil der dispergierten Polymer-Partikel-Komplexe nach 

einer Messdauer von 2 h bestimmt. Die Dispergierleistung nach 24 h ist eine Indika-

tion für die Langzeitstabilität der Dispergierung und die Stärke der Wechselwirkung 

zwischen Monomer B und den Sulfidpartikeln. 
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In Abbildung 3-3 ist die Dispergierleistung der statistisch verteilten Fällungspolymere 

nach einer Messzeit von 2 h dargestellt, welche zur Beurteilung der Dispergierfähig-

keit der synthetisierten Copolymere dient. Um die Fähigkeit Sulfidpartikel zu disper-

gieren, beurteilen zu können, wird zunächst die Partikelbildung von Fe(II)S Partikeln 

betrachtet. Die Dispergierung anderer Metallsulfidpartikel wird in Kapitel 4 und 5 wei-

ter untersucht.  

 

Abbildung 3-3: Dispergierleistung statistischer Copolymerstrukturen mit unterschiedlichen Comono-

meren B. 

Die eingebauten Monomere (s. Schema 3-1) weisen primäre, sekundäre, tertiäre und 

quaternäre Amin- sowie entsprechende Amidstrukturen auf. In den meisten Fällen 

zeigen die mit dem Azoinitiator hergestellten Copolymere (Subskript a) eine höhere 

Dispergierleistung im Vergleich zu den mit Peroxid hergestellten Copolymeren auf. 

Die Ursache hierfür liegt in dem etwas höheren Molekulargewicht, sowie den weniger 

hydrophoben Kettenenden im Vergleich zu den vom Peroxidinitiator eingeführten 

Laurylfunktionalitäten. Vorherige Projektarbeiten [98] zeigen, dass Polymere mit einem 

zugesetzten Kettenüberträger, welcher das Molekulargewicht reduziert, eine gerin-

gere Dispergierleistung aufweisen. Die Wirkung des Peroxidinitiators wird durch die 

Polymerisation von AMPS, NVF und Laurylmethacrylat (LMA) überprüft.  
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Das Terpolymer P(AMPS-stat-NVF-stat-LMA)b P10-1 weist ein Molekulargewicht Mn 

von 143 kDa auf. Die Dispergierleistung des Polymer P10-1 liegt bei kleiner 10 %. 

Durch den verwendeten Peroxidinitiator führt der Laurylanteil im Polymer P10-1 dem-

nach zu einer geringeren Dispergierleistung als das vergleichbare Polymer P10. Dies 

könnte auf die sterisch abgeschirmten Polymerketten zurückzuführen sein, wodurch 

die elektrostatischen Wechselwirkungen im wässrigen Medium gestört werden.  

Bei den Copolymeren P13 und P14 mit DMAPAA und P17 und P18 mit DADMAC 

wird eine leicht stärkere Dispergierleistung mit dem Peroxidinitiator im Vergleich zum 

Azoinitiator erzielt. Dies kann jedoch auf eine bessere Radikalübertragung zurückzu-

führen sein. Im Folgenden sollen die Wechselwirkungen und die Stabilisierung der 

Polymer-Partikel-Komplexe charakterisiert werden. Dazu wird das betrachtete Sys-

tem möglichst einheitlich gehalten, um lediglich die Polyelektrolyteigenschaften in 

den kolloidal-dispersen System zu analysieren. Deshalb werden die verwendeten 

Copolymere mit dem Azoinitiator AMP synthetisiert, um eine Hydrophobierung der 

Polyelektrolyte zu vermeiden.  

Die statistischen Copolymere mit den Monomeren NVP P6, NVF P9 und P10 und 

DADMAC P17 und P18 zeigen mit mehr als 90 % die höchsten Dispergierleistungen 

nach einer Messdauer von 2 h. Die Langzeitstabilität nach 24 h zeigt, dass DADMAC 

P17/P18 im Vergleich zu NVP P6 und NVF P9/P10 eine geringere Stabilität des Po-

lymer-Partikel-Komplexes aufweist und demnach eine geringere Wechselwirkung 

auftritt. Durch die Ringöffnung unter sauren Bedingungen entsteht bei dem Copoly-

mer P(AMPS-stat-NVP) P6 eine sekundäre Aminogruppe analog dem nachfolgen-

dem Schema 3-4, welche die Interaktion mit den Sulfidpartikeln verursacht [95].  
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[H+]

H2O

P6 P6a
 

Schema 3-4: Ringöffnung des Comonomers NVP im Polymer P(AMPS-stat-NVP) P6. 

Mit den Copolymeren P(AMPS-stat-DADMAC)a P17 und P(AMPS-stat-DADMAC)b 

P18 wird eine gute Fe(II)S Dispergierung von größer 90 % erreicht.  

Im Vergleich zu den sekundären Aminogruppen ist jedoch eine größere Menge an 

Polymer von 150 mg/L anstelle von 100 mg/L nötig, um vergleichbare Langzeitstabi-

litäten über einen Messzeitraum von 24 h zu erhalten. Dies kann auf die geringere 

Basizität der quaternären Aminogruppe oder eine andere Dipol-Dipol Wechselwir-

kung zurückzuführen sein.  

In der Literatur [99] ist beschrieben, dass DADMAC als Konkurrenzreaktion zum 5-

Ringschluss offen einpolymerisiert werden kann und somit eine freie Allylgruppe auf-

weist (s. Schema 3-5 Struktur P17a und P18a).  

P17/P18 P17a/P18a  

Schema 3-5: Polymerisationsverhalten des Monomers DADMAC. 
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Die zunächst gebildete Kristallstruktur des Fe(II)S ist Mackinawit [80]. Diese weist eine 

hohe Oberflächenaktivität mit freien Thiolgruppen auf. Durch eine Thiol-En-„Klick“-

Reaktion der Fe(II)S-Thiolgruppe mit der freien Allylgruppe des P(AMPS-stat-

DADMAC) P17a/P18a kann ein kovalent verbundener Polymer-Partikel-Komplex ent-

stehen [100]. Die ringoffene Spezies P17a/P18a des einpolymerisierten DADMACs 

liegt jedoch laut Literatur [99,101] nur bei 3 %. Der molare Anteil der freien Allylgruppen 

liegt bei den Copolymeren P17a/P18a somit bei maximal 0,6 mol%. Der molare Anteil 

der quaternären Aminogruppe liegt bei 20 mol%. Im Vergleich zu den Copolymeren 

P17/P18 liegt der molare Anteil der wechselwirkenden funktionellen Gruppe der Po-

lymere P17a/P18a mit 0,6 mol% deutlich geringer, weshalb die resultierende Disper-

gierleistung geringer ausfallen würde. Um zu beurteilen, ob die Dispergierleistung 

über die Allylgruppe erzielt wird, muss bestimmt werden, ob die auftretende freie Al-

lylgruppe zum restlichen Monomer oder dem ringoffenen Polymer P17a/P18a gehört. 

Mithilfe eines Diffusion-ordered Spectroscopy (DOSY) NMR Experiments (s. Abbil-

dung 3-4) kann eine Auftrennung der Signale der auftretenden freien Allylgruppe  

(δ = 3,8 ppm, rot) erreicht werden. Mittels DOSY-NMR-Spektroskopie kann die che-

mische Strukturinformation mit der Größe der zu analysierenden Moleküle korreliert 

werden. DOSY NMR zählt zu den zweidimensionalen NMR Experimenten. Hierbei 

werden die auftretenden Signale nach ihrem Diffusionskoeffizienten aufgetrennt. 

Große Moleküle bewegen sich aufgrund der Brown‘schen Molekularbewegung lang-

samer als kleine Moleküle. Der Diffusionskoeffizient großer Moleküle ist im Vergleich 

zu kleinen Molekülen somit geringer. Über die unterschiedlichen Diffusionskoeffizien-

ten können die verschiedenen, auftretenden Spezies in einer Probe entsprechend 

voneinander abgetrennt und zugeordnet werden. Das Messprinzip beruht hierbei auf 

der räumlichen Codierung und dessen gezielter Auslesung von NMR Signalen durch 

Feldgradientenpulse, in welchem die Moleküle aufgrund ihres unterschiedlichen Dif-

fusionsverhalten getrennt werden [102,103]. 

Die Identifikation und Zuordnung der Spezies beruht an der Stelle auf der Bestim-

mung der unterschiedlichen Diffusionskoeffizienten, welche logarithmiert gegen die 

chemische Verschiebung aufgetragen werden [102].  
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Abbildung 3-4: DOSY NMR von Copolymer P(AMPS-stat-DADMAC)b P18 (Diffusionsbereich blau: Po-

lymer, schwarz: Monomer, rot: Signal freie Allylgruppe). 

 

Ein hoher Diffusionskoeffizient entspricht folglich kleineren, sich schneller bewegen-

den Komponenten wie Monomere oder Lösungsmittelmoleküle. Die freie Allylgruppe 

kann über ein entsprechendes DOSY Experiment (s. Abbildung 3-4) dem restlichen 

Monomer (schwarzer Bereich) zugeordnet werden und ist somit kein Bestandteil des 

Polymers (blauer Bereich). Für die Interaktion mit den Sulfidpartikeln, verursacht 

durch die Allylgruppe, spricht dennoch, dass die Copolymere aus AMPS mit 

AAPTAC, MAPTAC bzw. VBTMAC keine Interaktion aufweisen. Diese Monomere 

weisen ebenfalls eine quaternäre Aminogruppe wie DADMAC auf, jedoch keine Al-

lylgruppen.  

Die Copolymere P(AMPS-stat-DMAPMAM)a P15 und P(AMPS-stat-DMAPAA)a P13 

weisen eine schwache Dispergierleistung von 16 % bzw. 46 % auf. Im Gegensatz zu 

diesen Polymeren, jeweils copolymerisiert mit einem tertiären Amin, zeigen die Co-

polymere P(AMPS-stat-DMAEA) P11 und P12 keine Dispergierleistung. Diese Copo-

lymere mit den tertiären Aminen als Comonomer B unterscheiden sich in der zusätz-

lichen sekundären Amidogruppe beim DMAPAA und DMAPMAM.  
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Folglich wird die schwache Dispergierleistung durch die sekundäre Amidogruppe ver-

ursacht. Die Interaktion ist geringer als vergleichbare Strukturen mit sekundären 

Amino- und sekundären Amidogruppen, da diese vom restlichen Dimethylaminopro-

pylanteil sterisch abgeschirmt wird. Die höchste Interaktion wird folglich durch sekun-

däre Amino- und sekundäre Amidogruppen sowie Allylgruppen verursacht. Die hohe 

Aktivität der sekundären Aminogruppen ist auf die, im Vergleich zu tertiären und qua-

ternären Aminogruppen und Amidogruppen, stärkere Basizität zurückzuführen. Diese 

beruht auf der erhöhten Elektronendichte am Stickstoffatom (+I-Effekt der Methyl-

gruppen) und den nicht delokalisierten Elektronen (-M-Effekt der Amidogruppe). Die 

sekundäre Aminogruppe weist im Vergleich zur tertiären Aminogruppe eine leicht er-

höhte Basizität auf, da die tertiäre Gruppe sterisch gehindert wird [104]. 

Des Weiteren kann gezeigt werden, dass durch den Einsatz von den Copolymeren 

P1 und P2 mit dem primären Amin AEMA keine stabile Dispersion von Sulfidpartikeln 

erzielt werden kann. Auch die Copolymere P3 und P4 mit dem primären Amid AM 

weisen keine Dispergierleistung auf. Die Amidogruppe des AMs ist aufgrund der Me-

somerie (-M-Effekt) weniger basisch als NVF und NVP und zeigt somit vermutlich 

weniger Interaktion mit Sulfidoberflächen. 

Die Interaktion von diesen Copolymeren mit Sulfidpartikeln erfolgt demnach insbe-

sondere durch die sekundären und quaternären Amine. Aufgrund der unterschiedli-

chen Befunde mit den Monomeren, welche quaternäre Amine enthalten, muss ge-

prüft werden, ob die Interaktion mit Sulfidpartikeln möglicherweise über freie Allyl-

gruppen anstelle der quaternären Aminogruppe verursacht wird. Um die wechselwir-

kende funktionelle Gruppe innerhalb der statistischen Copolymere zu bestätigen, 

werden in Kapitel 3.2.1.2 Modifizierungen der synthetisierten Polymere vorgenom-

men. Dazu werden selektiv Schutzgruppen sowie Allylgruppen eingeführt, um die Ak-

tivität der sekundären und quaternären Aminogruppe sowie die Aktivität der Allyl-

gruppe zu überprüfen und zu bestätigen. 
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3.2.1.2 Identifikation der wechselwirkenden funktionellen Gruppe im Monomer 

Die bisherigen Ergebnisse aus Kapitel 3.2.1 zeigen, dass die Interaktion zwischen 

Polymer und Sulfidpartikel durch sekundäre und quaternäre Amine und möglicher-

weise freie Allylgruppen hervorgerufen wird. Um den Effekt der besseren Dispergier-

leistung den spezifischen Monomerfunktionalitäten zuordnen zu können, werden die 

oben aufgeführten funktionellen Gruppen durch selektive Einführung von Schutz-

gruppen deaktiviert. Anschließend wird die Dispergierleistung der Copolymere mit 

eingeführten Schutzgruppen bestimmt und mit den statistischen Copolymeren vergli-

chen. 

Sekundäre Aminogruppe 

Durch die Ringöffnung unter sauren Bedingungen entsteht bei dem Copolymer 

P(AMPS-stat-NVP)a P5 und P(AMPS-stat-NVP)b P6 eine sekundäre Aminogruppe, 

welche die Interaktion mit den Sulfidpartikeln verursacht. Ob die auftretende Wech-

selwirkung auf die Amin- oder Carboxylstruktureinheit zurückzuführen ist, wird über 

die Einführung von Schutzgruppen untersucht. Dazu wird das Polymer P(AMPS-stat-

NVP)b P6 direkt, nach Hydrolyse P6a und nach Einführung von Schutzgruppe P6b 

für die Carboxyl- und Aminogruppe überprüft.  

Das Copolymer P(AMPS-stat-NVP)b P6 wird hydrolysiert und anschließend zur Ein-

führung der Schutzgruppen verwendet. Nach Hydrolyse des Copolymers P6 kann die 

freie Carboxylgruppe des Copolymers P6a zum tert-Butyl- oder Benzylester umge-

setzt werden [105].  

Dadurch soll der Einfluss der sekundären Aminofunktionalität des NVPs auf die 

Fe(II)S Partikel untersucht werden. Die Veresterung der Carboxylgruppe des NVP ist 

jedoch nicht möglich, da das Polymer lediglich in Wasser löslich ist. Das Einführen 

einer entsprechenden Schutzgruppe ist somit nicht durchführbar, da das Gleichge-

wicht der Reaktion nach dem Prinzip von Le Chatelier durch den hohen Wasseranteil 

als Lösungsmittel auf der Seite der Edukte liegt. Die Dispergierleistung von dem Co-

polymer, welches nur die sekundäre Aminogruppe und keine Carboxylgruppe enthält, 

kann daher nicht bestimmt werden. Durch Schützen der sekundären Aminogruppe 

kann der Einfluss der Carboxylgruppe untersucht werden.  
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Das entsprechende Ergebnis gibt Rückschluss, welche Gruppe für die Interaktion mit 

den Sulfidpartikel verantwortlich ist. Die Aminogruppe kann u.a. mit tert-Butyloxycar-

bonyl (Boc) oder Fluorenylmethylenoxycarbonyl (Fmoc) geschützt werden. Die Fmoc 

Schutzgruppe ist an dieser Stelle zu bevorzugen, da diese über einen größeren pH-

Bereich stabil ist [105].  

Die durch Ringöffnung entstehende sekundäre Aminogruppe des Copolymers 

P(AMPS-stat-NVP)b wird geschützt und die Wechselwirkung des resultierenden Po-

lymers charakterisiert. Für den Nachweis, dass die sekundäre Aminogruppe mit den 

Sulfidpartikeln in Wechselwirkung tritt, wird das Polymer nach Hydrolyse selektiv mit 

9-Fluorenylmethylsuccinimidylcarbonat (FmocSuc) geschützt und der Dispergie-

rungstest durchgeführt. Die Umsetzung erfolgt im wässrigen Medium bei 0 °C nach 

Zugabe von NaHCO3. FmocSuc wird nach Neutralisation hinzudosiert analog der 

Vorschrift von Flores-Sanchez et al. [106]. Das Reaktionsschema ist nachfolgend dar-

gestellt.  
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Schema 3-6: Einführung der Fmoc-Schutzgruppe zur Bestätigung der wechselwirkenden funktionellen 

Gruppe im Copolymer P6. 

 

Zum Schutz der sekundären Aminogruppe wird das Copolymer P6 mit FmocSuc in 

Wasser in Gegenwart von NaHCO3 umgesetzt [105]. Zur Isolation des Produkts P6b 

wird die Reaktionslösung durch Dialyse vom Salz befreit und die Lösung getrocknet. 

Die erfolgte Einführung der Schutzgruppe wird über die GPC-Messung über die Sig-

nalintensität des Absorptionsmaximums der Fmoc-Gruppe bei der Wellenlänge von 

254 nm im Vergleich zur RI Spur (s. Abbildung 3-5) sowie über 1H-NMR bestimmt. 

Das Polymer P(AMPS-stat-NVP)b P6 weist bei 254 nm keine UV-Absorption auf (s. 

linke Grafik in Abbildung 3-5). 



3 Synthese unterschiedlicher Copolymerstrukturen für die Sulfidpartikeldispergierung 
 
 

- 28 - 

103 104 105 106 107 108

 P(AMPS-stat-NVP+Fmoc) - RI

 P(AMPS-stat-NVP+Fmoc) - UV 254 nm

In
te

n
s
it
ä
t 
[a

.u
.]

Molekulargewicht [Da]

 

Abbildung 3-5: Molekulargewichtsverteilung des Copolymers P(AMPS-stat-NVP)b P6 und des modifi-

zierten Polymers P(AMPS-stat-NVP+Fmoc) P6b. 

Das UV-Signal bei 254 nm zeigt eine gleichmäßige Absorption über den gesamten 

Molekulargewichtsbereich in der Molekulargewichtsverteilung des mit Fmoc ge-

schützten Copolymers P6b (rechte Grafik in Abbildung 3-5). Demnach sind moleku-

largewichtsunabhängig in den Polymerketten Fmoc-Schutzgruppen enthalten. Das 

beweist, dass das sekundäre Amin anteilig entsprechend geschützt ist. Über 1H-NMR 

kann berechnet werden, dass die Aminogruppe zu 74 % geschützt vorliegt. In den 

Dispergierungstests zeigt sich, dass durch den Einsatz des geschützten Polymers 

P(AMPS-stat-NVP+Fmoc) P6b keine stabilen Sulfidpartikeldispersionen erhalten 

werden. Die Wechselwirkung des Copolymers mit der Sulfidoberfläche ist durch die 

Einführung der Schutzgruppe gehindert, wodurch sich kein stabiler Polymer-Partikel-

Komplex ausbilden kann. Die durch Hydrolyse entstehende Carboxylgruppe im Co-

polymer P(AMPS-stat-NVP)b P6a wechselwirkt demnach nicht mit der Sulfidoberflä-

che.  

Die Überprüfung der Dispergierleistung zeigt, dass die sekundäre Aminogruppe die 

stärkste Interaktion mit der Sulfidoberfläche eingeht und für eine hohe Dispersions-

stabilität verantwortlich ist. 

Primäre Aminogruppe 

Da sekundäre Aminogruppen eine hohe Interaktion mit Fe(II)S aufweisen, sind eben-

falls Wechselwirkungen zwischen dem primären Amin AEMA und Fe(II)S zu erwar-

ten.  
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Das Copolymer P(AMPS-stat-AEMA)b P2 zeigt jedoch eine Dispergierleistung von 

unter 10 %. Primäre Amine weisen eine geringere Basizität als sekundäre Amine auf. 

Dennoch sollte die Basizität ausreichend sein, um Wasserstoffbrückenbindungen mit 

der Sulfidoberfläche einzugehen. Grund für das unerwartete Fehlen der Wechselwir-

kungen können die Isomerisierung zum Amid, bzw. die als Konkurrenzreaktion auf-

tretende Michael-Addition während der Polymerisation zum Copolymer P(AMPS-stat-

AEMA)b P2 sein. Um diese Nebenreaktionen zu vermeiden und zu prüfen, ob die 

primäre Aminfunktion keine Stabilisierung des Polymer-Partikel-Komplexes verur-

sacht, wird zum einen ausgetestet, ob die Polymerisation in saurer Lösung (P25) 

durchführbar ist, da im sauren Milieu die Michael-Addition unterbunden wird. Zum 

anderen wird das Monomer AEMA mit tert-Butyloxycarbonyl (Boc) geschützt, einpo-

lymerisiert und anschließend die Schutzgruppe abgespalten, um die Dispergierungs-

wirkung zu beurteilen. Die Umsetzung mit Di-tert-butyldicarbonat (Boc2O) erfolgt ana-

log dem nachfolgend dargestellten Reaktionsschema (s. Schema 3-7) in tert-Butanol 

im Ultraschallbad (US) für 9 h [105,107]. 

1 eq. Boc2O

NaHCO3, tert-Butanol

US, 9 h

 

Schema 3-7: Einführung Boc-Schutzgruppe beim Monomer AEMA. 

 

Die Umsetzung wird über 1H-NMR Spektroskopie verfolgt. Der Umsatz wird über das 

Signalverhältnis der Methylengruppen der Doppelbindung des AEMAs (δ = 6,2 ppm) 

im Vergleich zu geschütztem AEMA (δ = 6,1 ppm), wie in Abbildung 3-6 dargestellt, 

bestimmt. Eine entsprechende Umsatzkurve ist in Abbildung 3-7 zu sehen.  
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Abbildung 3-6: 1H-NMR Spektrum (400 MHz, d6-DMSO) von AEMA und AEMA-boc (geschützt zu 

36 % nach 2 h). 
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Abbildung 3-7: Umsatzkurve der Schutzgruppeneinführung zur Synthese des geschützten Monomers 

AEMA-boc. 

Nach 9 h Reaktion im Ultraschallbad beträgt der Umsatz 95 %. In Abbildung 3-8 ist 

das entsprechende Spektrum des aufgereinigten Produktes dargestellt. 

 

Abbildung 3-8: 1H-NMR Spektrum (400 MHz, d6-DMSO) AEMA-boc. 

Das geschützte AEMA Monomer wird mit AMPS in Fällungspolymerisation in tert-

Butanol analog dem Schema 3-8 copolymerisiert.  
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n m

P26

AMP, NH3, tert-Butanol

60°C, 2 h

 

Schema 3-8: Copolymerisation des geschützten AEMAs mit AMPS zum Polymer P26. 

Das synthetisierte Polymer P(AMPS-stat-AEMA+boc)b P26 wird in Wasser gelöst, um 

im sauren Milieu die Boc-Schutzgruppe zu entfernen. Nach Neutralisation wird die 

Wechselwirkung des Copolymers P(AMPS-stat-AEMA-boc, entschützt) P26a über 

den Dispergierungstest ermittelt. Es kann weder durch das geschützte Polymer P26 

noch durch das ungeschützte Polymer P26a eine stabile Dispergierung der Sulfidpar-

tikel erhalten werden. Die Dispergierleistung bleibt unter 10 %. 

In Abbildung 3-9 sind die Molekulargewichtsverteilungen der unterschiedlichen 

AEMA-Copolymere dargestellt. Die dazugehörigen Molekulargewichtskennzahlen 

sind Tabelle 3-2 zu entnehmen. 

Tabelle 3-2: Übersicht wirksame statistische Copolymere zur Fe(II)S Dispergierung. 

Polymere1 
Mn in 

kDa2 

Mw in 

kDa2 
PDI2 

Dispergierleistung 

in % nach 2 h 

P(AMPS-stat-AEMA, sauer)c P25 29 570 20 < 10 

P(AMPS-stat-AEMA+boc)b P26 35 820 23 < 10 

P(AMPS-stat- AEMA-boc, entschützt)b P26a 100 1.560 16 < 10 

1 Subskript: Subskript b: Initiierung mit AMP, Subskript c: Initiierung mit VA-044 in Wasser. 

2 Molekulargewichtsbestimmung relativ zu PAA analog entwickelter GPC-Methode (s. Kapitel 7.2.1). 

Der sehr hohe PDI wird durch fehlerhafte Bestimmungen des Zahlenmittels Mn verursacht, da Wech-

selwirkungen mit dem Säulenmaterial nicht vollständig ausgeschlossen werden können. Weitere Dis-

kussionen der GPC-Methode sind Kapitel 7.2.1 zu entnehmen.  
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Abbildung 3-9: Molekulargewichtsverteilung der verschiedenen statistischen Copolymere mit dem pri-

mären Amin AEMA. 

Die geringe Dispergierleistung nach dem Entfernen der Schutzgruppe ist nicht auf 

eine Reduzierung des Molekulargewichts zurückzuführen, wie Tabelle 3-2 zu entneh-

men ist. Das Polymer P(AMPS-stat-AEMA-boc, entschützt) P26a weist ein Moleku-

largewicht Mw von 1.560 kDa auf. Im Vergleich zum geschützten Polymer P(AMPS-

stat-AEMA+boc) P26, welches ein Molekulargewicht Mw von 820 kDa zeigt, ist sogar 

ein Molekulargewichtsanstieg und eine Verbreiterung der Molekulargewichtsvertei-

lung zu sehen. Dies ist auf das veränderte hydrodynamische Volumen des Polymers 

zurückzuführen. Durch das Entschützen ist das Polymer P26a hydrophiler und kann 

Wasserstoffbrückenbindungen mit dem Eluenten eingehen oder in Wechselwirkung 

mit dem Säulenmaterial treten. Die Wechselwirkung mit dem Säulenmaterial kann 

nicht gänzlich ausgeschlossen werden, da die Salzladung aufgrund des enthaltenen 

Acetonitrils auf 3,5 M reduziert ist, um die Löslichkeit zu gewährleisten. Die auftre-

tende Wechselwirkung wird auch in der Schulter der MWD beim P(AMPS-stat-AEMA-

boc, entschützt) P26a deutlich. Dies führt zu einem größeren hydrodynamischen Vo-

lumen und somit scheinbar größeren Molekulargewichten gegenüber dem geschütz-

ten Polymer. Die Ergebnisse zeigen, dass durch das Entschützen das Polymer intakt 

bleibt. Deshalb scheidet Zersetzung nach dem Entschützen als Ursache für die nicht 

vorhandenen Wechselwirkungen aus.  
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Auch das in saurer wässriger Lösung synthetisierte Polymer P(AMPS-stat-AEMA, 

sauer)c P25 zeigt keine Wechselwirkung mit den Sulfidpartikeln. Das Molekularge-

wicht Mw liegt bei 570 kDa. Die Polymerstruktur kann durch unterschiedliche Reakti-

onsmedien nicht beeinflusst werden, sodass eine Wechselwirkung der primären Ami-

nogruppe mit der Sulfidoberfläche ermöglicht wird. Demnach ist die primäre Amin-

funktionalität als Ankergruppe für die Partikelinteraktion nicht geeignet. 

Freie Allylgruppen 

Um zu prüfen, ob die Wechselwirkung durch die freie Allylgruppe oder das quaternäre 

Amin hervorgerufen wird, werden weitere Copolymere aus AMPS und Allylmethac-

rylat (AMA) synthetisiert. Da die Allylgruppe des AMA während der Polymerisation 

quervernetzte, konnte das synthetisierte Polymer P27 nicht beurteilt und eingesetzt 

werden. Das entstandene Polymer P27 vergelte und war somit unlöslich.  

Zur weiteren Bestätigung der aktiven Einheit des DADMACs wird die Allylfunktionali-

tät über Allylglycidylether (AGE) [108] eingeführt. Hierzu wird das Copolymer P(AMPS-

stat-NVF)b P10 hydrolysiert und anschließend P10a mit AGE zu P10b umgesetzt, 

analog dem Schema 3-9, um die Wechselwirkung von Fe(II)S mit einer freien Allyl-

gruppe zu beurteilen.  
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P10a

P10a
P10

P10b

Hydrolyse 

+ HCl

+ H
2
O

- HCOOH 

1. Neutralisation mit NaOH

2.

 

Schema 3-9: Umsetzung P(AMPS-stat-NVF)b P10 mit AGE zu P10b. 

Zur Überprüfung der Einführung der Allylfunktionalität wird ein DOSY-NMR-Spektrum 

aufgenommen. Dieses ist in Abbildung 3-10 vom Produkt P10b nach Umsetzung mit 

AGE dargestellt. Das Produkt P10b wurde nicht aufgereinigt. 
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Abbildung 3-10: DOSY-NMR Spektrum (400 MHz, d6-DMSO) von P(AMPS-stat-NVF+AGE) P10b. 

Die freie Allylgruppe ist bei 5,1 und 5,9 ppm eindeutig zu erkennen. Im DOSY Spekt-

rum ist jedoch lediglich ein geringer Anteil der Allylgruppe im Diffusionsbereich der 

Polymerspezies zu sehen. Der größte Anteil liegt bei einem Diffusionskoeffizienten 

von 10-9,5 bis 10-10 m2/sec, welcher kleineren Molekülen zugeordnet wird. Die Umset-

zung erfolgt in wässriger Lösung, weshalb der Hauptanteil des AGE mit Wasser um-

gesetzt wurde. Da der molare Anteil der freien Allylgruppen bei den Copolymeren 

P17a/P18a auch maximal bei 0,6 mol% liegen kann, sind die Copolymere P17a/P18a 

und P10b miteinander vergleichbar. 

Das Copolymer P(AMPS-stat-NVF+AGE) P10b zeigt, mit weniger als 2 % Dispergier-

leistung, keine Stabilisierung der Fe(II)S Partikel. Da keine verbesserte Dispergie-

rung erzielt wird, kann davon ausgegangen werden, dass die Allylgruppe nicht mit 

der Sulfidoberfläche reagiert und der Polymer-Partikel-Komplex nicht über eine kova-

lente Bindung stabilisiert werden kann.  

Durch die Einführung der Schutzgruppen wird gezeigt, dass die beste Dispergierleis-

tung durch die Wechselwirkung der Sulfidpartikel mit sekundären Aminogruppen er-

folgt. Eine geringere Wechselwirkung wird mit quaternären Aminogruppen hervorge-

rufen.  
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Die Dispergierleistung mit quaternären Aminogruppen ist nach 24 h um ca. 60 % ge-

ringer als die Langzeitstabilität nach 24 h von Copolymeren mit sekundären Amino-

gruppen. Bei verschiedenen Monomeren, welche eine quaternäre Aminogruppe ent-

halten, wird keine Dispergierung der Sulfidpartikel erzielt. Wie zuvor diskutiert, könnte 

die auftretende Wechselwirkung beim DADMAC durch die Allylgruppe hervorgerufen 

werden. Da die freie Allylgruppe jedoch nicht eindeutig nachgewiesen werden kann, 

kann davon ausgegangen werden, dass die Stabilisierung der Polymer-Partikel-Kom-

plexe über die Interaktion mit der quaternären Aminogruppe erfolgt. Die fehlende Dis-

pergierleistung bei den Copolymeren mit AAPTAC und MAPTAC könnte an der Po-

lymerstruktur des statistisch verteilten Copolymers liegen und einen Einfluss auf die 

Dispergierung ausüben.  

Die Untersuchung des Einflusses der Polymerstruktur auf die Dispergierleistung wird 

entsprechend der diskutierten Ergebnisse weitergeführt. Hierzu wird die Struktur-Wir-

kungsbeziehung von Blockcopolymeren aus AMPS mit NVP, NVF bzw. DADMAC 

beurteilt, da diese eine hohe Affinität zur Sulfidoberfläche der Partikel aufweisen und, 

ausgehend von den vorherigen Ergebnissen, diese Comonomere die beste Disper-

gierleistung zeigen. Zusätzlich wird AAPTAC mit AMPS copolymerisiert, um den Ein-

fluss der quaternären Aminogruppe bei den Blockstrukturen untersuchen zu können. 

AAPTAC wird ausgewählt, da dieses im Vergleich zu den untersuchten quaternären 

Aminen DADMAC und MAPTAC aktivierter ist und somit besser kontrolliert radika-

lisch polymerisiert werden kann als MAPTAC und DADMAC. Die kontrollierte radika-

lische Polymerisation ist erforderlich, um die gewünschten Blockcopolymerstrukturen 

zu synthetisieren.  
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3.2.2 RAFT-Agentien zur Synthese Blockcopolymerstrukturen 

Um den Einfluss der Polymerstruktur auf den Dispergierungsmechanismus der Sul-

fidpartikel zu verstehen, sollen neben den statistischen Copolymerstrukturen von den 

ermittelten wechselwirkenden Monomereinheiten unterschiedliche Blockcopoly-

merstrukturen synthetisiert werden.  

Neben der klassischen, freien radikalischen Polymerisation zur Synthese der statis-

tischen Copolymere sind zur Synthese von Blockcopolymerstrukturen lebende Poly-

merisationen notwendig, da hier ein sequenzieller Aufbau der verschiedenen Mono-

mere ermöglicht wird. Als lebende Polymerisation werden die ionische Polymerisa-

tion sowie die kontrollierte radikalische Polymerisation (CRP, engl. controlled radical 

polymerization) bezeichnet [61]. Diese zeichnen sich darin aus, dass Abbruch- und 

Übertragungsreaktionen nicht stattfinden bzw. zurückgedrängt werden, wodurch das 

Kettenwachstum durch die Initiierungsgeschwindigkeit dominiert wird. Hierbei wird 

ein linearer Anstieg des Polymerisationgrades mit dem Monomerumsatz beobachtet. 

Mit diesen Methodiken können engverteilte Molekulargewichtsverteilungen mit einem 

Polydispersitätsindex nahe 1 erzielt werden [61].  

Ionische Polymerisationen erfolgen durch Dissoziation von Ionen, durch welche das 

Kettenwachstum kationisch oder anionisch initiiert wird. Mechanismen und weitere 

Abläufe der ionischen Polymerisation ist entsprechender Fachliteratur [60,61] zu ent-

nehmen, da sie in dieser Arbeit keine Anwendung findet. 

Die kontrollierte radikalische Polymerisation zeichnet sich dadurch aus, dass ein re-

versibler Kettenabbruch erfolgt. Dabei bildet sich ein Gleichgewicht eines Dissozia-

tions-Kombination-Mechanismus zwischen der aktiven Polymerradikalspezies und 

einer schlafenden Spezies aus. Dies wird erreicht durch Zusatz eines stabilen Radi-

kals, welches selbst keine radikalische Polymerisation starten kann. Dieses stabile 

Radikal kann reversibel von der Polymerradikalspezies abgespalten werden, sodass 

eine weitere Monomeraddition erfolgen kann.  

Die CRP kann über verschiedene Methoden erfolgen, welche sich in der Verwendung 

der Kettentransferagentien, welche zur Ausbildung der stabilen Radikale verantwort-

lich sind, unterscheiden.  
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Die CRP kann über metallkatalysierte radikalische Polymerisation (ATRP, engl. atom 

transfer radical polymerization) [109], Nitroxid-vermittelte radikalische Polymerisation 

(NMP, engl. nitroxide mediated radical polymerization) [110] oder Reversible Additions-

Fragmentierung Kettenübertragungspolymerisation (RAFT, engl. reversible addition-

fragmentation chain transfer) [111,82] erfolgen. Zur Kontrolle des Kettenwachstums 

werden zur Ausbildung der stabilen Radikale bei ATRP Übergangsmetallkomplexe, 

bei NMP N-Oxid-Radikale und bei RAFT Dithioester eingesetzt. Im Gegensatz zur 

ionischen Polymerisation sind mittels CRP über diese Technologien einfach Block-

copolymerstrukturen mit einer engen Molekulargewichtsverteilung synthetisierbar, je-

doch sind diese Techniken sehr langsam, teuer und führen zu farbigen, teils geruchs-

intensiven Produkten. Die genauen Mechanismen und verwendeten Agentien sind 

entsprechender Fachliteratur [96,112–115,60,116a,109,116b,111,82,117,110,61] zu entnehmen. Ab-

hängig von der beabsichtigten Endanwendung des Polymers weist jede CRP Technik 

Einschränkungen auf. Das Vorhandensein von Übergangsmetallen wie Kupfer, Ni-

ckel oder Eisen in ATRP-Polymeren macht diese für kosmetische und biologische 

Anwendungen ungeeignet bzw. müssen einer Aufreigung unterzogen werden [109,117]. 

Andererseits können RAFT-Polymere aufgrund von Thiocarbonat-Endgruppen far-

bige Polymere liefern [82,112]. Für wasserbasierte Blockcopolymersysteme sind polare 

Monomere mit säurefunktionellen Gruppen sehr attraktiv. Die CRP solcher Mono-

mere ist jedoch auf RAFT beschränkt [111], weshalb die Blockcopolymerstrukturen in 

dieser Arbeit über RAFT-Polymerisation erzielt werden.  

RAFT-Polymerisation 

Bei der RAFT-Polymerisation werden Kettentransferagentien auf Basis von Thiocar-

bonylthioverbindungen eingesetzt. Die RAFT-Agentien bestehen neben der Thiocar-

bonylthioverbindung aus einer Z-Gruppe und R-Gruppe. In Abhängigkeit der Auswahl 

dieser Gruppen kann die Reaktivität und somit die Kontrolle über die radikalische 

Polymerisation unterschiedlich aktivierter und reaktiver Monomere gesteuert werden. 

Die Z-Gruppe ist hierbei für die Reaktivität der C=S Bindung und somit für den Addi-

tionsschritt und Stabilisierung des intermediären Radikals verantwortlich. Dithioester 

(Z = Phenyl) sowie Trithiocarbonatstrukturen (Z = S-Alkyl) werden zur Polymerisation 

von sogenannten mehr aktivierten Monomeren (MAM, engl. more activated mono-

mers), wie Acrylamiden und Acrylaten, eingesetzt.  
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Xanthogenate (Z = O-Alkyl) oder Dithiocarbamate (Z = N-Alkyl) werden bei soge-

nannten weniger aktivierten Monomeren (LAM, engl. less activated monomers), wie 

N-Vinylpyrrolidon, Vinylacetat oder DADMAC, verwendet [118,112,113,115,82]. 

Die R-Gruppe der RAFT-Agentien ist die Abgangsgruppe, welche als freies Radikal 

vorliegt, und muss die Polymerisation wieder reinitiieren können. In Summe muss die 

R-Gruppe ein stabiles Radikal ausbilden können, jedoch gleichzeitig reaktiv genug 

sein, um ein Monomer addieren zu können [82,111]. Eine genaue Auswahl verschiede-

ner Z- und R-Gruppen kann entsprechender Fachliteratur [111,82,119,115] entnommen 

werden. 

In Abbildung 3-11 ist der Mechanismus der CRP mittels RAFT dargestellt. 

 

Abbildung 3-11: Mechanismus der kontrollierten radikalischen Polymerisation mittels RAFT [82]. 

Der Mechanismus beruht auf dem Gleichgewicht zwischen aktiven und schlafenden 

Ketten. Zunächst wird mit herkömmlichen Initiatoren die Polymerisation durch Bil-

dung eines Initiator Radikals gestartet (Schritt I und II). Das entstehende Radikal wird 

an das RAFT-Agens addiert, welches nun im Gleichgewicht zwischen der aktiven und 

schlafenden Spezies vorliegt (Schritt III und V). Durch die Abspaltung der reaktiven 

R-Gruppe wird die Polymerisation reinitiiert. Beendet wird die Polymerisation durch 

Rekombination aktiver Radikale (Schritt VI) [82,111,120,61,60]. 
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3.2.2.1 Verwendete RAFT-Agentien 

Die erforderlichen RAFT-Agentien zur Synthese der gewünschten AB-

Diblockcopolymere und BAB-Triblockcopolymere sind nachfolgend diskutiert.  

Monofunktionelle RAFT-Agentien 

Die Synthese der AB-Diblockcopolymere sowie der BAB-Triblockcopolymere erfolgt 

mit unterschiedlichen RAFT-Agentien. In Abhängigkeit von der Aktivität der Mono-

mere wird das entsprechende RAFT-Agens verwendet, welches sowohl mehr akti-

vierte Monomere (MAMs, engl. more activated monomers) als auch weniger aktivierte 

Monomere (LAMs, engl. less activated monomers) synthetisieren kann [82].  

Die vorherigen Ergebnisse (s. Kapitel 3.2.1) zeigen, dass die stärkste Interaktion zwi-

schen Sulfidpartikeln und Copolymeren mit sekundären und quaternären Aminstruk-

tureinheiten hervorgerufen werden. Aus diesem Grund werden die Blockstrukturen 

als Copolymere aus AMPS mit NVF, NVP, DADMAC und AAPTAC hergestellt. Diese 

sind in Schema 3-10 dargestellt. 

Comonomer A

AMPS

Comonomer B

NVP DADMAC AAPTACNVF  

Schema 3-10: Comonomere zur Synthese der Blockcopolymerstrukturen. 

 

AMPS und AAPTAC zählen zu den MAMs, wohingegen NVF, NVP und DADMAC zu 

den LAMs zählen [82,111]. Es werden verschiedene RAFT-Agentien getestet, um 

MAMs und LAMs polymerisieren zu können. Nicht jedes RAFT-Agens ist geeignet, 

die ausgewählten Monomere zu polymerisieren. Für Monomere wie z.B. DADMAC 

ist kein RAFT-Agens kommerziell verfügbar, weshalb hierfür ein entsprechendes syn-

thetisiert wird, um ein kontrolliertes Kettenwachstum zu ermöglichen. 
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Für die AB-Diblockcopolymere muss folglich ein monofunktionelles, einseitiges 

RAFT-Agens genutzt werden, welches sowohl MAMs als auch LAMs kontrolliert ra-

dikalisch polymerisieren kann. Dies ist lediglich mit einem Pyrazol-Derivat als Z-

Gruppe möglich [114,82]. Zur Synthese der Blockcopolymere P(AMPS-b-NVP), 

P(AMPS-b-NVF) und P(AMPS-b-AAPTAC) wird Cyanomethyl-3,5-dimethylpyrazole-

1-carbodithioat A1 verwendet. Die Struktur ist nachfolgend in Schema 3-11 darge-

stellt. 

A1  

Schema 3-11: Monofunktionelles RAFT-Agens A1 zur CRP von LAMs und MAMs. 

Eine weitere Möglichkeit Diblockcopolymere aus Monomeren unterschiedlicher Re-

aktivität herzustellen, ist die Verwendung von schaltbaren RAFT-Agentien [114], wel-

che jedoch nicht in dieser Arbeit ausgetestet wurden, da die CRP mit A1 möglich ist. 

Durch Einstellung des pH-Werts kann die Elektronendichte der Abgangsgruppen des 

N,N′-Dimethyl N,N′-di(4-pyridinyl)thiuram disulfids A2a/b variiert werden, sodass A2a 

selektiv MAMs und A2b selektiv LAMs polymerisiert.  

A2bA2a
 

Schema 3-12: Schaltbares RAFT-Agens A2a/b zur CRP von LAMs und MAMs. 
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Das Monomer DADMAC zählt wie NVF und NVP zu den LAMs. Im Gegensatz zu den 

Monomeren NVF und NVP kann die CRP jedoch nicht mit einem RAFT-Agens auf 

Pyrazolbasis wie A1 (s. Schema 3-11) erfolgen. Die Polymerisation von DADMAC 

läuft über einen Ringschluss der Allylgruppen ab [121].  

Dies ist mit dem RAFT-Agens A1 nicht möglich [82]. Die Blockcopolymere P(AMPS-

b-DADMAC) können somit nicht mit diesem RAFT-Agens synthetisiert werden. In der 

Literatur konnte eine entsprechende Cyclopolymerisation mit dem RAFT-Agens A3 

(s. Schema 3-13), mit einem Benzyl- bzw. Propionsäurerest als Abgangsgruppe, dar-

gestellt werden [121,122].  

A3  

Schema 3-13: RAFT-Agens A3 zur CRP von DADMAC. 

Da 3-Benzyltrithiocarbonylpropionsäure A3 nicht kommerziell verfügbar ist, wird zu-

nächst die ringschließende RAFT-Synthese mit einer ebenfalls über ein Benzylradikal 

kontrollierten Abgangsgruppe durchgeführt. Dazu wird das RAFT-Agens S,S-Di-

benzyltrithiocarbonat A4 (s. Schema 3-14) getestet.  

A4  

Schema 3-14: RAFT-Agens A4 zur CRP von DADMAC. 

Das RAFT-Agens A4 ist kommerziell verfügbar. Im folgenden Kapitel 3.2.2.2 wird 

diskutiert, warum keine Polymerisation mit DADMAC über das RAFT-Agens A4 er-

folgt. Deshalb wird das RAFT-Agens 3-Benzyltrithiocarbonylpropionsäure A3 analog 

der Vorschrift von [122] aus 3-Mercaptopropionsäure und Benzylbromid synthetisiert. 
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- H2O

KOH 

A3

CS2 

- KBr

 

Schema 3-15: Synthese monofunktionelles RAFT-Agens A3 zur CRP von DADMAC. 

Die Reaktionskontrolle erfolgt über Dünnschichtchromatographie (DC) (RF-Wert vom 

Produkt = 0,31). Nach Aufarbeitung über eine Kieselgelsäule kann eine Ausbeute 

von 70 % erzielt werden. In nachfolgender Abbildung ist das 1H-NMR Spektrum des 

aufgearbeiteten RAFT-Agens A3 dargestellt. Die Protonensignale der Methylengrup-

pen 6 (δ = 4,6 ppm, s, 2H) und 7 (δ = 3,6 ppm, t, 2H) weisen die chemische Verschie-

bung entsprechend der benachbarten Trithiocarbonatgruppe auf.  

 

Abbildung 3-12: 1H-NMR Spektrum (400 MHz, CDCl3) RAFT-Agens A3. 

 

Symmetrische, bifunktionelle RAFT-Agentien 

Zur Synthese von BAB-Triblockcopolymeren müssen symmetrische RAFT-Agentien 

verwendet werden. Die zu untersuchende Triblockcopolymerstruktur soll einen mitt-

leren Block A aus AMPS zur Dispergierung der Polymer-Partikel-Komplexe und zwei 

äußere Blöcke B zur Interaktion mit den Sulfidpartikeln aufweisen.  
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Hierbei muss beachtet werden, dass das Kettenwachstum bei einer kontrollierten ra-

dikalischen Polymerisation nur von mehr aktivierten zu weniger aktivierten Monome-

ren ablaufen kann [82]. Da AMPS im Vergleich zu anderen vinylischen Monomeren 

aufgrund der Acrylamidgruppe aktivierter ist, muss zuerst der Mittelblock A syntheti-

siert werden. Die weniger aktivierten Comonomere B werden anschließend an die 

lebenden Kettenenden polymerisiert. 

Kommerziell verfügbare symmetrische RAFT-Agentien weisen als Radikal übertra-

gende Gruppe eine Trithiocarbonatverbindung auf, wie das RAFT-Agens S,S-Di-

benzyltrithiocarbonat A4 (s. Schema 3-14). Bei den Trithiocarbonatverbindungen er-

folgt die Insertierung in der Mitte der wachsenden Polymerkette. Schematisch ist der 

Aufbau dieser Triblockcopolymerstrukturen in Abbildung 3-13 dargestellt.  

 

Abbildung 3-13: Schematische ABA-Triblockcopolymersynthese mit Trithiocarbonatstrukturen als 

RAFT-Agens. 

Mit den Trithiocarbonatstrukturen als RAFT-Agens führt die sequenzielle CRP der 

Monomere A und B zu einer ABA-Triblockcopolymerstruktur. Die verwendeten 

Comonomere müssen aufgrund ihrer Aktivität in dieser Reihenfolge umgesetzt wer-

den. Das führt somit nicht zu der gewünschten BAB-Triblockcopolymerstruktur. Des-

halb wird hierfür eine entsprechende Struktur eines symmetrischen RAFT-Agens A5 

erarbeitet, welches sowohl LAMs als auch MAMs polymerisieren kann. Das symmet-

rische RAFT-Agens soll, wie das RAFT-Agens A1, ein Pyrazolderivat als Z-Gruppe 

aufweisen.  
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Des Weiteren ist eine Insertierung an den Kettenenden notwendig, um die gewünsch-

ten BAB-Triblockcopolymere zu synthetisieren. Der sequenzielle Aufbau der entspre-

chenden Triblockcopolymerstrukturen ist schematisch in Abbildung 3-14 dargestellt. 

 

Abbildung 3-14: Schematische BAB-Triblockcopolymersynthese mit dem symmetrischem RAFT-

Agens A5. 

Mit dem symmetrischen RAFT-Agens A5 sollte eine BAB-Triblockcopolymersynthese 

aus MAMs und LAMs erfolgen. Die Beurteilung der Effektivität des RAFT-Agens A5 

wird im folgenden Kapitel 3.2.2.2 diskutiert. Die Synthese des neuen, symmetrisches 

Agens auf Pyrazolbasis A5 erfolgt analog den Synthesevorschriften zur Synthese 

entsprechender RAFT-Agentien aus der Literatur [114,123]. Um die neue, symmetrische 

Struktur zu erhalten, wird 3,5-Dimethylpyrazol zum Nucleophil mit Schwefelkohlen-

stoff und anschließend mit 2,6-Dibromheptansäuredimethylester umgesetzt.  
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Schema 3-16: Synthese symmetrisches RAFT-Agens A5 auf Pyrazolbasis. 

Die Synthese des RAFT Agens A5 erfolgt in zwei Stufen. In Stufe 1 wird das Nucle-

ophil in Gegenwart einer Base bei 3 - 5 °C hergestellt. Anschließend erfolgt die nu-

cleophile Substitution des Halogenids, um das entsprechende RAFT-Agens zu erhal-

ten. Analog der Literaturvorschrift [114,123] wird Triethylamin als Base verwendet. Nach 

dieser Vorschrift wird jedoch lediglich ein Umsatz von 5 % des gewünschten Produk-

tes A5 erzielt.  

Zur Bestätigung der Struktur wird das Produkt A5 über eine LC-Kopplungstechnik mit 

hochauflösender Massenspektrometrie (LC-HR-MS/MS) untersucht. Neben dem ge-

wünschten Hauptprodukt A5 (m/z = 543) kann das einfach substituierte Produkt mit 

einer exakten Masse von 450,03 g/mol (m/z = 451) vorliegen. In Abbildung 3-15 ist 

das Chromatogramm der Probe mit den MS Spektren der Hauptkomponente (grüne 

Markierung) sowie der Nebenkomponenten (blaue Markierung) dargestellt.  
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Abbildung 3-15: HR-LC/MS Kopplungsexperiment mit MS/MS Spektrum Produkt A5 (m/z = 543) und 

Nebenprodukt  (m/z = 451). 

Der Doppelpeak des Hauptproduktes ist auf die Diasteriomerie des Eduktes 2,5-

Dibromhexansäurediethylester zurückzuführen. Die neben diesen beiden Kompo-

nenten auftretenden Signale sind Nebenprodukten, sowie Lösungsmittelresten aus 

der Synthese zuzuordnen. Diese werden nicht weiter charakterisiert. 

In der nachfolgenden Abbildung ist der ermittelte Fragmentierungsmechanismus zur 

Bestätigung der Struktur des RAFT-Agens A5 über eine HR-MS/MS dargestellt. 
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Abbildung 3-16: Bestimmung des Fragmentierungsmechanismus über HR-MS/MS zur Strukturbestä-

tigung des RAFT-Agens A5. 

Zur weiteren Identifizierung des RAFT-Agens A5 wurde dieses durch Fraktionierung 

über HPLC aufgereinigt und über 13C-NMR-Spektroskopie charakterisiert. Die Sig-

nalzuordnung zur Strukturbestätigung ist in Abbildung 3-17 dargestellt. 
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Abbildung 3-17: 13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3) der RAFT-Agens A5 zur Strukturbestätigung. 

Um die nucleophile Substitution und entsprechend die Ausbeute des RAFT-Agens 

A5 zu verbessern, werden Base sowie Lösungsmittel variiert.  

Anstelle von Triethylamin wird NaOH verwendet. Das entstehende NaBr ist in Aceton 

nicht löslich und ermöglicht dadurch die Verschiebung des Gleichgewichts, sodass 

die Substitution begünstigt wird. Des Weiteren wird durch die Zugabe von Kaliumio-

did die Umsetzung aufgrund des Finkelstein Austauschs [124] katalysiert. Die be-

schleunigte Umsetzung erfolgt, da Iodid die bessere Abgangsgruppe ist. Zusätzlich 

wird das Lösungsmittel gegen Tetrahydrofuran (THF) getauscht und das entstehende 

suspendierte Produkt der Stufe 1 abfiltriert und für Stufe 2 in Wasser gelöst. 

In der nachfolgenden Tabelle sind die veränderten Reaktionsbedingungen und der 

Umsatz des symmetrischen RAFT-Agens A5 (m/z 543,12) sowie des monosubstitu-

ierten RAFT-Agens (m/z 451,03) dargestellt. Der Umsatz wird über Flächenprozent 

der UV-Spur der LC-HR-MS/MS Methode ermittelt. 
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Tabelle 3-3: Reaktionsbedingungen Herstellung RAFT-Agens A5 auf Pyrazolbasis. 

 Lösungsmittel Base + Zusatz Hauptprodukt 

C22H31N4O4S4 

m/z 543,12 

Nebenprodukt 

C16H23BrN2O4S2 

m/z 451,03 

A5 V1 Aceton Triethylamin 1,5 % 0,6 % 

A5 V2 Aceton NaOH 50% 62,6 % 0,8 % 

A5 V3 Aceton NaOH 50% 

KI 

1,7 % < 0,1% 

A5 V4 THF (Stufe 1) 

Wasser (Stufe 2) 

KOH 

KI 

14,0 % 23,1 % 

 

Die Übersicht in Tabelle 3-3 zeigt, dass in Gegenwart von NaOH ein Umsatz von 

63 % bei Synthese A5 V2 erreicht wird. Die Umsetzung V3 mit Zugabe von Kaliumi-

odid (KI) erfolgt analog der vorherigen Synthese, jedoch ist keine Verbesserung der 

Ausbeute zu vermerken. Durch das veränderte Lösungsmittel von Aceton zu THF 

(V4) kann bei der Herstellung des Nucleophils bereits in Stufe 1 ein Umsatz von 83 % 

erzielt werden. Jedoch liegt im abfiltrierten Produkt ein hoher Anteil nicht umgesetzter 

2,5-Dibromhexansäurediethylester vor und das monosubstituierte RAFT-Agens ent-

steht zu einem höheren Anteil. Der höchste Umsatz kann folglich mit Aceton und 

NaOH als Base erzielt werden. Für die CRP der Triblockcopolymere wird das RAFT-

Agens ohne weitere Aufarbeitung eingesetzt. 

Um das Triblockcopolymer aus AMPS und DADMAC herzustellen, können die auf 

Pyrazol basierenden Agentien nicht genutzt werden. Zur CRP von DADMAC kann, 

neben dem synthetisierten, monofunktionellen RAFT-Agens A3, eine Umsetzung mit 

einem RAFT-Agens auf Xanthogenat Basis erfolgen [122]. Um das Triblockcopolymer 

aus DADMAC und AMPS herzustellen, wird ein symmetrisches RAFT-Agens aus Ka-

liumethylxanthogenat und 2,5-Dibromhexansäurediethylester, analog dem nachfol-

gendem Schema 3-17, synthetisiert. 
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Schema 3-17: Synthese symmetrisches RAFT-Agens A6 auf Xanthogenatbasis. 

In nachfolgender Abbildung ist das 1H-NMR Spektrum des synthetisierten RAFT-

Agens A6 dargestellt und zur Strukturbestätigung die Signale zugeordnet.  

 

Abbildung 3-18: 1H-NMR Spektrum (400 MHz, d6-DMSO) des RAFT-Agens A6. 

Über das Verhältnis der CH2-Gruppen des Esters (2 + 7) zu den Methingruppen (3 + 

6) kann der Umsatz berechnet werden. Nach Aufarbeitung kann eine Ausbeute von 

65,4 % mit einer Reinheit von 80,2 % erzielt werden. 
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3.2.2.2 Beurteilung der Effektivität der RAFT-Agentien  

Zur Untersuchung von verschiedenen Blockcopolymerstrukturen werden die Mono-

mere über RAFT-Polymerisation synthetisiert. Die Auswertung des Zahlenmittels des 

Molekulargewichts Mn im Verhältnis zum theoretischen Zahlenmittel des Molekular-

gewichts Mn,th gibt die Effektivität der kontrollierten radikalischen Polymerisation an. 

Das Mn,th kann analog nachfolgender Gleichung berechnet werden. Hierbei stehen 

die Therme [M]0, [RAFT]0 für die Anfangskonzentration der Monomere [M] und des 

RAFT-Agens [RAFT], sowie p für den Monomerumsatz [82]. 

𝑀𝑛,𝑡ℎ =  
[𝑀]0𝑝𝑀𝑀

[𝑅𝐴𝐹𝑇]0
+ 𝑀𝑅𝐴𝐹𝑇                      Gl. 2 

Um die entsprechenden AB-Diblock- und BAB-Triblockcopolymerstrukturen herzu-

stellen, wird zunächst die Aktivität der verschiedenen RAFT-Agentien getestet. Dazu 

werden die zu untersuchenden Monomere AMPS, NVP, NVF, DADMAC und 

AAPTAC als Homopolymer über CRP synthetisiert. Die synthetisierten RAFT-

Agentien werden hinsichtlich ihrer Effektivität und des Polymerisationsgrades der un-

terschiedlich aktivierten Monomere ausgetestet. 

In der nachfolgenden Tabelle ist zusammenfassend eine Übersicht der verwendeten 

RAFT-Agentien und die Fähigkeit die verwendeten Monomere zu polymerisieren dar-

gestellt.  
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Tabelle 3-4: Ergebnisübersicht Effektivität verwendeter RAFT-Agentien. 

  

AMPS NVP DADMAC AAPTACNVF  

 

A1 ++ + + - ++ 

 

A3 ++ n.b. n.b. + n.b. 

 

A4 ++ n.b. n.b. - n.b. 

 

A5 ++ + + - ++ 

 

A6 + + + + + 

++ CRP erfolgt mit guter Kontrolle und hohem Umsatz. 

+ CRP erfolgt, jedoch mit geringen Umsätzen bzw. schlechterer Kontrolle. 

- Keine CRP möglich. 
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Im Nachfolgenden sind die Überprüfungen der synthetisierten RAFT-Agentien zur 

Beurteilung ihrer Reaktivität dargestellt. 

Monofunktionelle RAFT-Agentien 

Zur Synthese der Blockcopolymere mit DADMAC wird zunächst geprüft, ob das kom-

merziell verfügbare RAFT-Agens S,S-Dibenzyltrithiocarbonat A4 DADMAC kontrol-

liert radikalisch polymerisiert. Das Zielmolekulargewicht liegt bei 100 kDa. 

Die verschiedenen Ansätze mit dem RAFT-Agens A4 sind mit den jeweiligen Befun-

den in nachfolgender Tabelle zusammenfassend dargestellt.  

Tabelle 3-5: CRP mit RAFT-Agens A4. 

 Prozessoptimierung Umsatz 

[%] 

Mn,th 

[Da] 

Mn 

[Da] 

P(DADMAC)A4, 1 P28 pH 8,2 <1 99.400 n.b. 

P(DADMAC)A4, 2 P29 pH 3,8 <1 98.400 n.b. 

P(DADMAC)A4, 3 P30 pH 3,6, längere Inertisie-

rung mit Stickstoff 

<1 103.000 n.b. 

P(DADMAC)A4, 4 P31 pH 3,7, Initiierung mit 

Ammoniumpersulfat 

<1 101.000 n.b. 

P(AMPS)A4 P32 Initiierung mit VA-044 72 73.000 44.300 

 

Die Versuche mit DADMAC zeigen, dass unabhängig von pH-Wert, Initiator und Iner-

tisierungszyklus das Monomer mit dem RAFT-Agens A4 nicht kontrolliert radikalisch 

polymerisiert werden kann. Die Versuchsbedingungen werden mit dem Monomer 

AMPS überprüft, das problemlos polymerisiert (P32). Hierbei kann ein Umsatz von 

72 % mit einem mittleren Molekulargewicht Mn von 44,3 kDa erzielt werden. Werden 

das gemessene Zahlenmittel Mn und das theoretische Zahlenmittel Mn,th verglichen, 

zeigt sich, dass Mn niedriger ist. Die vermeintlich geringe Effizienz der RAFT-

Polymerisation ist auf die GPC-Methode zurückzuführen, da es sich zum einen um 

eine relative Auswertung gegen PAA Standards handelt und wie zuvor diskutiert, 

Wechselwirkungen mit dem Säulenmaterial nicht ausgeschlossen werden können.  
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Die Auswertung erfolgt relativ, wodurch das hydrodynamische Volumen im Vergleich 

zu den Kalibrierstandards nicht berücksichtigt wird und zu Abweichungen führt. Aus 

anderen Resultaten (s. Kapitel 3.2.3.1) ist bekannt, dass die absoluten Molekularge-

wichte höher sind als über die relative Auswertung zu einem Kalibrierstandard be-

stimmt. Da hier jedoch lediglich die Fähigkeit betrachtet wird, mittels der untersuchten 

RAFT-Agentien eine kontrollierte radikalische Polymerisation zu ermöglichen, sind 

die relativen Molekulargewichtsbestimmungen ausreichend.  

 

Abbildung 3-19: Molekulargewichtsverteilung P(AMPS)A4 P32. 

Das RAFT-Agens A4 weist im Gegensatz zum reinen Polymer eine UV-Absorption 

bei 254 nm auf. Die Auswertung des UV-Signals der Molekulargewichtsverteilung im 

Verhältnis zur RI-Spur zeigt, dass entsprechend des Konzentrationsverhältnisses 

RAFT-Agens zur Kettenlänge über die gesamte Verteilung hinweg eine gleichmäßige 

UV-Absorption vorliegt. Da immer ein RAFT-Fragment pro Polymerkette eingebaut 

wird, erscheint bei niedrigen Molekulargewichten eine, gegenüber hohen Molekular-

gewichten, relativ hohe UV-Intensität. AMPS kann entsprechend mit einem Benzyl-

radikal als Abgangsgruppe kontrolliert radikalisch polymerisiert werden. Dieses 

RAFT-Agens A4 ist für aktivierte Monomere wie AMPS geeignet. Jedoch ist es zu 

stabil, um Radikale auf DADMAC zum Kettenwachstum zu übertragen.  
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Demnach ist die Benzylgruppe keine effektive Abgangsgruppe Z des RAFT-Agens 3-

Benzyltrithiocarbonylpropionsäure A3, welche die kontrollierte radikalische Polymeri-

sation von DADMAC kontrolliert, sondern die CRP wird über die Propionsäure als 

Abgangsgruppe kontrolliert. Aus diesem Grund wird analog der Literatur [121,122] das 

RAFT-Agens A3 synthetisiert (s. Kapitel 3.2.2.1) und in weiteren Versuchen getestet. 

Analog der Literaturvorschrift ist über CRP mit dem RAFT-Agens A3 keine Polymeri-

sation des Homopolymers P(DADMAC) P33 erfolgt. Durch Verbesserung der Lös-

lichkeit des RAFT-Agens, Austausch des Initiators und Optimierung des Verhältnis-

ses von Initiator zu RAFT-Agens kann eine kontrollierte radikalische Polymerisation 

von DADMAC erfolgen. In nachfolgender Tabelle sind die Ergebnisse der CRP von 

DADMAC mit dem RAFT-Agens A3 dargestellt. 

Tabelle 3-6: Versuchsübersicht CRP mit RAFT-Agens A3. 

  Prozessänderung Umsatz [%] Mn,th [Da] Mn [Da] 

P(DADMAC)A3, 1 P33 Analog Literatur < 1 34.200 n.b. 

P(DADMAC)A3, 2 P34 Zugabe Isopropanol zur 

Lösung des RAFT-Agens  

7 2.700 1.000 

P(DADMAC)A3, 4 P35 Initiierung mit 0,2 mmol 

VA-044 

< 1 34.200 n.b. 

P(DADMAC)A3, 5 P36 Initiierung mit 0,2 mol  

Ammoniumpersulfat  

11 4.000 1.400 

P(DADMAC)A3, 6 P37 Initiierung mit 0,2 mmol 

V50  

8 3.000 2.300 

P(DADMAC)A3, 7 P38 Initiierung mit 2 mmol VA-

044 und 2 mmol RAFT-

Agens A3 

53 2.100 740 

 

Die veränderten Reaktionsbedingungen ermöglichen eine Polymerisation von 

DADMAC. Der Umsatz, bestimmt über 1H-NMR-Spektroskopie, ist jedoch sehr gering 

und kann nur durch einen erhöhten Anteil an Initiator/RAFT-Agens verbessert wer-

den. Dies führt jedoch zu einem sehr geringen Molekulargewicht von lediglich 740 Da 

bei der Polymerisation von P38.  
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Für die Synthese der Diblockcopolymere wird ein entsprechend geringerer Anteil ge-

wählt, um die gewünschten Zielmolekulargewichte zu erreichen. 

Symmetrische, bifunktionelle RAFT-Agentien 

Im Nachfolgenden wird die Effektivität der beiden unterschiedlichen symmetrischen 

RAFT-Agentien A5 und A6 beurteilt. Dazu werden die verschieden aktivierten Mono-

mere mit den RAFT-Agentien A5 bzw. A6 kontrolliert radikalisch polymerisiert. Diese 

RAFT-Agentien sollen genutzt werden, um die gewünschten BAB-

Triblockcopolymerstrukturen zu synthetisieren. 

Das RAFT-Agens A5 auf Pyrazolbasis wird analog den Versuchen zur AB-

Blockcopolymersynthese zur CRP der Monomere NVF, NVP, AAPTAC und AMPS 

verwendet. Da das monofunktionelle RAFT-Agens A1, welches ebenfalls als Z-

Gruppe 3,5-Dimethylpyrazol aufweist, die ringschließende Polymerisation des DAD-

MACs nicht ermöglicht, wird DADMAC nicht mit diesem RAFT-Agens A5 kontrolliert 

radikalisch polymerisiert. 

In Tabelle 3-7 sind die Ergebnisse der Molekulargewichtsbestimmung sowie der Um-

satz dargestellt. 

Tabelle 3-7: Überprüfung CRP mit RAFT-Agens A5 zur Synthese der wechselwirkenden Monomere. 

  Umsatz1 [%] Mn,th [Da] Mn [Da] PDI 

P(AMPS)A5 P39 93 40.200 10.5002 

37.1003 

4,12 

1,53 

P(NVP)A5 P40 25 8.700 5.280 1,2 

P(NVF)A5 P41 15 5.600 3.000 1,2 

P(AAPTAC)A5 P42 43 19.900 43.0004 1,4 

1 Umsatz über 1H-NMR-Spektroskopie berechnet. 

2 Molekulargewichtsbestimmung relativ zu PAA. 

3 Absolute Molekulargewichtsbestimmung über GPC Tripeldetektion (RID, MALLS, Visco). 

4 Molekulargewichtsbestimmung relativ zu PVP.  

Das Zahlenmittel des Molekulargewichts Mn zeigt bei den Polymeren P39, P40 und 

P41 einen geringeren Wert als das theoretische Zahlenmittel des Molekulargewichts 

Mn,th.  
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Lediglich beim Polymer P42 liegt das bestimmte Molekulargewicht mit 43 kDa deut-

lich über dem theoretischen Zahlenmittel von 13,2 kDa. Die geringeren Molekularge-

wichte sind auf die Molekulargewichtsbestimmung über GPC relativ zu einem Kalib-

rierstandard zurückzuführen. Das hydrodynamische Volumen im Eluenten unter-

scheidet sich, sodass geringere Molekulargewichte resultieren. Für das Polymer 

P(AMPS)A5 ist zusätzlich die absolute Molekulargewichtsbestimmung über Tripelde-

tektion mit RID, MALLS und Viskosimetrie durchgeführt. Das Mn mit 37,1 kDa ist un-

wesentlich geringer als das Mn,th mit 40,2 kDa. Ebenfalls liegt der PDI bei 1,5. Des 

Weiteren ist in Abbildung 3-20 die Molekulargewichtsverteilung des Polymers 

P(AMPS)A5 P39 detektiert über RID und UV bei 254 nm. Das RAFT-Agens A5 weist 

bei dieser Wellenlänge eine UV-Absorption auf, wohingegen das reine AMPS-

Polymer bei 254 nm UV-inaktiv ist. Es ist zu sehen, dass die UV-Intensität entspre-

chend der Molekulargewichtsanteile gleichmäßig verteilt vorliegt. Die Ergebnisse zei-

gen, dass mittels des RAFT-Agens A5 eine kontrolliert radikalische Polymerisation 

von AMPS mit einem hohen Polymerisationsgrad von 92 % erfolgt. 

 

Abbildung 3-20: Molekulargewichtsverteilung P(AMPS)A5 P39. 

AAPTAC zählt wie AMPS zu den MAMs und kann mittels RAFT-Agens A5 umgesetzt 

werden, jedoch liegt ein höheres Molekulargewicht vor als bei P(AMPS) P39. Dieser 

Befund kann auf eine schlechtere Kontrolle des Monomers AAPTAC hindeuten.  
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Da der PDI bei 1,4 liegt, ist die Ursache des hohen Molekulargewichts eher in der 

relativen Auswertung zum PVP Kalibrierstandard begründet. Die LAMs NVP und NVF 

zeigen ein geringeres Mn im Vergleich zum Mn,th auf, dies kann jedoch ebenfalls auf 

die GPC Methode zurückzuführen sein. Somit ist das symmetrische RAFT-Agens A5 

geeignet, um sowohl LAMs als auch MAMs kontrolliert radikalisch zu polymerisieren. 

Wobei der Polymerisationsgrad bei den MAMs höher ist. Die weniger aktivierten Mo-

nomere NVF und NVP lassen sich kontrolliert radikalisch polymerisieren, jedoch ist 

der Umsatz sehr gering. Prinzipiell ist die BAB-Triblockcopolymersynthese somit 

möglich und wird im wässrigen Medium mit einer Wasser/Isopropanol Mischung 

durchgeführt (s. Kapitel 3.2.3.3). 

Neben dem auf Pyrazol basierendem, symmetrischen RAFT-Agens wird die Effekti-

vität des synthetisierten, symmetrischen RAFT-Agens A6 auf Xanthogenatbasis in 

einer Wasser/Isopropanol Mischung ausgetestet, da die Literatur [122] für monofunkti-

onelle RAFT-Agentien eine kontrollierte radikalische Polymerisation erwarten lässt. 

Das RAFT-Agens A6 eignet sich, aufgrund der Xanthogenatgruppe als Abgangs-

gruppe Z zur Synthese von weniger aktivierten Monomeren wie NVF, NVP und 

DADMAC. Ebenfalls können MAMs wie AMPS und AAPTAC kontrolliert radikalisch 

polymerisiert werden, jedoch mit einer geringeren Kontrolle im Vergleich zu LAMs. 

Die geringere Kontrolle äußert sich in einer breiteren Molekulargewichtsverteilung als 

der von NVF, NVP und DADMAC. 

In der nachfolgenden Tabelle 3-8 sind Umsatz sowie die resultierenden Zahlenmittel 

des Molekulargewichts Mn dargestellt, welches bei den Homopolymeren über CRP 

mit dem RAFT-Agens A6 synthetisiert sind.  
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Tabelle 3-8: Überprüfung CRP mit RAFT-Agens A6 zur Synthese der wechselwirkenden Monomere. 

  Umsatz1 [%] Mn,th [Da] Mn [Da] PDI 

P(AMPS)A6 P43 86 89.600 35.8002 

115.8004 

4,7 

1,54 

P(NVP)A6 P44 64 28.900 7002 3,4 

P(NVF)A6 P45 18 5.600 9002 4,1 

P(DADMAC)A6 P46 4 4.100 1.7003 3,0 

P(AAPTAC)A6 P47 > 99 83.100 39.6003 2,5 

1 Umsatz über 1H-NMR-Spektroskopie berechnet. 

2 Molekulargewichtsbestimmung relativ zu PAA. 

3 Molekulargewichtsbestimmung relativ zu PVP. 

4 Molekulargewichtsbestimmung über Lichtstreuung. 

Zur Überprüfung der CRP mit dem RAFT-Agens A6 sind die Zahlenmittel des Mole-

kulargewichts relativ zu einem Kalibrierstandard über GPC bestimmt. Die starke Ab-

weichung zum theoretischen Zahlenmittel ist auf die unterschiedlichen hydrodynami-

schen Volumina im Eluenten zurückzuführen und nicht auf ineffiziente CRP und einen 

geringen Umsatz. Exemplarisch ist für P(AMPS)A6 P43 die Molekulargewichtsbestim-

mung sowohl relativ gegen PAA als auch absolut über Lichtstreuung ausgewertet, 

wodurch die starke Abweichung bestätigt wird. Das höhere Molekulargewicht im Ver-

gleich zum Mn,th kann auf eine schlechtere Kontrolle hindeuten, welche bei MAMs wie 

AMPS auftritt.  

Die MAMs AMPS und AAPTAC weisen einen hohen Umsatz und einen entsprechend 

guten Polymerisationsgrad auf. Die weniger aktivierten Monomere NVF, NVP und 

DADMAC zeigen einen geringeren Umsatz sowie ein signifikant geringeres Moleku-

largewicht. Prinzipiell sind die Monomere polymerisierbar, jedoch muss für die Syn-

these der Triblockcopolymere eine Optimierung der Reaktionsbedingungen durchge-

führt werden.  
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Die BAB-Triblockcopolymere werden mit dem symmetrischen, bifunktionellen RAFT-

Agens A6 synthetisiert, da alle Monomere einen Umsatz und einen entsprechenden 

Molekulargewichtsanstieg aufzeigen. Lediglich NVP und NVF weisen einen Umsatz 

von kleiner 20 % auf, welches auf eine schlechtere Polymerisation zurückzuführen 

ist. Dennoch wird geprüft, ob diese Monomere als zweiter Block polymerisiert werden 

können (s. Kapitel 3.2.3.3). 

3.2.3 Synthese unterschiedlicher Copolymerstrukturen für die Sulfidpartikel-

dispergierung  

Im folgenden Abschnitt werden die Synthesen der statistischen Copolymere, sowohl 

in Lösung als auch in Fällung, der AB-Diblockcopolymere und die BAB-

Triblockcopolymere beschrieben, welche für die Sulfidpartikeldispergierung unter-

sucht werden sollen.  

3.2.3.1 Statistische Copolymere 

Um den Einfluss der Polymerstruktur auf die Sulfidpartikeldispergierung zu untersu-

chen, werden über freie radikalische Polymerisation (FRP) die statistischen Copoly-

mere aus AMPS mit den zuvor bestimmten, wechselwirkenden Comonomeren B syn-

thetisiert. Hierzu werden die Copolymere mit NVF, NVP, DADMAC bzw. AAPTAC 

sowohl in Lösung als auch in Fällung polymerisiert.  

Die statistischen Copolymere werden hinsichtlich ihrer Struktur über die absolute Mo-

lekulargewichtsbestimmung charakterisiert und über die Bestimmung der Copoly-

merisationsparameter der Aufbau des Polymers ermittelt. Die Ergebnisse der Syn-

these der statistischen Copolymere polymerisiert in Lösung und Fällung sind nach-

folgend dargestellt.  

Zur Untersuchung des Einflusses des Polymerisationsprozesses auf die Poly-

merstruktur werden die Monomere mit der stärksten Wechselwirkung als statistische 

Lösungspolymere in einer Wasser/Isopropanol-Mischung und die Fällungspolymere 

in tert-Butanol hergestellt. Die Copolymerisation erfolgt mit NVP, NVF, DADMAC und 

AAPTAC mit AMPS. 
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Polymercharakterisierung 

Zur Charakterisierung von Polymeren werden die Molekulargewichtsmittelwerte so-

wie deren Verteilung als wesentliche Kenngrößen herangezogen. Dabei kann das 

Molekulargewicht über sogenannte Absolut- oder Relativmethoden ermittelt werden. 

Bei Relativmethoden ist im Gegensatz zu den Absolutmethoden die Umrechnung des 

Messwertes in das Molekulargewicht über eine Kalibrierung mittels Proben mit be-

kanntem Molekulargewicht möglich [125,126,60]. 

Nachfolgend sind die Ergebnisse der absoluten Molekulargewichtsbestimmung inklu-

sive der Polymerstrukturinformationen zu den statistischen Copolymeren dargestellt. 

Die Bestimmung der absoluten Molekulargewichte erfolgt über Tripeldetektion mit ei-

nem Brechungsindexdetektor (RID, engl. refractive index detector), statischem Licht-

streudetektor (MALLS, engl. multi angel laser light scattering detector) und einem 

Viskosimeter. Molekulargewichte kleiner 10.000 Da sind in der Lichtstreuung nicht 

auswertbar. Ist ein Anteil kleiner 10.000 Da enthalten, wird das Molekulargewicht in 

diesem Bereich mittels Extrapolation gefittet. Zudem ist die Auswertung mittels Licht-

streudetektion unabhängig vom Elutionsvolumen und somit auch von eventuell auf-

tretenden Wechselwirkungen zwischen Polymer und stationärer Phase. Der kleine 

Molekulargewichtsbereich beeinflusst das Zahlenmittel des Molekulargewichts Mn 

deutlich stärker als das Gewichtsmittel Mw. Die verschiedenen Auswertungsmetho-

den (absolute Molekulargewichte/relative Molekulargewichte) können daher zu er-

heblichen Unterschieden im Bereich des Zahlenmittels Mn im Vergleich zum Ge-

wichtsmittel und somit zu deutlich unterschiedlichen PDIs führen. In Abbildung 3-21 

ist die Molekulargewichtsverteilung über Tripeldetektion exemplarisch für das Copo-

lymer P(AMPS-stat-NVF)b P10 zur Bestimmung der absoluten Molekulargewichte 

dargestellt.  
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Abbildung 3-21: Absolute Molekulargewichtsverteilung über Tripeldetektion des Polymer P(AMPS-

stat-NVF)b P10. 

Über das Viskosimeter wird die intrinsische Viskosität  der Polymere bestimmt. Über 

die Mark-Houwink-Sakurada-Beziehung kann entsprechend die Polymerkonforma-

tion ermittelt werden. 

[] =  𝐾 ∗ 𝑀𝛼            Gl. 3 

Der Exponent α beschreibt hierbei die Konformation des Polymers in Lösung. Mit 

Hilfe der mittels Viskosimeter bestimmten intrinsischen Viskosität  und dem aus der 

Lichtstreuung ermittelten Molekulargewicht M wird der sogenannte Mark-Houwink-

Sakurada-Plot erstellt. Über die resultierende Steigung kann α ermittelt werden. Wei-

sen die Polymere eine gut durchspülte Knäuelstruktur auf, liegt der Wert zwischen 

0,5 und 0,8. Ist α = 0 weist das Polymer in Lösung die Struktur einer harten Kugel 

auf, wohingegen bei einem Wert von 2 die Struktur einem starren Stäbchen gleicht. 

[60,125,127,128,126] 

Die Molekulargewichtsergebnisse für die statistischen Copolymere sind in Tabelle 

3-9 dargestellt.  
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Tabelle 3-9: Ergebnisübersicht der statistischen Copolymere (Auswertung über Lichtstreuung). 

Polymere1  Molarer Anteil 

Monomer B2 

Mn [Da]3 PDI3 α3 

P(AMPS-stat-NVP)b  P6 0,18 471.400 1,3 0,80 

P(AMPS-stat-NVP)c P48 0,18 2.000.600 1,1 0,64 

P(AMPS-stat-NVF)b P10 0,21 427.900 1,3 0,82 

P(AMPS-stat-NVF)c P49 0,18 1.369.500 1,3 0,73 

P(AMPS-stat-DADMAC)b P18 0,17 710.800 1,8 0,71 

P(AMPS-stat-DADMAC)c P50 0,29 1.178.400 1,3 0,65 

P(AMPS-stat-AAPTAC)b P20 0,20 662.600 1,6 0,72 

P(AMPS-stat-AAPTAC)c P51 0,17 1.351.500 1,5 0,70 

1 Subskript b: Fällungspolymerisation, Subskript c: Lösungspolymerisation  

2 Berechnung des molaren Anteils an Comonomer B über Bestimmung des Schwefelgehalts (ICP-

OES) 

3 Molekulargewichtsbestimmung über GPC absolut Methode (Tripeldetektion RID, MALLS, Visko). 

Ermittlung der Strukturinformationen über MHS-Plot aus Lichtstreuung. 

Die über Lösungspolymerisation (Subskript c) hergestellten statistischen Copolymere 

weisen im Vergleich zu den Fällungspolymeren (Subskript b) ein signifikant höheres 

Molekulargewicht auf (s. Tabelle 3-9).  

Das resultierende hohe Molekulargewicht ist auf den Polymerisationsprozess zurück-

zuführen, bei welchem die in Lösung gehaltenen Polymerketten weiterwachsen so-

wie Verzweigungsreaktionen auftreten können. Durch den Fällungsprozess werden 

die entstehenden Polymerketten dem Kettenwachstum entzogen, wodurch kürzere 

und weniger verzweigte Ketten auftreten. Die Molekulargewichtsverteilungen weisen 

einen Polydispersitätsindex (PDI) kleiner 2 auf. Die schmale Verteilung kann auf die 

Auswertungsmethode zurückzuführen sein. Ein hoher Anteil an niedermolekularen 

Bestandteilen (< 10.000 Da) kann zu einem verfälschten Zahlenmittel des Molekular-

gewichts führen. Zusätzlich übt das Brechungsindexinkrement dn/dc einen starken 

Einfluss auf die erhaltenen Molekulargewichte aus. Da nicht für jedes System das 

dn/dc bestimmt werden kann, wird ein Wert von 0,14 mL/g angenommen. Dieser wird 

für ausgewählte Systeme experimentell überprüft (s. Kapitel 4.2.3.3).  
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In Tabelle 3-10 sind die Molekulargewichte der statistischen Copolymere, ausgewer-

tet über die universelle Kalibrierung, dargestellt. 

Tabelle 3-10: Ergebnisübersicht der statistischen Copolymere (Auswertung über universelle Kalibrie-

rung). 

Polymere1  Molarer Anteil 

Monomer B2 

Mn [Da]3 PDI3 α3 

P(AMPS-stat-NVP)b  P6 0,18 97.300 6,6 0,80 

P(AMPS-stat-NVP)c P48 0,18 42.600 40,9 0,64 

P(AMPS-stat-NVF)b P10 0,21 80.700 6,5 0,82 

P(AMPS-stat-NVF)c P49 0,18 52.700 29,8 0,73 

P(AMPS-stat-DADMAC)b P18 0,17 69.200 11,7 0,71 

P(AMPS-stat-DADMAC)c P50 0,29 85.900 17,9 0,65 

P(AMPS-stat-AAPTAC)b P20 0,20 110.900 8,9 0,72 

P(AMPS-stat-AAPTAC)c P51 0,17 89.100 21,7 0,70 

1 Subskript b: Fällungspolymerisation, Subskript c: Lösungspolymerisation  

2 Berechnung des molaren Anteils an Comonomer B über Bestimmung des Schwefelgehalts (ICP-

OES) 

3 Molekulargewichtsbestimmung über GPC absolut Methode (Tripeldetektion RID, MALLS, Visko). 

Auswertung über universelle Kalibrierung. 

Die Molekulargewichte über die universelle Kalibrierung weisen deutlich geringere 

Werte als die Ergebnisse über Lichtstreuung (s. Tabelle 3-9) auf. Während für eine 

korrekte Auswertung der absoluten Molekulargewichte mittels Lichtstreudetektion 

das dn/dc für jedes System bekannt sein muss, wird für die universelle Kalibrierung 

dieser Wert nicht benötigt.  

Mittels der über die Viskosimetrie ermittelten intrinsischen Viskosität kann eine uni-

verselle Kalibrierung erfolgen. Diese ist eine erste Annäherung an die absoluten Mo-

lekulargewichte ausgehend von einer relativen Kalibrierung. Hierzu wird das hydro-

dynamische Volumen aller Proben normalisiert, indem die ermittelten Molekularge-

wichte ins Verhältnis zu ihrer intrinsischen Viskosität gesetzt werden.  
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Die intrinsische Viskosität [η] beschreibt dabei die über die Konzentration normali-

sierte Viskosität der Proben in Lösung in einer infiniten Verdünnung. Dies entspricht 

der Grenzviskosität bei der Konzentration c = 0. Das Produkt aus intrinsischer Visko-

sität [η] und Molekulargewicht M ist proportional zum hydrodynamischen Volumen Vh. 

Bei der Darstellung der universellen Kalibrierung wird das Elutionsvolumen gegen 

den Logarithmus aus dem Produkt der intrinsischen Viskosität und dem Molekular-

gewicht log(M[η]) aufgetragen [60,125,127,128,126]. 

Die Molekulargewichte sind somit über die intrinsische Viskosität normalisiert, um 

Unterschiede aufgrund des hydrodynamischen Volumens auszuschließen. Zusätz-

lich weisen die Molekulargewichtsverteilungen der Lösungspolymere (Subskript c) 

ein PDI von größer 15 auf, wohingegen die PDI der Fällungspolymere zwischen 6 

und 12 liegen. Die Auswertung über die universelle Kalibrierung zeigt, dass die in 

Lösung durchgeführte Polymerisation ein weniger kontrolliertes Kettenwachstum auf-

zeigt als die Fällungspolymerisation.  

Die auftretende, signifikant breitere Verteilung, ermittelt über die universelle Kalibrie-

rung im Vergleich zur Lichtstreuung, ist zusätzlich ein Artefakt der GPC-Methode. Um 

die unterschiedlichen Polymere über eine Methode charakterisieren zu können, ist 

für diese Polymere eine spezielle GPC-Methode entwickelt worden. Der Eluent ent-

hält neben dem Na2HPO4 Puffersystem 20 % Acetonitril, um Wechselwirkungen der 

Polymere untereinander und mit dem Säulenmaterial zu unterbinden. Der organische 

Anteil reduziert jedoch den molaren Anteil an Na2HPO4, wodurch, abhängig vom Po-

lymer, keine vollständige Abschirmung des Polyelektrolytsystems vorliegt. Das führt 

dazu, dass Wechselwirkungen mit dem Säulenmaterial nicht restlos ausgeschlossen 

werden können, wodurch kationische oder polare Einheiten der polymeren Bestand-

teile, welche Wasserstoffbrückenbindungen eingehen können, später von der Säule 

eluieren und so der niedermolekulare Anteil scheinbar erhöht wird. Im Gegensatz zur 

Bestimmung über Lichtstreuung wird dieser niedermolekulare Anteil über die univer-

selle Kalibrierung stärker gewichtet. Im Vergleich zur relativen Kalibrierung sollten die 

Ergebnisse über die absolute Molekulargewichtsbestimmung mittels Lichtstreudetek-

tion besser der Realität entsprechen.  
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Dennoch weisen beide Verfahren Ungenauigkeiten auf, die nicht zufriedenstellend 

korrigiert werden können. Die weitere Auswertung der Molekulargewichte wird über 

Lichtstreuung durchgeführt, da die Verfälschung der Ergebnisse durch auftretende 

Wechselwirkung bei der universellen Kalibrierung als stärker angenommen wird als 

der Fehler über ein ungenaues Brechungsindexinkrement.  

In der nachfolgenden Abbildung 3-22 sind die MHS-Plots der unterschiedlichen, sta-

tistischen Copolymersysteme dargestellt. 

 

Abbildung 3-22: MHS-Plot der statistischen Copolymere in Fällungspolymerisation (Subskript b, blau) 

und Lösungspolymerisation (Subskript c, schwarz). 

Der Mark-Houwink-Koeffizient α zeigt, dass die Polymere eine gut durchspülte Knäu-

elstruktur (0,5 < α < 1,0) aufweisen. Die über Lösungspolymerisation synthetisierten 

Copolymere (s. Tabelle 3-10) weisen ebenfalls eine durchspülte Knäuelstruktur auf. 

Somit hat der Polymerisationsprozess keinen Einfluss auf die Knäuelstruktur (s. Ab-

bildung 3-22), es ändert sich lediglich die intrinsische Viskosität. Die intrinsische Vis-

kosität der Fällungspolymere (s. Abbildung 3-22 blaue Kurven) ist im Gegensatz zu 

den Lösungspolymeren (s. Abbildung 3-22 schwarze Kurven) niedriger bei vergleich-

barem Molekulargewicht.  
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Die Fällungspolymere weisen demnach eine kompaktere Struktur auf. Wie bei den 

Lösungspolymeren unterscheiden sich die intrinsischen Viskositäten der unterschied-

lichen Polyelektrolytsysteme auch bei den Fällungspolymeren. Bei vergleichbarem 

Molekulargewicht weisen die Copolymere P(AMPS-stat-DADMAC)b P18 und 

P(AMPS-stat-AAPTAC)b P20 im Vergleich zu den Copolymeren P(AMPS-stat-NVF)b 

P10 und P(AMPS-stat-NVP)b P6 eine kompaktere Knäuelstruktur auf. Dies ist auf 

intramolekulare Wechselwirkung der anionischen und kationischen Ladung im Po-

lyelektrolytsystem des P(AMPS-stat-DADMAC)b P18 und P(AMPS-stat-AAPTAC)b 

P20 zurückzuführen. Die Copolymere bestehend aus NVF bzw. NVP weisen gleich-

seitige, anionische Ladungen auf, wodurch sich die Wiederholungseinheiten absto-

ßen und die Polymerkette streckt.  

Copolymerstruktur 

Anhand der Konformationsinformationen können keine signifikanten Unterschiede 

bezüglich der Polymerstruktur festgestellt werden. Um das Einbauverhältnis der Mo-

nomere zu verstehen, werden die Copolymerisationsparameter für ein anionisches 

Polyelektrolyt und ein Polyampholytsystem bestimmt. Die Bestimmung der Copoly-

merisationsparameter für die Monomersysteme P(AMPS-NVF) bzw. P(AMPS-

AAPTAC) erfolgt in einer Wasser/Isopropanol-Mischung nach der Fineman-Ross Me-

thode.  

In Abhängigkeit der Monomerkonzentration sowie der unterschiedlichen Reaktivität 

der Comonomere A und B wird die Copolymerstruktur bei der freien radikalischen 

Polymerisation beeinflusst. Die Copolymerisation kann durch die vier Wachstumsge-

schwindigkeiten νij und mit den vier Wachstumskonstanten kij als Copolymerisations-

gleichung beschrieben werden. Über die Copolymerisationsgleichung können die Co-

polymerisationsparameter r1 und r2 für die Comonomere ermittelt werden. Anhand 

der Copolymerisationsparameter kann die Polymerstruktur und Zusammensetzung 

abgeleitet werden, um einen Rückschluss auf den Dispergierungsmechanismus zu 

erhalten. 



3 Synthese unterschiedlicher Copolymerstrukturen für die Sulfidpartikeldispergierung 
 
 

- 70 - 

 

Abbildung 3-23: Kettenwachstumsschritte mit den Geschwindigkeitskonstanten νij bei der radikali-

schen Copolymerisation der Monomer A und B. 

Um die Copolymerisationsgleichung nach Mayo und Lewis aufzustellen, werden die 

Geschwindigkeitsgesetze der in Abbildung 3-23 dargestellten Kettenwachstums-

schritte formuliert. Das Kettenwachstum wird durch die zeitliche Abnahme der Mono-

merkonzentration A bzw. B bestimmt. Daraus ergeben sich die nachfolgenden Glei-

chungen. 

−
𝑑[𝐴]

𝑑𝑡
=  𝑘11[−𝐴•][𝐴] + 𝑘21[−𝐵•][𝐴]         Gl. 4 

−
𝑑[𝐵]

𝑑𝑡
=  𝑘12[−𝐴•][𝐵] + 𝑘22[−𝐵•][𝐵]        Gl. 5 

Unter Annahme des Bodenstein’schen Quasistationaritätsprinzips [60] kann durch 

Umformen der Geschwindigkeitsgleichungen das Verhältnis der chemischen Zusam-

mensetzung der momentan gebildeten Copolymere d[A]/d[B] erhalten werden. Die 

genaue Herleitung ist entsprechender Fachliteratur [60,61] zu entnehmen. Mit Einfüh-

rung der Copolymerisationsparameter r1 und r2, welche die Reaktivitätsverhältnisse 

der Radikale gegenüber den Monomeren A und B angeben, wird die nachfolgende 

Copolymerisationsgleichung nach Mayo-Lewis erhalten. 

𝑑[𝐴]

𝑑[𝐵]
=

[𝐴]

[𝐵]
∗

𝑟1[𝐴]+[𝐵]

𝑟2[𝐵]+[𝐴]
           Gl. 6 

Mit r1 = k11/k12 und r2 = k22/k21 
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Über die Copolymerisationsparameter lässt sich das Einbauverhältnis der Comono-

mere bestimmen. Hierbei gelten folgende Zusammenhänge in Bezug auf die resul-

tierenden Copolymerart: 

ri = 0    alternierendes Copolymer 

ri = 1    ideal statistisches Copolymer 

ri < 1    statistisches Copolymer 

ri > 1    blockartiges Copolymer 

ri = ∞   Homopolymer 

Die Copolymerisationsparameter sind zur Abschätzung der Polymerzusammenset-

zung wichtig und können experimentell bestimmt werden. Mit fortlaufender Reaktion 

kommt es jedoch in Abhängigkeit der Reaktivität der Monomere zu einer Verschie-

bung der Konzentrationsverhältnisse der Monomere. Mit der in Gleichung 6 darge-

stellten Copolymerisationsgleichung kann in guter Näherung das Copolymerisations-

verhalten bei geringen Umsätzen von bis zu 5 bis 10 % beschrieben werden. 

Zur experimentellen Bestimmung werden die Konzentrationsverhältnisse der Mono-

mere F = [A]/[B] sowie die Zusammensetzung der gebildeten Copolymere f = 

d[A]/d[B] bestimmt. Werden diese Terme in die Copolymerisationsgleichung Gl. 6 

eingesetzt, kann eine Gerade mit der Steigung r1 und einem Achsenabschnitt mit -r2 

aufgestellt werden. Diese Auftragung ergibt die Copolymerisationsgleichung nach Fi-

neman und Ross. 

𝐹∗(𝑓−1)

𝑓
= 𝑟1 ∗

𝐹2

𝑓
− 𝑟2           Gl. 7 

Durch Auftragung der x,y-Wertepaare können Steigung und Achsenabschnitt ermit-

telt werden.  

Weitere Möglichkeiten sind die Bestimmung nach der Mayo-Lewis-Gleichung, bei 

welcher einzelne Geraden für die jeweilige Monomer und Copolymerzusammenset-

zung aufgestellt werden, sowie die Bestimmung nach Kelen und Tüdös, bei welcher 

eine Gleichverteilung der Gewichtung der einzelnen Werte erzielt wird und die Me-

thode auch bei höheren Umsätzen angewendet werden kann [60,61].  
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Wegen ihrer experimentellen Robustheit wird in dieser Arbeit die Fineman und Ross-

Methode verwendet, um die Polymerstruktur der Copolymere in Abhängigkeit vom 

Polymerisationsprozess zu beurteilen. Hierfür wird sowohl in Lösungspolymerisation 

in einer Wasser/Isopropanol Mischung als auch in Fällungspolymerisation in tert-Bu-

tanol das Einbauverhältnis von AMPS und NVF sowie AMPS und AAPTAC ermittelt. 

Es werden diese Comonomere ausgesucht, da Copolymere mit AMPS und NVF die 

besten Dispergierleistungen zeigen und Copolymere mit AMPS und AAPTAC in Ab-

hängigkeit der Polymerisationsmethode die größten Unterschiede aufweisen (s. Ka-

pitel 4.2.1).  

Die Monomere werden im Verhältnis von 10:90 mol% bis 90:10 mol% bis zu einem 

maximalen Umsatz von 10 % polymerisiert. Der Umsatz sowie der Einbau der Mono-

mere werden mittels 1H-NMR-Spektroskopie bestimmt. Die Berechnung der Copoly-

merisationsparameter r1 und r2, welche einen Rückschluss auf das Verhältnis des 

Monomereinbaus geben, werden über das Verhältnis der Geschwindigkeitskonstan-

ten des Homo- und Kreuzkettenwachstums bestimmt.  

Die Berechnung des Umsatzes sowie die Polymerzusammensetzung erfolgt über die 

Auswertung der Monomersignale im 1H-NMR-Spektrum im Verhältnis zum Signal des 

Internen Standards (ISTD) 1,3,5-Trioxan (δ = 5,13 ppm). In Abbildung 3-24 sind 

exemplarisch die 1H-NMR-Spektren einer Probe aus einer Copolymerisation von A 

(AMPS) und B (AAPTAC bzw. NVF) nach 120 sec dargestellt. 
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Abbildung 3-24: 1H-NMR-Spektren (400 MHz, d6-DMSO, δ, ppm) der Polymerisationslösung mit ISTD 

(δ = 5,13 ppm, s) nach 120 sec. (1) AMPS (δ = 6,10 ppm, dd) und NVF (δ = 6,77 ppm, 

m). (2) AMPS (δ = 5,56 ppm, dd) und AAPTAC (δ = 5,66 ppm, dd). 

In den nachfolgenden Tabellen sind die eingesetzten Monomerverhältnisse, Umsätze 

sowie resultierenden Anteile von AMPS im Copolymer von AMPS/NVF (s. Tabelle 

3-11) und AMPS/AAPTAC (s. Tabelle 3-12) dargestellt.  
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Tabelle 3-11: Reaktionsparameter der Copolymerisation von AMPS mit NVF in Wasser/Isopropanol 

als Lösungspolymerisation. 

 [A] in mol% F = 

[A]/[B] 

Umsatz in %1 d[A] in mol%1 f = 

d[A]/d[B] 

P(AMPS-NVF)c, 90 87,6 7,04 96 92,5  12,3 

P(AMPS-NVF)c, 80 80,6 

80,2 

4,15 

4,05 

84 

94 

79,3 

65,3 

3,82 

1,88 

P(AMPS-NVF)c, 70 70,7 2,41 95 70,9 2,43 

P(AMPS-NVF)c, 60 59,9 1,49 96 67,1 2,05 

P(AMPS-NVF)c, 50 45,4 

47,8 

0,83 

0,92 

92 

94 

43,4 

46,7 

0,77 

0,87 

P(AMPS-NVF)c, 40 39,9 0,66 91 36,7 0,58 

P(AMPS-NVF)c, 30 29,9 0,43 94 31,1 0,45 

P(AMPS-NVF)c, 20 20,3 0,25 95 42,5 0,74 

P(AMPS-NVF)c, 10 10,0 0,11 93 17,8 0,22 

[A] - AMPS Anteil in Monomermischung, d[A] - AMPS Anteil in Copolymer 

F – Monomerverhältnis, f – Copolymerzusammensetzung 

1 Berechnung über 1H-NMR. 
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Tabelle 3-12: Reaktionsparameter der Copolymerisation von AMPS mit AAPTAC in Wasser/Isopropa-

nol als Lösungspolymerisation. 

 [A] in mol% F = 

[A]/[B] 

Umsatz in 

%1 

d[A] in 

mol%1 

f = 

d[A]/d[B] 

P(AMPS-AAPTAC)c, 90 89,0 8,08 90 77.9 3,53 

P(AMPS-AAPTAC)c, 80 79,8 

80,4 

3,94 

4,09 

97 

89 

50,1 

73,8 

1,01 

2,81 

P(AMPS-AAPTAC)c, 70 70,3 

66,3 

2,36 

1,97 

85 

91 

38,3 

66,2 

0,61 

1,96 

P(AMPS-AAPTAC)c, 60 59,2 1,45 86 50,8 1,03 

P(AMPS-AAPTAC)c, 50 49,0 

49,1 

0,96 

0,96 

53 

78 

52,2 

45,7 

1,09 

0,84 

P(AMPS-AAPTAC)c, 40 36,0 0,56 89 51,7 1,07 

P(AMPS-AAPTAC)c, 30 30,5 0,44 96 41,5 0,71 

P(AMPS-AAPTAC)c, 20 20,3 0,25 78 16,9 0,20 

P(AMPS-AAPTAC)c, 10 9,0 0,10 73 8,4 0,09 

[A] - AMPS Anteil in Monomermischung, d[A] - AMPS Anteil in Copolymer 

F – Monomerverhältnis, f – Copolymerzusammensetzung 

1 Berechnung über 1H-NMR. 

Um die Copolymerisationsparameter nach Fineman-Ross zu bestimmen, werden die 

Verhältnisse der beiden Monomere in der Reaktionsmischung (F) sowie im Polymer 

(f) berechnet und, wie zuvor in Gleichung 7 aufgezeigt, die Geschwindigkeitsgesetzte 

aufgelöst. Für jede Monomerzusammensetzung wird ein Wertepaar gebildet, wel-

ches gegeneinander aufgetragen wird. Die entsprechenden Diagramme sind nach-

folgend für AMPS/NVF (s. Abbildung 3-25) und AMPS/AAPTAC (s. Abbildung 3-26) 

dargestellt. Die Steigung sowie der Achsenabschnitt ergeben die Copolymerisations-

parameter. In der Literatur sind lediglich die Copolymerisationsparameter für AMPS 

und NVF in wässriger Lösung bei 45 °C zu finden [129]. Die Copolymerisationspara-

meter werden zur Überprüfung der selbst bestimmten Werte genommen, da das Sys-

tem vergleichbar, jedoch nicht identisch ist.  
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Abbildung 3-25: Auswertung Copolymerisationsparameter nach Fineman-Ross von AMPS/NVF in 

Wasser/Isopropanol (4:1) als Lösungspolymerisation bei 60 °C. 

Zur Verbesserung und Überprüfung der linearen Fitfunktion zur Berechnung der Co-

polymerisationsparameter nach Fineman-Ross sind die Versuche verschiedener 

Wertepaare wiederholt worden.  

Die Berechnungen ergeben die Copolymerisationsparameter r1 (AMPS) von 0,67 ± 

0,09 und r2 (NVF) von 0,48 ± 0,06. Die Regression R2 der Trendlinie beträgt 87%. 

Der so erhaltene Fehler der Copolymerisationsparameter übt keinen signifikanten 

Einfluss auf die Änderung der Werte aus, sodass sich der Typ des Einbauverhältnis-

ses der Monomere nicht verändert. Die zur Überprüfung der Methode verwendeten 

Copolymerisationsparameter [129] mit r1 (AMPS) = 0,39 und r2 (NVF) 0,32 sind niedri-

ger als die in dieser Arbeit bestimmten Werte, führen jedoch zu einem vergleichbaren 

Ergebnis bezüglich des Einbauverhältnisses der Copolymerstruktur. Demnach ist die 

hier gewählte Methode inklusive der Fehler genau genug, um die Copolymerstruktu-

ren zu beurteilen.  

Beide Parameter weisen einen Wert von ri < 1 auf. Das bedeutet, dass beim Ketten-

wachstum die Monomere bevorzugt alternierend eingebaut werden.  
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Das radikalische Kettenwachstum ist jedoch nicht streng alternierend (ri = 0). Die in 

Lösung polymerisierten Produkte weisen demnach einen gleichmäßigen Einbau der 

Monomere auf, bei welchen es keine blockartigen Kettensegmente von AMPS oder 

NVF gibt. Die Dispergierung des Polymer-Sulfidpartikel-Komplexes wird bei den Lö-

sungspolymerisaten aus AMPS/NVF folglich nicht durch ein blockartiges Kettenseg-

ment von AMPS stabilisiert. 
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Abbildung 3-26: Auswertung Copolymerisationsparameter nach Fineman-Ross von AMPS/AAPTAC 

in Wasser/Isopropanol (4:1) als Lösungspolymerisation bei 60 °C. 

Die Regression der Trendlinie beträgt 92 %. Die Ungenauigkeit der Werte bewirkt 

ebenfalls keine Veränderungen der Copolymerisationsparameter bezüglich des Ein-

bauverhältnisses. Der Copolymerisationsparameter r1 (AMPS) beträgt 0,35 ± 0,03 

und r2 (AAPTAC) 0,34 ± 0,03. Auch bei diesem System werden die Monomere be-

vorzugt alternierend eingebaut.  
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In Abbildung 3-27 sind die Copolymerisationsdiagramme der Monomermischungen 

AMPS/NVF (1) und AMPS/AAPTAC (2) dargestellt.  

 

Abbildung 3-27: Copolymerisationsdiagramm Copolymer P(AMPS-NVF) (1) und P(AMPS-AAPTAC) 

(2) in Wasser/Isopropanol (4:1) als Lösungspolymerisation bei 60 °C. 

Die Kurvenverläufe zeigen bei beiden Systemen ein Azeotrop. Beim System 

AMPS/NVF (1) liegt der azeotrope Punkt bei ca. 60 mol% AMPS (s. Abbildung 3-27 

links). Beim System AMPS/AAPTAC (2) liegt dieser bei ca. 50 mol% AMPS (s. Abbil-

dung 3-27 rechts). Bei einer Erhöhung des AMPS-Anteils auf über 60 mol% 

(AMPS/NVF) bzw. 50 mol% (AMPS/AAPTAC) wird AMPS im Verhältnis zur Mono-

merkonzentration weniger häufig im resultierenden Copolymer eingebaut. 

Um den Monomereinbau in der Fällungspolymerisation zu beurteilen, werden die Mo-

nomere im Verhältnis von 10:90 mol% bis 90:10 mol% bis zu einem maximalen Um-

satz von 10 % in tert-Butanol polymerisiert. In Abbildung 3-28 sind die 1H-NMR-

Spektren nach 120 sec beider Polymerisationslösungen dargestellt.  



3 Synthese unterschiedlicher Copolymerstrukturen für die Sulfidpartikeldispergierung 
 

    - 79 - 

 

Abbildung 3-28: 1H-NMR-Spektren (400 MHz, d6-DMSO, δ, ppm) der Polymerisationslösung mit ISTD 

(δ = 8,99 ppm, dd) nach 120 sec. (1) AMPS (δ = 5,51 ppm, dd) und NVF (δ = 6,85 ppm, 

m). (2) AMPS (δ = 5,51 ppm, dd) und AAPTAC (δ = 5,59 ppm, dd). 

In den nachfolgenden Tabellen sind die Monomerverhältnisse der Ansätze sowie der 

entstehenden Polymere und der Umsatz von AMPS/NVF (s.Tabelle 3-13) und 

AMPS/AAPTAC (s. Tabelle 3-14) dargestellt.  
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Tabelle 3-13: Reaktionsparameter der Copolymerisation von AMPS mit NVF in tert-Butanol als Fäl-

lungspolymerisation. 

 [A] in mol% F = 

[A]/[B] 

Umsatz in %1 d[A] in mol%1 f = 

d[A]/d[B] 

P(AMPS-NVF)b, 90 88,6 7,77 98 87,8 7,19 

P(AMPS-NVF)b, 80 79,8 

78,3 

3,95 

3,60 

94 

97 

96,4 

82,8 

26,67 

4,81 

P(AMPS-NVF)b, 70 70,1 2,34 98 80,3 4,07 

P(AMPS-NVF)b, 60 59,9 1,49 98 69,9 2,32 

P(AMPS-NVF)b, 50 50,0 1,00 98 72,7 2,66 

P(AMPS-NVF)b, 40 40,5 0,68 98 84,0 5,23 

P(AMPS-NVF)b, 30 30,1 0,43 99 37,4 0,60 

P(AMPS-NVF)b, 20 20,1 0,25 99 29,4 0,42 

P(AMPS-NVF)b, 10 10,0 0,11 99 20,7 0,26 

[A] - AMPS Anteil in Monomermischung, d[A] - AMPS Anteil in Copolymer 

F – Monomerverhältnis, f – Copolymerzusammensetzung 

1 Berechnung über 1H-NMR. 
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Tabelle 3-14: Reaktionsparameter der Copolymerisation von AMPS mit AAPTAC in tert-Butanol als 

Fällungspolymerisation. 

 [A] in mol% F = 

[A]/[B] 

Umsatz in %1 d[A] in 

mol%1 

f = 

d[A]/d[B] 

P(AMPS-AAPTAC)b, 90 90,0 9,03 99 87,2 6,83 

P(AMPS-AAPTAC)b, 80 80,0 4,01 99 77,7 3,48 

P(AMPS-AAPTAC)b, 70 68,3 2,15 99 76,4 3,29 

P(AMPS-AAPTAC)b, 60 60,4 1,53 98 62,1 1,64 

P(AMPS-AAPTAC)b, 50 49,5 0,98 98 60,0 1,50 

P(AMPS-AAPTAC)b, 40 38,5 0,63 98 23,5 0,31 

P(AMPS-AAPTAC)b, 30 30,1 0,43 98 30,1 0,43 

P(AMPS-AAPTAC)b, 20 19,6 0,24 99 17,9 0,21 

P(AMPS-AAPTAC)b, 10 9,9 0,11 99 84,1 5,26 

[A] - AMPS Anteil in Monomermischung, d[A] - AMPS Anteil in Copolymer 

F – Monomerverhältnis, f – Copolymerzusammensetzung 

1 Berechnung über 1H-NMR. 

Die Copolymerisationsparameter werden nach Fineman-Ross analog den vorherigen 

Versuchen bestimmt und aufgetragen. Die entsprechenden Diagramme sind nach-

folgend für AMPS/NVF (s. Abbildung 3-29) und AMPS/AAPTAC (s. Abbildung 3-30) 

dargestellt. Die Steigung sowie der Achsenabschnitt ergeben die Copolymerisations-

parameter. 
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Abbildung 3-29: Auswertung Copolymerisationsparameter nach Fineman-Ross von AMPS/NVF in tert. 

Butanol als Fällungspolymerisation bei 60 °C. 

Die Regression der Trendlinie beträgt 91 %. Die Ungenauigkeit der Werte hat keinen 

Einfluss auf die bestimmten Copolymerisationsparameter und übt somit keine Ände-

rung auf das berechnete Einbauverhältnis aus. Der Copolymerisationsparameter 

r1 (AMPS) beträgt 1,30 ± 0,12 und r2 (NVF) 0,13 ± 0,01. Im Gegensatz zur freien 

radikalischen Polymerisation in Lösung wird in Fällung das Monomer AMPS bevor-

zugt gegenüber NVF eingebaut (r1 >1). Der Copolymerisationsparameter r2 (NVF) ist 

kleiner 1, d.h. es wird nach einem Monomer NVF bevorzugt ein Monomer AMPS ein-

gebaut. Dadurch entstehen Polymere mit AMPS-reichen Domänen, das zu einer 

blockartigen Polymerstruktur führt.  
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Abbildung 3-30: Auswertung Copolymerisationsparameter nach Fineman-Ross von AMPS/AAPTAC 

in tert-Butanol als Fällungspolymerisation bei 60 °C. 

Die Regression der Trendlinie beträgt 89 %. Die Ungenauigkeit der Werte hat keinen 

Einfluss auf die bestimmten Copolymerisationsparameter und übt somit keine Ände-

rung auf das berechnete Einbauverhältnis aus. Der Copolymerisationsparameter r1 

(AMPS) beträgt 0,68 ± 0,07 und r2 (AAPTAC) von 0,42 ± 0,04. Dieses Monomersys-

tem baut in Fällung ebenso wie in Lösung bevorzugt das jeweilige anderen Monomer 

ein, wodurch keine blockartigen Domänen auftreten. Hier ist im Gegensatz zu NVF 

kein Unterschied im Polymerwachstum in Abhängigkeit vom Polymerisationsprozess 

zu vermerken.  

In Abbildung 3-31 sind die Copolymerisationsdiagramme der Monomermischungen 

AMPS/NVF (1) und AMPS/AAPTAC (2) dargestellt.  
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Abbildung 3-31: Copolymerisationsdiagramm Copolymer AMPS/NVF (1) und AMPS/AAPTAC (2) in 

tert-Butanol als Fällungspolymerisation bei 60 °C. 

Im Gegensatz zu den Polymerisationsprozessen in Lösung und AMPS/AAPTAC in 

Fällung tritt bei der Copolymerisation von AMPS/NVF in Fällung kein Azeotrop auf (s. 

Abbildung 3-31 links). 

In nachfolgender Tabelle sind die jeweiligen Copolymerisationsparameter r1 und r2 in 

Abhängigkeit vom Monomersystem und Polymerisationsprozess gegenübergestellt.  

Tabelle 3-15: Copolymerisationsparameter in Abhängigkeit vom Monomersystem und Polymerisati-

onsprozess. 

r1 (AMPS) r2 (Comonomer) Comonomer Lösungsmittel 

0,67 ± 0,09 0,48 ± 0,06 NVF Wasser/Isopropanol (4:1) 

1,30 ± 0,12 0,13 ± 0,01 NVF tert-Butanol 

0,35 ± 0,03 0,34 ± 0,03 AAPTAC Wasser/Isopropanol (4:1) 

0,68 ± 0,07 0,42 ± 0,04 AAPTAC tert-Butanol 

 

Wie zuvor diskutiert, zeigen die Copolymerisationsparameter, dass die Copolymere 

aus AMPS und NVF in Lösung eine statistisch verteilte Struktur aufweisen Im Gegen-

satz dazu wird in Fällung eine blockartige Struktur synthetisiert. Die Copolymere aus 

AMPS und AAPTAC hingegen sind sowohl in Lösung als auch in Fällung polymeri-

siert statistisch verteilte Copolymere. Der Einfluss dieser unterschiedlichen Poly-

merstrukturen wird über den Dispergierungstest in Kapitel 4.2.1 betrachtet. 
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3.2.3.2 AB-Diblockcopolymere 

Um den Einfluss der Polymerstruktur auf deren Dispergierleistung in Bezug auf Sul-

fidpartikel zu untersuchen, werden von den vier Monomeren, welche als Copolymere 

die höchste Dispergierleistung erzielen (s. Kapitel 3.2.1), die jeweiligen Blockcopoly-

mere (AB) sowie Triblockcopolymere (BAB) (s. Kapitel 3.2.3.3) über RAFT syntheti-

siert.  

Die Ergebnisse der RAFT-Synthese der AB-Diblockcopolymere mit dem RAFT-

Agens A1 mit 3,5-Dimethylpyrazol als Abgangsgruppe sind im nachfolgenden disku-

tiert. Das Blockcopolymere P(AMPS-b-DADMAC) ist mit diesem RAFT-Agens A1 

nicht synthetisierbar, da die Zugabe von DADMAC die Reaktion direkt stoppt. Aus 

diesem Grund wird, wie im Kapitel 4.3.2.2 diskutiert, das RAFT-Agens A3 verwendet, 

um entsprechende AB-Diblockcopolymerstrukturen kontrolliert radikalisch zu polyme-

risieren. Die Struktur der verwendeten RAFT-Agentien ist nachfolgend in Schema 

3-18 dargestellt. 

A1 A3

 

Schema 3-18: Verwendete RAFT-Agentien zur AB-Diblockcopolymersynthese. 

Vorherige Untersuchungen zeigen, dass eine stabile Dispergierung von Sulfidparti-

keln molekulargewichtsabhängig ist. Um die Abhängigkeit von unterschiedlichen Mo-

lekulargewichten zu untersuchen, werden AB-Diblockcopolymere mit einem Zielmo-

lekulargewicht von 50 kDa, 100 kDa und 250 kDa synthetisiert, um den Einfluss auf 

die Stabilität der Dispergierung zu beurteilen. Der molare Anteil, des mit der Sulfid-

oberfläche wechselwirkenden Monomers B, beträgt 20 mol%.  

In der nachfolgenden Tabelle sind die Ergebnisse der AB-Diblockcopolymersynthese 

aufgezeigt. 
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Tabelle 3-16: Ergebnisse der AB-Diblockcopolymere über CRP. 

Polymer1  Molarer Anteil 

Monomer B2 

Mn,th
3 

[Da] 

Mn
4  

[Da] 

PDI α4  

P(AMPS-b-NVP)A1, 50 P52 0,14 49.900 70.000 1,4 0,68 

P(AMPS-b-NVP)A1, 100 P53 0,29 98.700 110.700 1,4 0,73 

P(AMPS-b-NVP)A1, 250 P54 0,17 240.300 367.200 1,6 0,73 

P(AMPS-b-NVF)A1, 50 P55 0,20 49.300 66.600 1,4 0,72 

P(AMPS-b-NVF)A1, 100 P56 0,20 96.200 150.600 1,4 0,78 

P(AMPS-b-NVF)A1, 250 P57 0,19 243.200 413.900 1,2 0,85 

P(AMPS-b-DADMAC)A3, 50 P58 0,18 39.900 16.300 1,3 0,77 

P(AMPS-b-DADMAC)A3, 100 P59 0,18 91.600 33.000 1,4 0,86 

P(AMPS-b-DADMAC)A3, 250 P60 0,17 19.600 23.000 1,5 0,83 

P(AMPS-b-AAPTAC)A1, 50 P61 0,15 50.200 96.100 1,1 1,26 

P(AMPS-b-AAPTAC)A1, 100 P62 0,16 100.200 175.100 1,2 1,29 

P(AMPS-b-AAPTAC)A1, 250 P63 0,21 239.700 431.100 1,2 1,25 

1 Subskript entspricht dem verwendeten RAFT-Agens sowie dem Zielmolekulargewicht in kDa.  

2 Berechnung des molaren Anteils an Comonomer B über Bestimmung des Schwefelgehalts (ICP-

OES) 

3 Mn,th ist das theoretischen Zahlenmittel des Molekulargewichts in Da und wird analog Gleichung 2 

berechnet. 

4 Molekulargewichtsbestimmung über absolut Methode (Tripeldetektion RID, MALLS, Visko).  

Ermittlung der Strukturinformationen aus MHS-Plot über Lichtstreuung. 

Das Zahlenmittel der anionischen Polyelektrolyt Blockcopolymere P(AMPS-b-NVF) 

und Blockcopolymere P(AMPS-b-NVP) ist, unabhängig vom Zielmolekulargewicht, 

größer als das jeweilige theoretische Zahlenmittel. Die Molekulargewichtsbestim-

mung erfolgt über Lichtstreuung. Wie bereits diskutiert, kann die Erhöhung durch ein 

ungenaues dn/dc hervorgerufen werden. Insbesondere bei dem größten Zielmoleku-

largewicht von 250 kDa liegt jedoch das Verhältnis von Mn/Mn,th bei größer 150 %. 

Für die großen Molekulargewichte scheint demnach zusätzlich eine schlechtere Kon-

trolle der RAFT-Polymerisation vorzuliegen.  
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Für die weitere Überprüfung der Sulfidpartikeldispergierung ist lediglich die Ausbil-

dung einer Blockcopolymerstruktur notwendig. Eine bessere Kontrolle der RAFT-

Polymerisation ist somit nicht im Fokus dieser Arbeit. Die Ausbildung der Blockstruk-

tur wird im Nachfolgenden über das Vergleichen des Molekulargewichts der jeweili-

gen Blöcke sowie der Auswertung der DOSY-NMR-Spektren überprüft. 

Bei den Polyampholyt Blockcopolymeren P(AMPS-b-AAPTAC) und P(AMPS-b-

DADMAC) ist ein unterschiedliches Polymerisationsverhalten zu sehen. Bei den 

Blockcopolymeren P(AMPS-b-AAPTAC) liegt das Verhältnis von Mn/Mn,th bei ca. 

180 %. Die schlechtere Kontrolle ist darauf zurückzuführen, dass es sich bei beiden 

Monomeren um MAMs handelt. Das verwendete RAFT-Agens A1 hat aufgrund des 

Pyrazols als Z-Gruppe eine geringere Kontrolle bei der CRP von MAMs. Dennoch 

sind entsprechende Blockstrukturen mit diesem RAFT-Agens und Monomeren syn-

thetisierbar. Zur Synthese der Blockcopolymere P(AMPS-b-DADMAC) wird das 

RAFT-Agens A3 verwendet. Mit den gewählten Reaktionsbedingungen kann das 

Zielmolekulargewicht von 250 kDa nicht erreicht werden. Das resultierende Moleku-

largewicht Mn liegt deutlich unterhalb dem theoretischen Zahlenmittel. Die Blockco-

polymere mit einem Zielmolekulargewicht von 50 bzw. 100 kDa weisen ein Mn/Mn,th 

Verhältnis von ca. 40 % auf. Es ist somit eine kontrollierte radikalische Polymerisation 

dieser Strukturen möglich, jedoch sind keine großen Molekulargewichte erreichbar.  

Über das Viskosimeter wird der entsprechenden Mark-Houwink-Sakurada-Koeffizient 

α bestimmt. In den nachfolgenden Abbildungen sind die MHS-Plots der jeweiligen 

Copolymersysteme zur Ermittlung des Knäuelverhaltens dargestellt.  

In Abbildung 3-32 sind die MHS-Parameter der verschiedenen Copolymerstrukturen 

aus AMPS und NVF bzw. NVP zu sehen. 
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Abbildung 3-32: MHS-Plot verschiedener AMPS/NVF bzw. AMPS/NVP-Copolymerstrukturen. 

Die Copolymere aus AMPS/NVF und AMPS/NVP weisen unabhängig von der Poly-

merstruktur und dem Verfahren eine durchspülte Knäuelstruktur (0,5 < α < 1,0) auf. 

Die anionische Ladung entlang der Polymerkette führt zu intramolekularer Absto-

ßung, wodurch ein durchspültes Knäuel vorliegt. Das Copolymer P(AMPS-stat-NVF) 

weist eine blockartige Struktur auf, was über die Copolymerisationsparameter ermit-

telt wurde. Das Knäuelverhalten der über FRP synthetisierten Polymere ähnelt folg-

lich den über CRP synthetisierten Blockstrukturen, da es sich um vergleichbare Po-

lymerstrukturen handelt. 
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Abbildung 3-33: MHS-Plot verschiedener AMPS-AAPTAC-Copolymerstrukturen. 

Der MHS-Koeffizient α zeigt, dass die AB-Diblockcopolymere P(AMPS-b-AAPTAC) 

sich von den anderen Copolymeren mit AAPTAC und den anionischen Polyelektro-

lytsystemen (s. Abbildung 3-32) signifikant unterschieden. Der α Wert liegt größer 1, 

das bedeutet, dass die Konformation der Knäuelstruktur einem semiflexiblen Stäb-

chen ähnelt. Dies ist auf die zusätzliche kationische Ladung des AAPTAC zurückzu-

führen. Bei den Polymeren handelt es sich aufgrund der positiven und negativen La-

dung um einen Polyampholyten. Durch intramolekulare Wechselwirkung streckt sich 

die Polymerkette und es bildet sich ein intramolekularer Polymerkomplex. Da dieser 

Effekt nicht bei den statistisch verteilten Copolymeren aus AMPS und AAPTAC, her-

gestellt über FRP, auftritt, wird erneut bestätigt, dass eine unterschiedliche Poly-

merstruktur vorliegt. Wie über die Copolymerisationsparameter ermittelt, weisen die 

Copolymere aus AMPS und AAPTAC sowohl in Lösung als auch in Fällung eine sta-

tistisch verteilte Polymerstruktur auf. Dies führt zur Knäuelbildung. 

In Abbildung 3-34 sind die MHS-Parameter der AMPS/DADMAC Copolymerstruktu-

ren dargestellt. 
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Abbildung 3-34: MHS-Plot verschiedener AMPS-DADMAC-Copolymerstrukturen. 

Die AB-Diblockcopolymere aus AMPS und DADMAC weisen wie die über FRP syn-

thetisierten Copolymere eine durchspülte Knäuelkonformation auf. Der MHS-

Koeffizient liegt bei diesem Blockcopolymer mit 0,8 etwas oberhalb der statistischen 

Copolymere, was auf ein stärker durchspültes Knäuel schließen lässt.  

Zur Bestätigung, dass entsprechende Diblockcopolymerstrukturen polymerisiert sind, 

ist in der nachfolgenden Abbildung die Überlagerung der Molekulargewichtsverteilun-

gen des ersten Blocks A (schwarze MWD) mit dem entstehenden AB-

Diblockcopolymer (blaue MWD) gezeigt. 
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Abbildung 3-35: Überlagerung der Molekulargewichtsverteilung von AB-Diblockcopolymere Block A 

und Block A + B. 

Die Überlagerungen zeigen, dass durch die sequenzielle Zugabe von 20 mol% Mo-

nomer B das Molekulargewicht leicht ansteigt. Somit ist ein Blockcopolymer aus 

AMPS mit dem entsprechenden Comonomer B entstanden. Über DOSY-NMR wird 

bestätigt, dass das ansteigende Molekulargewicht auf einen kontrolliert radikalisch 

wachsenden zweiten Block zurückzuführen ist und dieser Block B nicht neben dem 

ersten Polymerblock copolymerisiert.  

Dazu sind in Abbildung 3-36 die DOSY-NMR-Spektren der AB-Diblockcopolymere 

dargestellt. Der Bereich des Diffusionskoeffizienten der Copolymere ist blau und der 

Monomere schwarz hinterlegt. Die relevanten Signale des Monomer A, AMPS, sind 

grün markiert. Die entsprechenden Signale des Comonomers B rot.  
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Abbildung 3-36: DOSY-NMR (400 MHz, d6-DMSO) AB-Diblockcopolymere.  

Die Spektren bestätigen, dass es sich um Blockcopolymere handelt. Die Signale der 

Comonomere B liegen im Diffusionsbereich der Polymere (blau) und sind deutlich 

von den Diffusionswerten der Monomere (schwarz) abgetrennt. Teils treten mehrere 

Diffusionskoeffizienten für eine Spezies auf. Dies ist auf Signale aus der Seiten-

gruppe zurückzuführen, welche sich im Vergleich zur Hauptkette schneller bewegen. 

In weiterer Arbeit (s. Kapitel 4 und 5) werden diese AB-Diblockcopolymerstrukturen 

hinsichtlich ihrer Dispergierleistung sowie deren Wechselwirkung mit Sulfidpartikel 

beurteilt.  
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3.2.3.3 BAB-Triblockcopolymere 

Die Untersuchung der Dispergiereigenschaften der BAB-Triblockcopolymere soll zei-

gen, welchen Einfluss der hydrophile, anionische Block A auf die Art der Dispergie-

rung ausübt. Hierfür werden verschiedene Triblockcopolymerstrukturen unterschied-

licher mittlerer Blocklängen mit je 70 mol%, 80 mol% und 90 mol% AMPS (Monomer 

A) synthetisiert. Die Stoffmenge von Monomer B, welches mit der Sulfidoberfläche 

wechselwirkt, bleibt, ebenso wie die Menge RAFT-Agens, konstant, sodass sich le-

diglich die mittlere Blocklänge verändert. 

Zur CRP der Triblockcopolymerstrukturen werden die nachfolgend dargestellten 

symmetrischen RAFT-Agentien auf Pyrazolbasis A5 und Xanthogenatbasis A6 ver-

wendet. 

A6A5  

Schema 3-19: Symmetrische RAFT-Agentien A5 und A6 zur BAB-Triblockcopolymersynthese. 

In der nachfolgenden Tabelle sind die Ergebnisse der BAB-

Triblockcopolymersynthese aufgezeigt. 
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Tabelle 3-17: Ergebnisse der BAB-Triblockcopolymere über CRP.  

Polymer1  Molarer 

Anteil Mo-

nomer B2 

Mn,th
3  

[Da] 

Mn
4  

[Da] 

PDI4 α4  

P(NVP-b-AMPS-b-NVP)A5, 70 P64 0,28 8.900 884.200 1,1 0,88 

P(NVP-b-AMPS-b-NVP)A5, 80 P65 0,18 43.800 33.400 1,7 0,85 

P(NVP-b-AMPS-b-NVP)A5, 90 P66 0,09 100.200 28.800 1,7 0,85 

P(NVF-b-AMPS-b-NVF)A5, 70 P67 0,27 24.700 24.200 1,8 0,86 

P(NVF-b-AMPS-b-NVF)A5, 80  P68 0,17 33.000 48.100 1,8 0,82 

P(NVF-b-AMPS-b-NVF)A5, 90 P69 0,11 99.300 49.300 1,6 0,85 

P(NVF-b-AMPS-b-NVF)A6, 70 P70 0,26 28.800 127.600 1,5 0,94 

P(NVF-b-AMPS-b-NVF)A6, 80  P71 0,18 40.900 37.900 1,6 0,90 

P(NVF-b-AMPS-b-NVF)A6, 90 P72 0,12 102.100 38.300 1,8 0,85 

P(DADMAC-b-AMPS-b-DADMAC)A6, 70 P73 0,31 31.500 25.500 1,8 0,92 

P(DADMAC-b-AMPS-b-DADMAC)A6, 80 P74 0,19 40.000 28.600 1,6 0,89 

P(DADMAC-b-AMPS-b-DADMAC)A6, 90 P75 0,10 94.500 27.700 1,8 0,86 

P(AAPTAC-b-AMPS-b-AAPTAC)A5, 70 P76 0,26 26.400 28.100 1,5 0,82 

P(AAPTAC-b-AMPS-b-AAPTAC)A5, 80 P77 0,18 47.800 26.800 1,5 0,58 

P(AAPTAC-b-AMPS-b-AAPTAC)A5, 90 P78 0,09 95.600 36.200 1,9 0,66 

1 Subskript entspricht dem verwendeten RAFT-Agens und dem molaren Anteil am mittleren Block A 

(AMPS) in mol%.  

2 Berechnung des molaren Anteils an Comonomer B über Bestimmung des Schwefelgehalts (ICP-

OES) 

3 Mn,th ist das theoretischen Zahlenmittel des Molekulargewichts in Da und wird analog Gleichung 2 

berechnet. 

4 Molekulargewichtsbestimmung über absolut Methode (Tripeldetektion RID, MALLS, Visko). Ermitt-

lung der Strukturinformationen aus MHS-Plot über Lichtstreuung. 

In der Tabelle 3-17 sind die Triblockcopolymere dargestellt, welche synthetisiert wer-

den konnten. Die Triblockcopolymere aus AMPS mit NVF, NVP bzw. AAPTAC sind 

mit dem RAFT-Agens A5 auf Pyrzolbasis kontrolliert radikalisch synthetisiert.  
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Die BAB-Triblockcopolymersynthese kann über das RAFT-Agens A6 mit Xantho-

genat als Z-Gruppe lediglich für die Monomere AMPS mit DADMAC und AMPS mit 

NVF erfolgen. Bei den BAB-Triblockcopolymeren mit 90 mol% AMPS liegt das ge-

messene Mn bei kleiner 50 % des theoretischen Zahlenmittels Mn,th unabhängig vom 

RAFT-Agens. Die verwendeten symmetrischen RAFT-Agentien zeigen eine Limitie-

rung bei der CRP von MAMs wie AMPS.  

Bei der Synthese der Triblockcopolymerstrukturen mit NVF ist zu sehen, dass die 

CRP mit dem RAFT-Agens A5 gute Ergebnisse erzielt. Das gemessene und das the-

oretische Zahlenmittel stimmen bei den geringeren Anteilen von AMPS von 70 mol% 

gut überein. Bei 80 mol% AMPS liegt das Mn deutlich über dem Mn,th. Die schlechtere 

Kontrolle der Polymerisation ist auf den höheren Anteil an MAM zurückzuführen, wel-

che durch das auf Pyrazol basierende RAFT-Agens verursacht wird. Mit dem RAFT-

Agens A6 wird lediglich bei einem Anteil von 80 mol% das theoretische Zahlenmittel 

mit 37,9 kDa erzielt. Bei 70 mol% AMPS liegt das gemessene Mn mit ca. 128 kDa 

signifikant über dem Mn,th, welches auf ein unkontrolliertes Wachstum hindeutet. Aus 

diesem Grund werden für die weiteren Untersuchungen die mit dem RAFT-Agens A5 

synthetisierten Triblockcopolymere P(NVF-b-AMPS-b-NVF) verwendet. 

Das Triblockcopolymer P(NVP-b-AMPS-b-NVP)A5, 80 P65 weist eine gute Überein-

stimmung der Zahlenmittel auf. Mit zunehmendem Anteil an AMPS sinkt die ge-

wünschte Kontrolle. Lediglich bei dem Triblockcopolymer P64 mit 70 mol% AMPS 

liegt ein unkontrolliertes Kettenwachstum vor.  

Die Triblockcopolymere P(DADMAC-b-AMPS-b-DADMAC) weisen im Gegensatz zu 

den anderen Triblockcopolymersystemen eine stärkere Limitierung im Molekularge-

wicht auf. Es kann lediglich ein Mn von 28,6 kDa erzielt werden. Dennoch passen die 

Zahlenmittel Mn und Mn,th gut zusammen. Bei 90 mol% AMPS kann jedoch lediglich 

ein Drittel des theoretischen Molekulargewichts erreicht werden.  

Bis auf die Triblockcopolymere P(NVP-b-AMPS-b-NVP)A5, 70 und P(NVF-b-AMPS-b-

NVF)A6, 70 können alle Polymere über eine kontrollierte radikalische Polymerisation 

synthetisiert werden.  
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Um den Einfluss der Polymerkonformation auf das Dispergierverhalten der Sulfidpar-

tikel zu verstehen, werden die MHS-Koeffizienten der verschieden Polymerstrukturen 

bestimmt. Die entsprechenden MHS-Plots für die jeweiligen Comonomersysteme 

sind in Abbildung 3-37 dargestellt. 

 

Abbildung 3-37: MHS-Plots der unterschiedlichen Polymerstrukturen. 

Im Gegensatz zu den AB-Diblockcopolymeren weisen bei den Triblockcopoly-

merstrukturen alle Copolymere eine vergleichbare Polymerstruktur auf. Die Triblock-

copolymere entsprechen einem durchspülten Knäuel (α = 0,6 bis 0,9). Die Triblock-

copolymere P(AAPTAC-b-AMPS-b-AAPTAC)A5 weisen ein α von 0,6 auf. Im Gegen-

satz zu den entsprechenden AB-Diblockcopolymeren wie P63, welche einem semi-

flexiblen Stäbchen entsprechen, liegen bei diesen Triblockcopolymeren keine in-

tramolekularen Wechselwirkungen vor.  

Zur Bestätigung, dass entsprechende Triblockcopolymerstrukturen synthetisiert wur-

den, sind nachfolgend die Überlagerungen der Molekulargewichtsverteilung der BAB-

Triblocksysteme exemplarisch für anionische Polyelektrolyten und ein Polyampholyt 

dargestellt. 
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Abbildung 3-38: Überlagerung Molekulargewichtsverteilung BAB-Triblocksysteme mit Block A 

(schwarz) und Block A + B (blau). 

Bei dem Triblockcopolymer P(NVF-b-AMPS-b-NVF) ist nach der sequenziellen Zu-

gabe des Block B ein Anstieg des Molekulargewichts zu sehen. Bei dem Polymer 

P(AAPTAC-b-AMPS-b-AAPTAC) hingegen ist kein Anstieg, tatsächlich sogar eine 

Verringerung des Molekulargewichts zu sehen. Dies ist auf die Veränderung des hyd-

rodynamischen Volumens, bedingt durch die veränderte Knäuelstruktur, zurückzu-

führen. Durch die kationische Ladung des AAPTAC wird die intrinsische Viskosität 

verringert, da sich Blöcke der Polymerketten durch die enthaltende positive und ne-

gative Ladung anziehen. Daher wird das hydrodynamische Volumen verringert und 

somit scheinbar ein reduziertes Molekulargewicht gegenüber dem Standard über 

GPC ausgegeben. In Abbildung 3-39 sind die MHS-Plots der Polymere P(AAPTAC-

b-AMPS-b-AAPTAC) P77 und P(NVF-b-AMPS-b-NVF) P68 dargestellt, um die Kon-

formation von Block A mit dem jeweiligen Block B zu vergleichen. 
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Abbildung 3-39: MHS-Plots Vergleich Block A und Block A+B der Polymer P68 (links) und P77 (rechts). 

Der MHS-Plot in Abbildung 3-39 bestätigt, dass sich die intrinsische Viskosität zwi-

schen Block A und Block B beim Triblockcopolymer P(AAPTAC-b-AMPS-b-AAPTAC) 

verändert, wohingegen keine Änderung beim Triblockcopolymer P(NVF-b-AMPS-b-

NVF) zu sehen ist. Die Verringerung des Molekulargewichts beim Polymer 

P(AAPTAC-b-AMPS-b-AAPTAC) ist somit auf das veränderte hydrodynamische Vo-

lumen zurückzuführen. Bei gleichem Molekulargewicht wird, nach Synthese des 

AAPTAC-Blocks, die Polymerstruktur kompakter, wodurch das Molekulargewicht 

scheinbar sinkt.  

Zur weiteren Bestätigung der BAB-Triblockcopolymerstrukturen sind die synthetisier-

ten Polymere über DOSY-NMR untersucht und in den nachfolgenden Abbildungen 

dargestellt. Die Triblockcopolymerstrukturen sind bestätigt, wenn die spezifischen 

Signale der Monomere A (grüne Markierung) und Comonomere B (rote Markierung) 

einen Diffusionskoeffizienten in der gleichen Größenordnung im polymeren Bereich 

(blaue Markierung) aufweisen.  
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Abbildung 3-40: DOSY-NMR (400 MHz, d6-DMSO) BAB-Triblockcopolymere. 

Die DOSY-Spektren bestätigen, dass es sich um eine polymere Spezies (blaue Mar-

kierung) handelt, da die markierten Signale der jeweiligen Comonomere im selben 

Bereich des Diffusionskoeffizienten liegen wie die entsprechenden AMPS-Signale 

(grüne Markierung). Die Abweichung des Protonensignals der Amidogruppe des 

AMPS (δ = 7,7 ppm, grüne Markierung) ist auf die freiere Beweglichkeit der Seiten-

gruppe des AMPS zurückzuführen.  

Mittels der synthetisierten bifunktionellen, symmetrischen RAFT-Agentien können die 

gewünschten BAB-Triblockcopolymerstrukturen aus AMPS mit NVF, NVP, DADMAC 

sowie AAPTAC synthetisiert werden. Diese werden im Vergleich zu den AB-

Diblockcopolymerstrukturen und statistischen Copolymeren zur Partikelbildung in Ka-

pitel 4 und Quantifizierung der Stabilität der Polymer-Partikel-Komplexe in Kapitel 5 

untersucht. 
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3.3 Zusammenfassung 

Die Dispergierung von Eisensulfid- und Kupfersulfidpartikeln kann durch die Wech-

selwirkung mit Aminofunktionalitäten in Copolymeren erzielt werden. Das systemati-

sche Prüfen verschiedener Aminofunktionalitäten in verschiedenen Monomereinhei-

ten ergab, dass insbesondere sekundäre und quaternäre Amine für die Wechselwir-

kung mit Fe(II)S und Cu(II)S verantwortlich sind. Durch die selektive Einführung von 

Schutzgruppen und entsprechende Funktionalitäten sowie Beurteilung der Disper-

gierleistung dieser Copolymere konnten diese wechselwirkenden Einheiten bestätig 

werden.  

Um die Dispergierleistung unterschiedlicher Copolymerstrukturen von Fe(II)S bzw. 

Cu(II)S Partikeln zu beurteilen, wurden statistische Copolymere in Fällung und Lö-

sung, AB-Diblockcopolymere sowie BAB-Triblockcopolymere mit den wechselwirken-

den Comonomeren B und AMPS synthetisiert. Die, für die Interaktion mit der Sulfid-

oberfläche verantwortlichen, Comonomere B sind N-Vinylpyrrolidon (NVP), N-Vinyl-

formamid (NVF), Diallyldimethylammoniumchlorid (DADMAC) und (3-Acrylamidopro-

pyl)trimethylammnoiumchlorid (AAPTAC). Die Strukturen sind nachfolgend darge-

stellt. 

Comonomer A

AMPS

Comonomer B

NVP DADMAC AAPTACNVF  

Schema 3-20: Verwendete Monomere zur Synthese unterschiedlicher Copolymerstrukturen. 

Bei den synthetisierten Copolymerstrukturen handelt es sich um zwei anionische Po-

lyelektrolytsysteme P(AMPS-NVP) und P(AMPS-NVF), sowie zwei Polyampholytsys-

teme P(AMPS-DADMAC) und P(AMPS-AAPTAC).  
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Für die Synthese der Blockcopolymerstrukturen wurden entsprechend synthetisierte 

monofunktionelle bzw. symmetrische, bifunktionelle RAFT-Agentien verwendet, um 

die gewünschten Blockcopolymerstrukturen zu erhalten.  

Um die Dispergiereigenschaften der Copolymerstrukturen zu untersuchen, wurden 

neben den drei unterschiedlichen Copolymerstrukturen unterschiedliche Molekular-

gewichte bei den AB-Diblockcopolymeren, sowie unterschiedliche AMPS Blocklän-

gen bei den BAB-Triblockcopolymeren hergestellt, sodass eine Beurteilung der Co-

polymerstruktur möglich ist. 

Bei den anionischen Polyelektrolytsystemen weisen alle Copolymerstrukturen eine 

durchspülte Knäuelkonformation auf. Bei den statistischen Copolymeren zeigen die 

Lösungspolymere, aufgrund des Verfahrens, eine breitere Molekulargewichtsvertei-

lung sowie ein höheres Molekulargewicht als die entsprechenden Fällungspolymere. 

In Abhängigkeit vom Polymerisationsprozess liegt jedoch bei dem Copolymer 

P(AMPS-NVF) eine unterschiedliche Comonomerabfolge im statistischen Copolymer 

vor. Das in Lösung polymerisierte Copolymer weist einen zufällig alternierenden Ein-

bau der Comonomere auf, wohingegen das entsprechende Fällungspolymer block-

artige Domänen der jeweiligen Comonomere aufweist.  

Bei den Polyampholytstrukturen liegen, mit Ausnahme der AB-Diblockcopolymer 

P(AMPS-b-AAPTAC), bei den Copolymerstrukturen durchspülte Knäuelkonformatio-

nen vor. Die unterschiedlich großen AB-Diblockcopolymere P(AMPS-b-AAPTAC) 

weisen eine Polymerkonformation eines semiflexiblen Stäbchens auf. Diese Konfor-

mation ist auf die intramolekulare Interaktion des Polyampholyten zurückzuführen. Im 

Gegensatz zu diesen Copolymeren weisen die entsprechenden Triblockcopolymere, 

sowie die AB-Diblockcopolymere P(AMPS-b-DADMAC) keine starke intramolekulare 

Wechselwirkung auf, welches zu einer Streckung der Polymerkette führt. Bei den sta-

tistischen Copolymeren P(AMPS-stat-AAPTAC) liegt, unabhängig vom Polymerisati-

onsprozess, ein statistischer Einbau der Comonomere vor.  



4 Partikelbildung und Charakterisierung der Polymer-Partikel-Komplexe 
 
 

- 102 - 

4 Partikelbildung und Charakterisierung der Polymer-Partikel-Komplexe  

4.1 Einleitung 

In der weiteren Arbeit wird der Einfluss der zuvor synthetisierten Copolymerstrukturen 

auf die Dispergierleistung sowie den möglichen Dispergiermechanismus untersucht. 

Hierbei soll betrachtet werden, inwiefern der Comonomereinbau bei den statistischen 

Copolymeren Auswirkung auf die Dispergierleistung ausübt. Des Weiteren sollen die 

Unterschiede zwischen den anionischen Polyelektrolytsystemen und dem Poly-

ampholytsystemen analysiert werden.  

Ziel der Untersuchung der Sulfidpartikel ist die Charakterisierung der entstehenden 

Polymer-Partikel-Komplexe hinsichtlich Morphologie und Zusammensetzung. Hierbei 

sollen die unterschiedlichen Einflüsse von Polymerstruktur und Polymerzusammen-

setzung sowie Salzkonzentrationen, welche das Polyelektrolytverhalten und die kol-

loidalen Eigenschaften beeinflussen, analysiert werden. Anhand dieser Ergebnisse 

sollen vertiefte Erkenntnisse über den Dispergierungsmechanismus gewonnen wer-

den.  

Zunächst soll die Stabilität und Fähigkeit der unterschiedlichen Copolymerstrukturen, 

die entstehenden Polymer-Partikel-Komplexe aus Fe(II)S bzw. Cu(II)S dispergiert in 

Lösung zu halten, beurteilt werden. Dies wird mit dem bereits eingeführten Disper-

gierungstest untersucht, über welchen in Kapitel 3.2.1 die unterschiedlichen Como-

nomere B hinsichtlich ihrer Wechselwirkung mit Sulfidpartikeln beurteilt wurden.  

Des Weiteren sollen die Sulfidpartikel identifiziert und anschließend die Charakteri-

sierung der Partikelmorphologie über Röntgenbeugung und durch bildgebende Mik-

roskopieverfahren gekoppelt mit einer Röntgenanalyse durchgeführt werden.  

Dazu werden die in-situ erzeugten Sulfidpartikel über Rasterelektronen- (REM) und 

Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) betrachtet. Um die unterschiedlichen 

Einflüsse auf das Dispergierverhalten zu verstehen und um erste Eindrücke der ent-

stehenden Sulfidpartikel zu erhalten, werden Messungen mit einem TEM mit einer 

Auflösung von 80 kV durchgeführt. Um die Kristallstruktur der Sulfidpartikel zu cha-

rakterisieren, sind Messungen mit einem hochauflösenden TEM geplant. Des Weite-

ren sollen die entstehenden Polymer-Partikel-Komplexe charakterisiert werden.  
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Dazu werden von ausgewählten Systemen Cryo-TEM Messungen mit einer Auflö-

sung von 300 kV durchgeführt. Mittels Cryo-TEM ist eine Bestimmung der Primärpar-

tikel und der vorliegenden Polymer-Partikel-Komplexe möglich. Dadurch können die 

Morphologie der Partikel ausgewertet und Rückschlüsse auf den Dispergierungsme-

chanismus gezogen werden. 

Neben der Identifikation der Partikel sowie deren Morphologie ist es interessant, die 

Zusammensetzung der dispergierten Polymer-Partikel-Komplexe zu charakterisie-

ren. Zu einem tiefergehenden Verständnis der Polymer-Partikel-Komplexe soll ein 

Rückschluss auf die Polymerbelegung sowie auf den Aufbau dieser Komplexe gezo-

gen werden, wodurch der Mechanismus der Dispergierung beschrieben werden 

kann. Dazu sind statische und dynamische Lichtstreuungsmessungen (SLS und 

DLS) geplant, um das Partikelwachstum, den Dispergierungs- und den Aggregations-

mechanismus zu verstehen. Mit SLS kann der Formfaktor der entstehenden Partikel 

ermittelt werden. Mit den zeitabhängigen DLS Messungen können die Partikelbil-

dung, Partikeloberflächenbelegung und Partikelgrößenverteilung analysiert werden. 

Um den Polymeranteil der Polymer-Partikel-Komplexe zu ermitteln, werden die hyd-

rodynamischen Radien der Polymere in unterschiedlichen Salzkonzentrationen so-

wie die Fe(II)S und Cu(II)S in reinem Wasser und wässriger Lösung mit 5 %iger NaCl-

Lösung bestimmt. 

Die untersuchten Polymerstrukturen umfassen unterschiedlich stark wechselwir-

kende statistische Copolymere sowie die entsprechenden AB-Diblock- und BAB-

Triblockcopolymerstrukturen. 
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4.2 Diskussion der Partikelbildung und Partikelcharakterisierung 

4.2.1 Einfluss der Copolymerstruktur auf die Sulfidpartikeldispergierung  

Um den Einfluss der Copolymerstruktur auf die Dispergierung unterschiedlicher Sul-

fidpartikel wie Cu(II)S und Fe(II)S zu bestimmen, werden die synthetisierten Copoly-

mere (s. Kapitel 3.2.3) auf ihre Dispergierleistung untersucht.  

Um weit über dem Grenzwert der Aktivitätskoeffizienten in Elektrolytlösungen zu lie-

gen, wird für alle Experimente eine Salzkonzentration von 5 % NaCl gewählt, sodass 

die Coulomb-Wechselwirkungen zwischen den Ionen überwiegen und die Polyelekt-

rolyte vollständig abgeschirmt vorliegen.  

Dazu werden die jeweiligen Sulfidpartikel in Gegenwart des zu untersuchenden Co-

polymers in-situ erzeugt. Um die Dispergierleistung zu beurteilen, wird die jeweilige 

Metallkonzentration, welche dispergiert als Sulfidpartikel in der wässrigen Lösung 

vorliegt, über ICP-OES bestimmt.  

ICP-OES beruht hierbei auf dem Messprinzip der thermischen Anregung durch eine 

induktiv gekoppelte Plasmafackel, wodurch die Analytatome in ein angeregtes Ener-

gieniveau steigen. Die anschließende spontane Emission elektromagnetischer Strah-

lung durch Rückkehr in den Grundzustand ist elementspezifisch und proportional zur 

Konzentration, wodurch das Element quantifiziert werden kann [130]. 

Die Bestimmung der Dispergierleistung des Polymers erfolgt im Verhältnis zu einer 

Probe in-situ erzeugten Partikeln ohne Dispergierhilfsmittel (Blindwert) und der reinen 

Metall-Ionenlösung (Kontrolle). In der Blindwertmessung setzen sich alle in-situ er-

zeugten Fe(II)S bzw. Cu(II)S Partikel ab, da die Partikel nicht durch ein Polymer als 

Dispergierhilfsmittel stabilisiert sind. Die Blindwertmessung (BW) wird als Korrek-

turfaktor eingesetzt, sollten sich nicht alle Metallionen als entsprechende Sulfidparti-

kel absetzen. Als Referenzwert wird die Kontrolllösung verwendet, bei welcher die 

maximale Metallkonzentration vorliegt, da hier durch die fehlenden Sulfidionen keine 

Metallsulfidpartikel gebildet werden. Die Auswertung der Dispergierleistung erfolgt 

über nachfolgende Formel: 

[𝐷𝑖𝑠𝑝𝑒𝑟𝑔𝑖𝑒𝑟𝑙𝑒𝑖𝑠𝑡𝑢𝑛𝑔] % =
(𝑀𝑒𝑡𝑎𝑙𝑙𝑔𝑒ℎ𝑎𝑙𝑡 𝑃𝑟𝑜𝑏𝑒)−(𝑀𝑒𝑡𝑎𝑙𝑙𝑔𝑒ℎ𝑎𝑙𝑡 𝐵𝑊)

(𝑀𝑒𝑡𝑎𝑙𝑙𝑔𝑒ℎ𝑎𝑙𝑡 𝐾𝑜𝑛𝑡𝑟𝑜𝑙𝑙𝑒)−(𝑀𝑒𝑡𝑎𝑙𝑙𝑔𝑒ℎ𝑎𝑙𝑡 𝐵𝑊)
𝑥100   Gl. 1 
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In der nachfolgenden Abbildung sind die unterschiedlichen, synthetisierten Copoly-

merstrukturen (s. Kapitel 3.2.3) und deren erwarteter Dispergierungsmechanismus 

zur Stabilisierung der Polymer-Partikel-Komplexe dargestellt.  

 

Abbildung 4-1: Konzeptionelle Vorstellung des Dispergiermechanismus mit unterschiedlichen Copoly-

merstrukturen. 

Über den Dispergierungstest wird untersucht, inwiefern sich die synthetisierten Co-

polymerstrukturen eignen, die Cu(II)S und Fe(II)S Partikel dispergiert in Lösung zu 

halten. Zunächst wird die in-situ Sulfidpartikelerzeugung in 5 %iger NaCl-Lösung 

durchgeführt, da hier eine nahezu vollständige Abschirmung der Polyelektrolyte und 

Sulfidpartikel vorliegt und lediglich die Wechselwirkungen zwischen Polymer und Par-

tikel und der Dispergierungsvorgang selbst eine Rolle spielen. Von ausgewählten Po-

lymersystemen wird der Einfluss unterschiedlicher Ionenstärken beurteilt.  

Die Dispergierleistung wird von den statistischen Copolymeren P(A-stat-B), den AB-

Diblockcopolymeren P(A-b-B) sowie den BAB-Triblockcopolymeren P(B-b-A-b-B) be-

stimmt. Es wird angenommen, dass in Abhängigkeit der Polymerstruktur unterschied-

liche Dispergierungsmechanismen vorliegen, durch welche die entstehenden Poly-

mer-Partikel-Komplexe stabil in Lösung gehalten werden. Bei den statistischen Co-

polymeren wird angenommen, dass sich diese in Schlaufen um die Sulfidpartikel la-

gern.  
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Bei den die AB-Diblockcopolymere wird jedoch angenommen, dass diese sternförmig 

an der Partikeloberfläche adsorbiert sind und so die Polymer-Partikel-Komplexe sta-

bilisiert werden [52,53]. Mit den Triblockcopolymerstrukturen soll überprüft werden in-

wieweit einzeln adsorbierte Schlaufen die Partikel in Abhängigkeit von der Schlau-

fenlänge dispergieren.  

In den nachfolgenden Abbildungen sind die Dispergierleistungen der jeweiligen Co-

polymersysteme dargestellt. Es werden für das jeweilige Polyelektrolyt- bzw. Poly-

ampholytsystem die unterschiedlichen Copolymerstrukturen und deren Einfluss auf 

die Dispergierung der Fe(II)S sowie Cu(II)S Partikel bestimmt. 

Anionische Polyelektrolytsysteme 

In Abbildung 4-2 sind die Dispergierleistungen des anionischen Polyelektrolytsystem 

P(AMPS-NVP) dargestellt. 

 

Abbildung 4-2: Dispergierleistung unterschiedlicher Polymerstrukturen des anionischen Polyelektro-

lytsystems P(AMPS-NVP) mit Fe(II)S (links) und Cu(II)S (rechts) Partikeln. 

Bei den Fe(II)S Partikeln liegt die Dispergierleistung des statistischen Fällungspoly-

mers P(AMPS-stat-NVP)b P6 bei 96 %. Im Gegensatz dazu zeigt P6 keine stabile 

Dispergierung der Cu(II)S Partikel. Hier liegt die Dispergierleistung kleiner 1 %. Mit 

dem, in Lösung synthetisierten, statistischen Copolymer P(AMPS-stat-NVP)c P48 

liegt die Dispergierleistung der Fe(II)S Partikel bei 10 % und bei den Cu(II)S Partikeln 

bei 23 %. Die geringere Dispergierleistung des Lösungspolymers P48 im Vergleich 

zum Fällungspolymer P6 kann an der kompakteren Struktur (s. MHS-Plots) und dem 

höheren Molekulargewicht der Lösungspolymere liegen, wodurch eine elektrosteri-

sche Stabilisierung nicht ermöglicht wird.  
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Bei den AB-Diblockcopolymeren P(AMPS-b-NVP) P52, P53 und P54 ist mit zuneh-

mendem Molekulargewicht eine Verbesserung der Dispergierleistung bei beiden Sul-

fidpartikelsystemen zu beobachten. Hierbei liegt die Dispergierleistung der AB-

Diblockcopolymere bei den Fe(II)S Partikeln im Vergleich zu den Cu(II)S Partikeln 

höher, das auf eine stärkere Interaktion zwischen dem Comonomer NVP und der 

Fe(II)S Oberfläche hindeutet.  

Die Dispergierleistung der BAB-Triblockcopolymere P(NVP-b-AMPS-b-NVP) P64, 

P65 und P66 ist beim Fe(II)S im Vergleich zu den AB-Diblockcopolymeren signifikant 

schwächer. Bei den Triblockcopolymeren zeigt das Copolymer P65, welches 

80 mol% AMPS enthält, die höchste Dispergierleistung mit 10 %. Die Ursache der 

schwächeren Dispergierleistung der Triblockcopolymere könnte an der Anordnung 

und Adsorption auf der Sulfidoberfläche liegen. In der Modellvorstellung wird ange-

nommen, dass sich die Triblockcopolymere als einzelne Schlaufen an den Sulfidpar-

tikeln anlagern. Durch die Abschirmung aufgrund der hohen Ionenstärke kann es, 

durch die an beiden Seiten vorhandenen wechselwirkenden B-Blöcke aus NVP, zu 

Überbrückung zwischen den einzelnen Sulfidpartikel kommen. Durch die geringere 

Doppelschicht aufgrund der hohen Ionenstärke führt dies zur Koagulation und somit 

geringerer Dispergierleistung. Bei den Cu(II)S Partikeln liegt bei dem Copolymer P65 

eine Dispergierleistung von 99 % vor. Dies ist mit dem geringen Zetapotential von -

13 mV im Vergleich zu -20 mV der Fe(II)S Partikel zu erklären. Die Cu(II)S Partikel 

weisen eine größere Doppelschicht auf, wodurch bei Überbrückung diese nicht sofort 

zum Ausflocken neigen. Die Dispergierleistung der BAB-Triblockcopolymere mit NVP 

ist unabhängig von der AMPS-Blocklänge. 

Wie bereits in Kapitel 3.2.1 diskutiert, weist das Comonomer NVF die höchste Wech-

selwirkung mit den Fe(II)S Partikeln auf. In Abbildung 4-3 sind die Fe(II)S sowie 

Cu(II)S Dispergierleistungen der verschiedenen Polymerstrukturen des Copolymer-

systems P(AMPS-NVF) dargestellt. 
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Abbildung 4-3: Dispergierleistung unterschiedlicher Polymerstrukturen des anionischen Polyelektro-

lytsystems P(AMPS-NVF) mit Fe(II)S (links) und Cu(II)S (rechts) Partikeln. 

Das statistische Copolymere P(AMPS-stat-NVF)b P10 weist sowohl bei den Fe(II)S 

als auch den Cu(II)S Partikeln eine Dispergierleistung größer 95 % auf. Im Vergleich 

dazu zeigt das entsprechende Lösungspolymer P(AMPS-stat-NVF)c P49 keine Sta-

bilisierung der Fe(II)S Partikel in wässriger Lösung. Lediglich die Cu(II)S Partikel kön-

nen mit dem Polymer P49 dispergiert werden. Die Ursache für die geringere Disper-

gierleistung des Lösungspolymers P49 im Vergleich zu dem Fällungspolymer P10 

liegt in der Copolymerstruktur, welche über die Copolymerisationsparameter (s. Ka-

pitel 3.2.3.1) bestimmt wurde. Die Copolymerstruktur des in Fällung synthetisierten 

Copolymers P10 weist blockartige Domänen des jeweiligen Comonomers auf, wo-

hingegen die Lösungspolymerisation zu statistisch verteilten Copolymeren führt. Die 

entsprechenden AB-Diblockcopolymere P55, P56 und P57 weisen hohe Dispergier-

leistungen der Fe(II)S Partikel von größer 95 % auf. Die Cu(II)S Partikel werden mit 

einer Dispergierleistung größer 80 % stabilisiert. Lediglich das Copolymer P55 zeigt 

eine geringe Dispergierleistung der Fe(II)S Partikel von 9 %. Dies ist auf die Moleku-

largewichtsabhängigkeit zurückzuführen. Durch eine größere AMPS-Kette kann die 

vorliegende anionische Ladung die entstehenden Polymer-Partikel-Komplexe im 

wässrigen Medium elektrosterisch stabilisieren. Die Ergebnisse des Dispergierungs-

test der Copolymerstrukturen P55, P56 und P57 zeigen, dass Blockcopolymere die 

Fe(II)S und Cu(II)S Partikel dispergieren können. Die Stabilität der Dispergierung wird 

mit zunehmendem Molekulargewicht erhöht. Die hohe Dispergierleistung der AB-

Diblockcopolymere bestätigt, dass eine stabile Dispergierung durch eine sternför-

mige Anordnung der Polymere auf der Sulfidoberfläche ermöglicht wird.  
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Dieser Befund zeigt, dass mit dem in Lösung polymerisierte statistische Copolymer 

P49 keine stabile Dispergierung aufgrund der Comonomerabfolge möglich ist, da hier 

keine blockartige Struktur vorliegt. Im Gegensatz zu den Triblockcopolymeren 

P(NVP-b-AMPS-b-NVP) P64, P65 und P66 kann mit den Triblockcopolymeren 

P(NVF-b-AMPS-b-NVF) P67, P68 und P69 eine Dispergierung der Sulfidpartikel von 

größer 95 % erzielt werden. Mit steigendem AMPS-Anteil wird die Stabilität der Poly-

mer-Partikel-Komplexe erhöht. Bei den Fe(II)S Partikeln kann lediglich mit dem Po-

lymer P(NVP-b-AMPS-b-NVP)A5, 70 P64 keine stabile Dispergierung (< 10 %) erreicht 

werden. Durch die starke Interaktion des NVF Monomers mit der partiell negativ ge-

ladenen Fe(II)S Oberfläche und den kurzen AMPS-Blöcken von P64 könnte es zu 

einer verminderten Schlaufenbildung kommen.  

Es wird vermutet, dass mehrere Sulfidpartikel überbrückt werden, indem NVF mit der 

Sulfidoberfläche in Wechselwirkung tritt. Durch die Annäherung der Partikel kommt 

es zur Überlagerung der Doppelschichten, die zu einer Koagulation führt. Da die 

Cu(II)S Partikel im Vergleich zu den Fe(II)S Partikeln eine geringere Oberflächenla-

dung aufweisen, werden durch die Wechselwirkung mit dem NVF-Anteil die Partikel 

nicht so stark angezogen. Die Cu(II)S Partikel neigen deshalb weniger zum Ausflo-

cken und können einfacher dispergiert in Lösung gehalten werden.  

Anhand der diskutierten Dispergierleistungen kann bei den anionischen Polyelektro-

lytstrukturen davon ausgegangen werden, dass blockartige Copolymerstrukturen 

eine sternförmige, stabile Dispergierung der in-situ erzeugten Polymer-Partikel-Kom-

plexe aus Fe(II)S und Cu(II)S ermöglichen. Hierbei ist eine Molekulargewichtsabhän-

gigkeit zu vermerken. Mit zunehmendem Molekulargewicht werden die entstehenden 

Polymer-Partikel-Komplexe besser elektrosterisch stabilisiert. Triblockcopolymere 

führen eher zu Überbrückung, anstatt einzelne Schlaufen zu bilden. Inwieweit die 

durch Überbrückung entstehenden Polymer-Partikel-Komplexe stabil dispergiert vor-

liegen, wird über DLS in Kapitel 4.2.3.3 untersucht.  
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Polyampholytsysteme 

Neben den sekundären Aminogruppen sind in Kapitel 3.2.1 die quaternären Amino-

gruppen als weitere wechselwirkende funktionelle Gruppe identifiziert worden. In Ab-

bildung 4-4 ist die Dispergierleistung eines entsprechenden Polyampholytsystems 

P(AMPS-DADMAC) dargestellt.  

 

Abbildung 4-4: Dispergierleistung unterschiedlicher Polymerstrukturen des Polyampholytsystems 

P(AMPS-DADMAC) mit Fe(II)S (links) und Cu(II)S (rechts) Partikeln. 

Die Dispergierleistung der beiden statistischen Copolymere P(AMPS-stat-DADMAC) 

P18 und P50 liegt bei den Fe(II)S und Cu(II)S Partikeln unabhängig vom Polymeri-

sationsprozess bei größer 90 %. Trotz der statistischen Copolymerstruktur kann hier-

bei eine stabile Dispergierung erzielt werden. Dies kann auf den sterischen Effekt der 

Polymerkette des Ringschlusses des DADMAC Monomers zurückzuführen sein, 

wodurch die Comonomereinheit B einen größeren Raum einnimmt. Bei den AB-

Diblockcopolymeren P58, P59 und P60 wird eine höhere Dispergierung bei den 

Fe(II)S Partikeln als bei den Cu(II)S Partikeln erzielt. Mit zunehmendem Molekular-

gewicht steigt die Dispergierleistung beim Polymer P58 und P59. Lediglich beim Po-

lymer P(AMPS-b-DADMAC)A3, 250 P60 liegt die Dispergierleistung der Sulfidpartikel-

Komplexe bei 18 % und somit deutlich geringer als bei dem kürzeren Copolymer 

P(AMPS-b-DADMAC)A3, 100 P59 mit 91 %. Dies kann jedoch auf die unvollständige 

Polymerisation und das geringere Molekulargewicht zurückzuführen sein, da eine 

CRP bei diesen hohen Zielmolekulargewichten nicht möglich ist. Die BAB-

Triblockcopolymerstrukturen P73, P74 und P75 zeigen die Fähigkeit die Polymer-

Partikel-Komplexe der Fe(II)S und Cu(II)S Partikel dispergiert in Lösung zu halten.  
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Bei den Fe(II)S Partikeln kann mit 80 mol% AMPS bei dem Polymer P74 die höchste 

Dispergierleistung von 41 % erzielt werden. Im Gegensatz hierzu wird bei den Cu(II)S 

Partikeln mit diesem Polymer P74 die geringste Dispergierung mit kleiner 10 % er-

zielt. Die Triblockcopolymere P73 und P75 weisen hingegen bei den Cu(II)S Partikeln 

eine Dispergierleistung von größer 90 % auf. Dies könnte bei den Cu(II)S Partikeln 

an Überbrückungen und dadurch stabilisierten Partikeln liegen. Beim Polymer P74 

könnten sich im Gegensatz zu den Polymeren mit kürzerem AMPS-Block P73 und 

längerem AMPS-Block P75 Schlaufen bilden, welche die Cu(II)S Partikel nicht stabi-

lisieren. Das deutet daraufhin, dass beim Cu(II)S keine einzeln vorliegenden Poly-

mer-Partikel-Komplexe auftreten. Die entstehenden Komplexe werden in Kapitel 

4.2.3.3 über dynamische Lichtstreuung näher untersucht.  

Die Stabilisierung der Polymer-Partikel-Komplexe weist demnach ebenfalls eine Mo-

lekulargewichtsabhängigkeit auf. Das Comonomer DADMAC scheint einen steri-

schen Einfluss auf die Interaktion und Stabilisierung der Polymer-Partikel-Komplexe 

auszuüben. Im Gegensatz zu den anionischen Polyelektrolyten ist die Dispergierleis-

tung von den Cu(II)S Partikel verringert, welches durch eine Erhöhung der Ladungs-

dichte verursacht sein könnte.  

In Abbildung 4-5 sind die Dispergierleistungen eines weiteren Polyampholytsystems 

P(AMPS-AAPTAC) dargestellt.  

 

Abbildung 4-5: Dispergierleistung unterschiedlicher Polymerstrukturen des Polyampholytsystems 

P(AMPS-AAPTAC) mit Fe(II)S (links) und Cu(II)S (rechts) Partikeln. 

Die statistischen Copolymere P(AMPS-stat-AAPTAC) P20 und P51 bilden keine 

stabil dispergierten Polymer-Partikel-Komplexe aus.  
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Die bestimmten Copolymerisationsparameter (s. Kapitel 3.2.3.1) ergeben, dass un-

abhängig vom Polymerisationsprozess in Lösung oder Fällung bei dem Copolymer-

system P(AMPS-stat-AAPTAC) eine statistisch verteilte Copolymerstruktur vorliegt. 

Im Gegensatz zu den statistischen Copolymeren P20 und P51 weisen die AB- 

Diblockcopolymere P(AMPS-b-AAPTAC) P61, P62 und P63 molekulargewichtsunab-

hängig eine sehr gute Dispergierleistung der Fe(II)S und Cu(II)S Partikel von mehr 

als 95 % auf. Die molekulargewichtsunabhängige Dispergierleistung kann auf die Po-

lymerkonformation eines semiflexiblen Stäbchens (α > 1) zurückzuführen sein. Dies 

streckt im Gegensatz zu den anderen AB-Diblockcopolymeren die Kette, wodurch 

eine ausreichende elektrosterische Stabilisierung vorliegt. Demnach hat die Poly-

merstruktur einen signifikanten Einfluss auf die Dispergierleistung.  

Der Unterschied in der Dispergierleistung indiziert einen sternförmigen Dispergier-

mechanismus zur Ausbildung stabiler Polymer-Partikel-Komplexe, verursacht durch 

die resultierende unterschiedliche Polymerstruktur.  

Bei den BAB-Triblockcopolymeren P76, P77 und P78 kann keine Dispergierung der 

Cu(II)S Partikel erreicht werden. Die Fe(II)S Partikel können hingegen ab einem 

AMPS-Blockanteil von 80 mol% stabil dispergiert werden. Mit steigendem AMPS-

Anteil wird eine stabilere Dispergierung erzielt. Im Gegensatz zu den AB-

Diblockcopolymeren P(AMPS-b-AAPTAC) P61, P62 und P63 weisen die Triblockco-

polymere eine durchspülte Knäuelstruktur auf. Die bessere Dispergierung im Gegen-

satz zu den anderen Triblocksystemen kann darauf beruhen, dass keine Überbrü-

ckung, sondern Schlaufenbildung auf einem Sulfidpartikel vorliegt. Im Gegensatz zu 

der Cu(II)S Oberfläche weist die partiell negativere Sulfidoberfläche der Fe(II)S Par-

tikel eine höhere Wechselwirkungen mit der quaternären Aminogruppe auf. Das führt 

dazu, dass die Fe(II)S Partikel mit den Triblockcopolymeren P76, P77 und P78 stabil 

dispergiert in Lösung gehalten werden können und die Cu(II)S Partikel nicht.  

Die Beurteilung der Dispergierleistung der Polyampholytsysteme zeigt, dass eine 

Blockstruktur der Copolymere essenziell für eine Stabilisierung der Polymer-Partikel-

Komplexe ist. Abhängig von der Polymerstruktur neigen die Cu(II)S Partikel bei den 

Polyampholyten stärker zur Koagulation als mit den anionischen Polyelektrolyten. 

Dies kann durch die erhöhte Ladungsdichte verursacht sein. 
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Einfluss der Ionenstärke auf die Dispergierleistung  

Neben den unterschiedlichen Copolymersystemen wird der Einfluss der Ionenstärke 

durch Variation der Salzkonzentration auf die Dispergierleistung der Polymer-Parti-

kel-Komplexe untersucht. Um den Einfluss verschieden stark wechselwirkender 

Comonomere B darzustellen, werden hierzu die statistischen Copolymere P(AMPS-

stat-NVP)b P6 und P(AMPS-stat-NVF)b P10 untersucht. Des Weiteren werden die 

AB-Diblockcopolymere P(AMPS-b-NVF)A1, 250 P57 mit P(AMPS-b-AAPTAC)A1, 250 P63 

verglichen, um die Unterschiede eines anionischen Polyelektrolyten mit einem Poly-

ampholyten zu untersuchen. Die Molekulargewichtsabhängigkeit der sternförmigen 

Stabilisierung wird anhand des Polymers P(AMPS-b-AAPTAC)A1, 100 P62 untersucht.  

In Tabelle 4-1 und in Tabelle 4-2 sind die Dispergierleistungen der untersuchten Co-

polymere von Fe(II)S Partikeln bzw. Cu(II)S Partikeln bei unterschiedlichen Ionen-

stärken dargestellt. 

Tabelle 4-1: Dispergierleistung verschiedener Copolymere von Fe(II)S Partikeln bei unterschiedlicher 

Ionenstärke. 

Polymer Dispergierleistung [%] von Fe(II)S Partikeln in 

0 % NaCl 0,5 % NaCl 0,9 % NaCl 2 % NaCl 5 % NaCl 

P(AMPS-stat-NVP)b P6 34 % 93 % 92 % 100 % 97 % 

P(AMPS-stat-NVF)b P10 56 % 5 % 94 % 96 % 99 % 

P(AMPS-b-NVF)A1, 250 P57 52 % 91 % 90 % 97 % 99 % 

P(AMPS-b-AAPTAC)A1, 100 P62 67 % 54 % 97 % 95 % 96 % 

P(AMPS-b-AAPTAC)A1, 250 P63 38 % 32 % 96 % 95 % 99 % 

 

Unabhängig von der Copolymerstruktur werden die Fe(II)S Partikel in 0,9 %iger, 2 %i-

ger und 5 %iger NaCl-Lösung stabil dispergiert mit einer Dispergierleistung von grö-

ßer 90 %. Die Dispergierleistung der statistischen Copolymere nimmt bei geringerer 

Ionenstärke ab, da die Abschirmung der Partikel geringer ist. Durch die Verteilung 

des Comonomers B innerhalb der Polymerkette kann mit den statistischen Copoly-

meren keine stabile Dispergierung erfolgen. Die Ursache könnte in der aufgeweiteten 

Knäuelstruktur liegen, wodurch eine Interaktion sterisch verhindert wird.  
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Dieser Effekt tritt bei dem AB-Diblockcopolymer P57 erst bei einer Salzkonzentration 

von 0 % NaCl auf. Bei den Polyampholyten P62 und P63 ist eine vergleichbare Ver-

ringerung der Dispergierleistung zu sehen. Dies ist jedoch auf die intramolekulare 

Wechselwirkung innerhalb des Polyampholyten zurückzuführen. Durch die geringere 

Abschirmung ziehen sich die Polymerblöcke an und können nicht mit der Sulfidober-

fläche in Wechselwirkung treten. Dadurch ist keine elektrosterische Stabilisierung 

möglich. 

Tabelle 4-2: Dispergierleistung verschiedener Copolymere von Cu(II)S Partikeln bei unterschiedlicher 

Ionenstärke. 

Polymer Dispergierleistung [%] von Cu(II)S Partikeln in 

0 % NaCl 0,5 % NaCl 0,9 % NaCl 2 % NaCl 5 % NaCl 

P(AMPS-stat-NVP)b P6 19 % 16 % 95 % 100 % 1 % 

P(AMPS-stat-NVF)b P10 87 % 95 % 93 % 98 % 97 % 

P(AMPS-b-NVF)A1, 250 P57 97 % 96 % 96 % 96 % 98 % 

P(AMPS-b-AAPTAC)A1, 100 P62 97 % 98 % 97 % 94 % 97 % 

P(AMPS-b-AAPTAC)A1, 250 P63 93 % 98 % 97 % 97 % 97 % 

 

Bei den Cu(II)S Partikeln wird unabhängig von der Ionenstärke und Polymerstruktur 

mit den Copolymeren eine Dispergierleistung von größer 90 % erzielt. Lediglich beim 

statistischen Copolymer P(AMPS-stat-NVP)b P6 wird bei Salzkonzentrationen größer 

2 % sowie kleiner 0,5 % keine stabile Dispergierung erzielt. Dies ist darauf zurückzu-

führen, dass das Comonomer NVP mit der Cu(II)S Oberfläche schwächer in Wech-

selwirkung tritt. Bei hoher Ionenstärke werden die Sulfidpartikel nicht daran gehindert 

durch Überlappung der Doppelschicht zu koagulieren, da mit dem Copolymer P6 

keine elektrosterische Stabiliserung erfolgt. Bei geringerer Ionenstärke sind die anio-

nischen Polyelektrolyte nicht vollständig abgeschirmt und verursachen selbst die 

Überbrückung.  

 



4 Partikelbildung und Charakterisierung der Polymer-Partikel-Komplexe 
 

    - 115 - 

Die Untersuchungen des Einflusses der Ionenstärke zeigen, dass bei geringerer Io-

nenstärke weitere Wechselwirkungen auftreten, welche die Stabilisierung der Poly-

mer-Partikel-Komplexe beeinflussen. Aus diesem Grund werden die weiteren Unter-

suchungen in 5 %iger NaCl-Lösung, um ein vollständig abgeschirmtes System zu 

betrachten, sowie ohne Salzzusatz durchgeführt, um die Partikelbildung unbeein-

flusst von Elektrolytkonzentrationen zu beurteilen.  

 

4.2.2 Identifikation der Sulfidpartikel 

Neben der Dispergierleistung unterschiedlicher Polyelektrolytsysteme wird unter-

sucht, welchen Einfluss unterschiedliche Polymerstrukturen auf die Morphologie und 

Partikelbildung von Eisensulfid Fe(II)S und Kupfersulfid Cu(II)S Partikeln ausüben.  

Die Untersuchung der Morphologie wird zunächst an in-situ erzeugten Fe(II)S in  

5 %iger Natriumchlorid (NaCl) Lösung untersucht. Das entsprechende Röntgendif-

fraktogramm ist nachfolgend dargestellt.  

 

Abbildung 4-6: Röntgendiffraktogramm nicht dispergierter Fe(II)S Partikel (mit dest. Wasser gewa-

schen). 

Trotz Waschen der Partikel mit destilliertem Wasser sind nach wie vor Reflexe von 

NaCl (31° (200); 46° (220) 2-ϴ) im Röntgendiffraktrogramm zu sehen.  
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Der Anstieg der Basislinie ab ca. 50° könnte auf amorphes, nicht geordnetes Ma-

ckinawit hindeuten. Die Bildung dieser oberflächenaktiven Kristallstruktur als primär 

gebildete Struktur, wird mehrfach in der Literatur beschrieben [79,65,80]. Eine Aufreini-

gung und Aufkonzentration dispergierter Sulfidpartikel ist nicht möglich, da die ent-

stehenden Polymer-Partikel-Komplexe eine stabile Dispergierung aufweisen. Dem-

nach ist die Röntgenbeugung nicht geeignet, die Kristallstruktur der erzeugten, dis-

pergierten Partikel zu charakterisieren. 

Zur Identifikation der Sulfidpartikel muss deshalb auf die bildgebenden Mikroskopie-

verfahren, die Rasterelektronenmikroskopie (REM) und Transmissionselektronen-

mikroskopie (TEM) zurückgegriffen werden. Bei diesen bildgebenden Mikroskopie-

verfahren REM und TEM handelt es sich um Elektronenmikroskope. Bei REM wird 

durch die Verwendung eines Elektronenstrahls die Probe abgerastert, sodass die 

Wechselwirkungen der Elektronen ein Bild erzeugen. REM ermöglicht die Analyse 

der Oberflächenbeschaffenheit, wohingegen die Elektronen bei der TEM Analyse die 

Partikel durchstrahlen. Beide Verfahren sind mit einer Röntgenanalyse (EDX) kop-

pelbar, wodurch die Charakterisierung der Elementzusammensetzung möglich ist, 

um die Sulfidpartikel zu identifizieren. Das Messprinzip beruht hierbei auf dem Her-

ausschlagen eines Elektrons aus dem Probenmaterial durch den Elektronenstrahl.  

Durch die Besetzung mit einem energiereicheren Elektron wird eine elementspezifi-

sche Röntgenstrahlung freigesetzt und detektiert. In Abhängigkeit der Spannung des 

Elektronenstrahls können unterschiedliche Auflösungen erreicht werden, wodurch 

eine Analyse bis auf Netzabstandsebene der Partikel möglich wird. Durch die Aus-

wertung der Elektronenbeugungsmuster (SAED) kann die Kristallstruktur anhand der 

Netzabstände bestimmt werden. Diese experimentelle Technik wird während der 

TEM Messung durchgeführt und beruht auf der linearen Ausrichtung des Elektronen-

strahls und Aufnahme der Beugungsreflexe, welche durch die Beugung des Elektro-

nenstrahls an der Kristallstruktur auftreten.  

Die Analyse der Proben erfolgt sowohl im REM als auch im TEM im Hochvakuum. 

Beim TEM werden die Proben auf beschichteten Netzten, in der Regel Kupfernetzen, 

aufgetragen und nach vollständiger Trocknung vermessen. Um entsprechende Tro-

ckenartefakte wie Agglomerate oder Instabilität der Proben zu vermeiden, kann ein 

Cryo-TEM verwendet werden.  
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Bei einem Cryo-TEM wird die Probe im flüssigen Zustand auf das Kupfernetz aufge-

tragen und in flüssigem Ethan eingefroren. Dadurch wird die Bildung von Wasserkris-

tallen, welche die Messung stören könnten, vermieden und es können wässrige Sys-

tem einfach untersucht werden [131]. 

Zur Identifikation der Kristallstruktur werden die jeweiligen d-Werte der Beugungsre-

flexe zur Auswertung der Kristallstruktur bei den TEM-Messungen sind aus der 

RRUFF™ Mineraliendatenbank [132] entnommen.  

Die Kristalle von Mackinawit (a) lagern sich schichtweise in einer tetragonalen Kris-

tallstruktur mit den Gitterparametern a = 3,67 Å und c = 5,03 Å und zwei Formelein-

heiten pro Elementarzelle zusammen. Pyrit (b) hingegen weist eine kubische Kristall-

struktur mit einem Gitterparameter a = 5,42 Å und vier Formeleinheiten pro Elemen-

tarzelle auf wie nachfolgend dargestellt. Die Kristallstruktur von Cu(II)S weist eine 

hexagonale Kristallstruktur auf mit den Gitterparametern a = 3,79 Å und c = 16,33 Å 

[132]. 

Die in Salzlösung erzeugten Fe(II)S Partikel werden mittels REM analysiert. In nach-

folgender Abbildung sind die ersten REM-Analysen aufgezeigt. Die in-situ erzeugten 

Partikel sind direkt aufgetragen, getrocknet und mit einer 10 nm dicken Platinschicht 

zur Verbessering der Leitfähigkeit vermessen. 

 

Abbildung 4-7: REM-Aufnahme von Fe(II)S Partikel ohne (links) und mit (rechts) P(AMPS-stat-NVF)b 

P10 als Dispergierhilfsmittel. 

Die in Abbildung 4-7 gezeigten Kristalle sind überwiegend NaCl Kristalle und überla-

gern die gebildeten Fe(II)S Partikel.  

500 µm 500 µm 
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Die REM-Aufnahme mit dem Dispergierhilfsmittel P10 (s. Abbildung 4-7 rechts) weist 

deutlich kleinere Kristalle auf als die Aufnahme ohne Dispergierhilfsmittel (links). 

Durch die Verwendung des Polymers P(AMPS-stat-NVF)b P10 kann die Bildung der 

NaCl Kristalle zu kleineren Kristallen beeinflusst werden. 

Durch Waschen und Aufkonzentrieren der Partikel können die reinen Fe(II)S Partikel, 

wie in nachfolgender Abbildung zu sehen, analysiert werden. Zur Bestätigung, dass 

es sich in der Mikroskopieaufnahme um Fe(II)S Partikel handelt, ist die Messung in 

Kombination mit einer energiedispersiven Röntgenspektroskopie (EDX) durchge-

führt. Die EDX ermöglicht die Bestimmung der Elementzusammensetzung durch De-

tektion der, vom Elektronenstrahl hervorgerufenen, elementspezifischen Röntgen-

strahlung. 

  

Abbildung 4-8: REM-EDX Aufnahme reiner, nicht dispergierter Fe(II)S Partikel. 

Die reinen Fe(II)S Partikel weisen hierbei eine Agglomeratstruktur auf. Über EDX 

kann in dieser Agglomeratstruktur (s. Abbildung 4-8 rechts) sowohl Eisen mit 0,7 keV 

und Schwefel mit 2,3 keV nachgewiesen werden. Ebenso werden Natrium, Kohlen-

stoff und Sauerstoff detektiert. Bei der Struktur handelt es sich demnach um agglo-

merierte Fe(II)S Partikel. Kohlenstoff und Sauerstoff sind Bestandteile des Trägers. 

Die auftretenden Röntgenstrahlen von Natrium sind auf Einschlüsse des Natrium-

chlorids innerhalb der Fe(II)S Partikelschichten zurückzuführen. Bei reinen, nicht dis-

pergierten Fe(II)S Partikeln sind keine Primärpartikel identifizierbar, da ohne Poly-

merzusatz das Eisensulfid sofort agglomeriert. Die gemessene Dispergierleistung ist 

mit kleiner 1 % faktisch nicht vorhanden.  
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Die in-situ erzeugten Sulfidpartikel agglomerieren, wodurch diese zu groß werden, 

um durch die Brownsche Molekularbewegung in Schwebe gehalten zu werden. Die 

Partikel neigen zur Agglomeration, da durch den hohen Salzgehalt von 5 % NaCl die 

Ionenstärke so stark erhöht ist, dass die Partikel stärker abgeschirmt sind als in des-

tilliertem Wasser. Die diffuse Doppelschicht der Partikel ist schmaler als in destillier-

tem Wasser. Daher können sich die Partikel stärker aneinander annähern und neigen 

zum Ausflocken. Die Partikel können somit nicht durch elektrostatische Abstoßung 

dispergiert bleiben.  

Bei erhöhter Salzkonzentration ist ein Polymerzusatz notwendig, um die Sulfidpartikel 

dispergiert in Lösung zu halten. In Abbildung 4-9 ist die REM-EDX Analyse der 

Fe(II)S Partikel dispergiert mit dem Polymer P(AMPS-stat-NVF)b P10 dargestellt. Die 

Dispergierleistung liegt bei 96 %. 

 

Abbildung 4-9: REM-EDX Aufnahme Fe(II)S Partikel dispergiert mit Polymer P(AMPS-stat-NVF)b P10. 

Die Struktur der dispergierten Fe(II)S Partikel kann über die REM-EDX Messung nicht 

eindeutig identifiziert werden, da durch die Polymerumhüllung keine Ableitung der 

Energie erfolgt. Über EDX kann Eisen und Schwefel (s. grüne Markierung in Abbil-

dung 4-9) nachgewiesen werden, jedoch ist eine genauere Analyse der Partikelstruk-

tur nicht möglich. Es ist lediglich zu erkennen, dass keine großflächigen Agglome-

ratstrukturen vorliegen, sondern die Partikel deutlich kleiner sind als die entstehen-

den Polymeragglomerate ohne Dispergierhilfsmittel wie in Abbildung 4-8 dargestellt.  

Zur Analyse der Primärpartikel werden die Sulfidpartikel über TEM-EDX Messung 

charakterisiert, da hier aufgrund der Transmission der Kontrast der Partikel relevant 

ist und die Polymerumhüllung diesen nicht negativ beeinflusst.  
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Hierzu werden die Fe(II)S Partikel zunächst in Lösung erzeugt, auf das Kupfernetz 

aufgetragen, getrocknet und analysiert. Um den Einfluss des Polymers zu beurteilen, 

wird sowohl mit Polymer dispergiertes Fe(II)S als auch reines Fe(II)S analysiert. In 

nachfolgender Abbildung ist eine Dunkelfeldaufnahme mit TEM und gekoppelter 

EDX-Messung dargestellt. 

 

Abbildung 4-10: TEM-EDX Dunkelfeldaufnahme von reinem, in-situ erzeugtem Fe(II)S in 5 %iger 

NaCl-Lösung. 

Es ist zu sehen, dass das Fe(II)S an einem NaCl Kristall (blauer Bereich) kristallisiert 

und feinverzweigt zu einem größeren Agglomerat (oranger Bereich) wächst. Durch 

das schnelle Ausfällen der Fe(II)S Partikel aufgrund des geringen Löslichkeitsproduk-

tes werden NaCl Kristalle in der Fe(II)S Struktur eingelagert (grüner Bereich). Durch 

das Trocknen während der Probenvorbereitung kristallisiert das NaCl aus und ist ne-

ben den Fe(II)S Strukturen zu sehen. 

Die Fe(II)S Strukturen zeigen ein Agglomeratnetzwerk, welches in Abbildung 4-11 als 

Dunkelfeldaufnahme dargestellt ist. 
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Abbildung 4-11: Agglomeratstruktur von in-situ erzeugtem, reinem Fe(II)S in 5 %iger NaCl-Lösung 

(TEM Dunkelfeldaufnahme, Skalierung 500 nm). 

 

Abbildung 4-12: TEM Aufnahme von in-situ erzeugten Fe(II)S Partikeln in 5 %iger NaCl-Lösung mit 

Zusatz von P(AMPS-stat-NVF)b P10 (Skalierung 100 nm). 

1 µm 

100 nm 
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In Gegenwart von aktivem Polymer werden die Fe(II)S Partikel durch eine gleichmä-

ßigere Kristallisation feiner dispergiert. Die entstehenden verzweigten Baumstruktu-

ren (s. Abbildung 4-12) zeigen jedoch, dass keine Primärpartikel isoliert werden kön-

nen. Durch die EDX-Analyse wird diese Struktur eindeutig dem Fe(II)S zugeordnet. 

Ob es sich hier um ein durch Polymer geleitetes Kristallwachstum oder lediglich um 

Agglomeratstrukturen handelt, kann über diese Probenvorbereitung nicht bestimmt 

werden. Durch das Auftragen auf das Kupfernetz und anschließende Trocknen wird 

vermutet, dass die dispergierten Polymer-Partikel-Komplexe kollabieren und agglo-

merieren, wodurch keine Primärpartikel identifiziert werden können. Aus diesem 

Grund ist es von Interesse die Partikelbildung und das Partikelwachstum mittels Cryo-

TEM und dynamischer Lichtstreuung zu charakterisieren (s. Kapitel 4.2.3). Diese 

Messungen werden in Kooperation mit der TU Eindhoven sowie als Auftragsanalytik 

bei der Fa. Wyatt Technology Europe GmbH durchgeführt. 

Durch hochauflösende TEM-Aufnahmen kann die Kristallstruktur der Fe(II)S Agglo-

merate näher charakterisiert werden (s. Abbildung 4-13). Die verschiedenen Beu-

gungsbilder sind in Abbildung 4-14 dargestellt. 

 

Abbildung 4-13: Beugungsbild aus TEM-Aufnahme der Fe(II)S Agglomeratstruktur von in-situ erzeug-

ten Fe(II)S Partikeln in 5 %iger NaCl-Lösung mit Zusatz von P(AMPS-stat-NVF)b P10. 
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Abbildung 4-14: Beugungsbilder unterschiedlicher Kristallstrukturen aus Fe(II)S Agglomeratstruktur 

von in-situ erzeugten Fe(II)S Partikeln in 5 %iger NaCl-Lösung mit Zusatz von P(AMPS-

stat-NVF)b. 

Die Auswertung erfolgt über die Berechnung der Verhältnisse der Radien der auftre-

tenden Reflexe und dem Vergleich mit den hkl Werten der möglichen Strukturen. Als 

Referenzdaten werden zunächst Pyrit, Mackinawit und Halit (NaCl) betrachtet [132].  

Das Beugungsbild in Abbildung 4-13 kann nicht eindeutig identifiziert werden, da eine 

zu hohe Ungenauigkeit aufgrund der unterschiedlichen Spezies auftritt. Da hier über-

wiegend Sicheln der sogenannten Debye-Scherrer-Ringe zu sehen sind, handelt es 

sich um verschiedene Kristalldomänen. In Abbildung 4-14 sind zwei Beugungsbilder 

nach einer erhöhten Vergrößerung und einer verkleinerten Blende des Elektronen-

strahls dargestellt. Auf Größe des Elektronenstrahl lässt sich eine gewisse Restord-

nung von ca. 50 % der Kristallstruktur erkennen. Das linke Beugungsbild in Abbildung 

4-14 ist NaCl zuzuordnen. Das rechte Beugungsbild in Abbildung 4-14 entspricht der 

Kristallstruktur Pyrit von Fe(II)S, welche als relativ monodisperse Kugeln in der TEM-

Aufnahme zu erkennen sind. Um die Interferenzen mit NaCl Kristallen zu vermeiden, 

sind Cryo-TEM Messungen der klassischen (trockenen) TEM-Methode vorzuziehen, 

da durch das Einfrieren in flüssigem Ethan NaCl als dissoziierte Ionen weiterhin vor-

liegen und somit keine störenden Bragg-Reflexe von NaCl verursachen.  

 

10 nm 5 nm 
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Über TEM-EDX können die zu sehenden Agglomeratstrukturen eindeutig den Fe(II)S 

Partikeln zugeordnet werden. Wie oben bereits diskutiert, ist eine eindeutige Bestäti-

gung der Kristallstruktur im dispergierten Zustand nicht möglich. Mittels verschiede-

ner TEM-Techniken (s. Kapitel 4.2.3.1 und 4.2.3.2) und dynamischer Lichtstreuung 

(s. Kapitel 4.2.3.3) wird die Partikelbildung und das Partikelwachstum in Abhängigkeit 

der unterschiedlichen Polymerstrukturen charakterisiert. 

 

4.2.3 Charakterisierung Polymer-Partikel-Komplexe 

4.2.3.1 Beurteilung Sulfidpartikeldispergierverhalten bei unterschiedlicher Io-

nenstärke  

Um den Einfluss unterschiedlicher Polymere sowie den Einfluss von NaCl auf die 

Partikelbildung zu beurteilen, werden in-situ erzeugte Fe(II)S und Cu(II)S Partikel 

über TEM analysiert. Die Messungen erfolgen an dem Transmissionselektronenmik-

roskop TEM EM 900 der Firma Zeiss mit einer Hochspannung von 80 kV. Zur Verifi-

zierung der Einflüsse von Ionenstärke und Copolymer bei der Partikelbildung werden 

neben Fe(II)S auch Cu(II)S Partikel charakterisiert. Die zur Partikeldispergierung ver-

wendeten Copolymere sind zwei statistische Copolymere P(AMPS-stat-NVP)b P6 

und P(AMPS-stat-NVF)b P10 mit unterschiedlich starker Dispergierleistung.  

P6 P10
 

Schema 4-1: Untersuchte statistische Copolymere. 
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Tabelle 4-3: Zusammensetzung untersuchter Polymere zur Bildung der Polymer-Partikel-Komplexe. 

Polymerstruktur Molarer Anteil Monomer B Mn [Da] 

P(AMPS-stat-NVP)b P6 0,18 471.400 

P(AMPS-stat-NVF)b P10 0,21 427.900 

 

Die verwendete Polymerkonzentration zum Dispergieren und Stabilisieren der Sul-

fidpartikel beträgt 100 mg/L. Die Partikel werden in vollentsalztem (VE) Wasser bzw. 

5 %ige NaCl-Lösung in-situ erzeugt. In nachfolgender Tabelle ist eine qualitative Be-

urteilung der untersuchten Partikelsysteme hinsichtlich ihres Dispergierverhaltens 

dargestellt.  

Tabelle 4-4: Qualitative Beurteilung der in-situ erzeugten Sulfidpartikel in Gegenwart unterschiedlicher 

Dispergierhilfsmittel und Salzkonzentration. 

Polymer Lösungsmittel 0,9 mM Cu(II)S 0,9 mM Fe(II)S 

- Wasser  abgesetzt dispergiert 

P6 Wasser abgesetzt dispergiert 

P6 Wasser dispergiert dispergiert 

- 5 %ige NaCl-Lösung abgesetzt abgesetzt 

P10 5 %ige NaCl-Lösung abgesetzt dispergiert 

P10 5 %ige NaCl-Lösung dispergiert dispergiert 
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Abbildung 4-15: TEM-Aufnahme in-situ erzeugter Cu(II)S Partikel in H2O (links) und in 5 %ige NaCl-

Lösung (rechts), Skalierung 100 nm. 

 

Abbildung 4-16: TEM-Aufnahme in-situ erzeugter Fe(II)S Partikel in H2O (links) und in 5 %iger NaCl-

Lösung (rechts), Skalierung 100 nm. 

Die Cu(II)S und Fe(II)S Partikel entstehen durch das geringe Löslichkeitsprodukt di-

rekt bei der in-situ Erzeugung durch Ausfällen. Sie zeigen jedoch ein unterschiedli-

ches Kristallisationsverhalten. Wie in Abbildung 4-15 zu sehen, neigt Cu(II)S ohne 

Polymer, unabhängig von der Salzkonzentration, zum Agglomerieren, sodass sich 

die gebildeten Primärpartikel unmittelbar nach Erzeugung absetzen. Fe(II)S hinge-

gen bleibt fein dispergiert bei einer geringen Ionenstärke im rein wässrigen Medium 

(s. Abbildung 4-16 links).  

200 nm 200 nm 

200 nm 200 nm 
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In Gegenwart von NaCl kristallisiert Fe(II)S an NaCl-Kristalle (s. Abbildung 4-16 

rechts). Diese Cokristallisation ist ein Artefakt der Trocknung während der Proben-

vorbereitung, bei welchem die Fe(II)S Partikel an NaCl agglomerieren. Die Stabilisie-

rung der Fe(II)S Partikel in Wasser ist auf die partiell negative Oberflächenladung 

zurückzuführen. Das Zetapotential der Fe(II)S Partikel in VE-Wasser liegt bei -20 mV. 

Durch elektrostatische Abstoßung bleiben die Primärpartikel voneinander entfernt, 

wodurch es zu keiner Überlagerung der elektrischen Doppelschichten der Partikel 

und dementsprechend zu keiner Agglomeratbildung kommt. Durch Erhöhung der 

Salzkonzentration werden die Partikel abgeschirmt, wodurch die elektrostatische Ab-

stoßung abgeschwächt wird. Das Zetapotential der Fe(II)S Partikel liegt in 5 %iger 

NaCl-Lösung nun bei 3 mV. Die Partikel können sich dann im wässrigen Medium 

annähern, agglomerieren und sind nicht mehr stabilisiert. Da Cu(II)S eine geringere 

negative Oberflächenladung im Vergleich zu Fe(II)S aufweist, wirken hier zur Stabili-

sierung im rein wässrigen Medium keine elektrostatischen Abstoßungskräfte. Das 

Zetapotential der Cu(II)S Partikel in VE-Wasser liegt bei -13 mV und ist somit geringer 

als das Zetapotential von Fe(II)S. In 5 %iger NaCl-Lösung liegt das Zetapotential der 

Cu(II)S Partikel bei 1 mV. Die Cu(II)S Partikel agglomerieren direkt und setzen sich 

unabhängig von der Ionenkonzentration im wässrigen Medium ab.  

In den nachfolgenden Abbildung 4-17 und Abbildung 4-18 ist der Einfluss von Poly-

mer und Salzkonzentration auf das Partikelbildungsverhalten von Cu(II)S und Fe(II)S 

dargestellt. 
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Abbildung 4-17: TEM-Messung 0,9 mM Cu(II)S Partikel mit P(AMPS-stat-NVP)b P6 (1) und P(AMPS-

stat-NVF)b P10 (2) in H2O und P(AMPS-stat-NVP)b P6 (3) und P(AMPS-stat-NVF)b P10 

(4) in 5 %iger NaCl-Lösung (Skalierung 100 nm). 

Cu(II)S wird durch das Copolymer P(AMPS-stat-NVF)b P10 (Abbildung 4-17 (2) und 

(4)) dispergiert und stabil in Lösung gehalten. Die entstehenden Partikel sind deutlich 

kleiner und gleichmäßiger verteilt im Vergleich zu den mit P(AMPS-stat-NVP)b P6 

dispergierten Cu(II)S Partikeln (Abbildung 4-17 (1) und (3)). Das Copolymer P(AMPS-

stat-NVP)b P6 hält Cu(II)S nicht dispergiert in Lösung. Die Cu(II)S Partikel neigen zur 

Agglomeration. Das Agglomerationsverhalten wird durch Erhöhung der Ionenstärke 

verringert. Nach einer Standzeit von mehr als drei Tagen sind die mit NaCl erzeugten 

Partikel stabiler als die in salzfreiem Wasser erzeugten Cu(II)S Partikel. 

(1) (2) 

(3) (4) 

200 nm 200 nm 

200 nm 200 nm 
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Abbildung 4-18: TEM-Messung 0,9 mM Fe(II)S Partikel mit P(AMPS-stat-NVP)b P6 (1) und P(AMPS-

stat-NVF)b P10 (2) in H2O und P(AMPS-stat-NVP)b P6 (3) und P(AMPS-stat-NVF)b P10 

(4) in 5 %iger NaCl-Lösung (Skalierung 100 nm). 

Im Vergleich zum Cu(II)S halten beide Copolymere das Fe(II)S dispergiert in Lösung. 

Das kann an einer höheren Aktivität der Oberfläche liegen wie zuvor durch das Zeta-

potential bestätigt. Ohne NaCl sind die Fe(II)S Partikel deutlich feiner dispergiert, je-

doch nicht so stabil im Vergleich zu reinem Wasser. In Gegenwart von NaCl scheinen 

die dispergierten Fe(II)S Partikelagglomerate stärker von einander abgeschirmt zu 

sein, wodurch die bessere Stabilisierung erklärt werden kann. 

(1) (2) 

(3) (4) 

200 nm 200 nm 

200 nm 200 nm 
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Diese TEM-Aufnahmen zeigen die Unterschiede in der Dispergierstabilität und der 

Partikelbildung auf. Die Messungen erfolgen im trockenen Zustand, wodurch Agglo-

merate entstehen. Aufgrund der Probenvorbereitung können somit die Entstehung 

der Primärpartikel sowie deren Wachstum nicht beurteilt werden, da diese während 

der Trocknung agglomerieren. Um dies zu vermeiden und die entstehenden Polymer-

Partikel-Komplexe zu charakterisieren, werden von ausgewählten Systemen Cryo-

TEM Messungen durchgeführt (s. Kapitel 4.2.3.2), um das Partikelwachstum zu cha-

rakterisieren und die Partikelmorphologie zu identifizieren. Mittels Cryo-TEM ist eine 

Bestimmung der Primärpartikel und vorliegenden Polymer-Partikel-Komplexe mög-

lich, da durch die schnelle Erstarrung keine Agglomerate entstehen und NaCl weiter-

hin als dissoziierte Ionen vorliegt. Dadurch kann die Morphologie der Partikel ausge-

wertet und Rückschlüsse auf den Dispergierungsmodus getroffen werden. 

 

4.2.3.2 Beurteilung der Polymer-Partikel-Komplexe über Cryo-TEM 

Die Cryo-TEM Messungen erfolgen mit dem Cryo-TEM Titan Krios Instrument mit 

einer Hochspannung von 300 kV in Zusammenarbeit mit TU Eindhoven. Die Proben-

vorbereitung erfolgt durch Einfrieren der Proben auf dem Kupfernetz in flüssigem 

Ethan und anschließendem Einschleusen unter permanenter Kühlung in flüssigem 

Stickstoff [133]. 

In den nachfolgenden Abbildungen sind die Cryo-TEM Aufnahmen der Fe(II)S Parti-

kel, hergestellt unter verschiedenen Bedingungen, dargestellt. Während der Cryo-

TEM Messung können Elektronenbeugungsmuster (SAED, engl. selected area elect-

ron diffraction) aufgenommen werden, über welche die Kristallstruktur ermittelt wer-

den kann. Einige repräsentative Beispiele sind dargestellt.  
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Abbildung 4-19: Cryo-TEM Aufnahme in-situ erzeugte Fe(II)S Partikel in Wasser (links) mit SAED 

Muster und in Gegenwart von 5 % NaCl (rechts) (Skalierung 20 nm). 

Die, in Abbildung 4-19 zu sehenden, in-situ gebildeten Fe(II)S Partikel ohne Polymer-

zusatz, weisen eine Primärstruktur mit ca. 12 nm auf. In Gegenwart von 5 % NaCl 

wird die Partikelgröße auf 4 nm reduziert. Beide Partikelsysteme neigen zur Bildung 

von Agglomeraten größer 100 nm. Die Reduktion der Partikelgröße durch Salzkon-

zentration ist verursacht durch die hohe Ionenstärke in der wässrigen Lösung. Diese 

fördert die Bildung von kleinen Partikeln durch die veränderten Wechselwirkungen 

zwischen dem wässrigen Medium und der Partikeloberfläche. Die Salzionen können 

mit der partiell negativ geladenen Oberfläche der Sulfidpartikel wechselwirken, 

wodurch die Oberfläche abgeschirmt und ein Partikelwachstum verhindert bzw. ver-

ringert wird. Die Sulfidpartikel, die in Gegenwart von NaCl entstehen, weisen unter-

schiedliche Morphologien auf. Neben den ca. 4 nm großen, sphärischen Partikelfor-

men, sind einige Blattstrukturen zu sehen (s. Abbildung 4-19 rechts, rote Pfeile).  

Die kryogene Probenvorbereitung wird 10 min nach der Bildung der Sulfidpartikel 

durchgeführt. Um zu verstehen, ob das Partikelwachstum von Pre-Cursern über Blatt-

strukturen zu sphärischen Strukturen verläuft, wären weitere zeitabhängige Messun-

gen notwendig. Ein geringer Kontrast der Partikel in den Cryo-TEM Aufnahmen ist 

auf eine geringe Schichtdicke der Partikel zurückzuführen. Dieser Befund kann auf 

Blattstrukturen hindeuten. Die Auswertung der Elektronenbeugungsbilder, der in 

Wasser gebildeten Fe(II)S Partikel, stimmt mit den d-Werten von Mackinawit überein. 

100 nm 100 nm 



4 Partikelbildung und Charakterisierung der Polymer-Partikel-Komplexe 
 
 

- 132 - 

Bei Mackinawit handelt es sich um eine tetragonale Kristallstruktur des Fe(II)S, wel-

che sich blattförmig orientiert. Die SAED Muster der Sulfidpartikel in Gegenwart von 

NaCl könnten mit den d-Werten von Mackinawit oder Pyrit übereinstimmen. Pyrit ist 

die kubische Kristallstruktur von Fe(II)S.  

In Abbildung 4-20 sind die in-situ erzeugten Fe(II)S Partikeln, welche mit den statis-

tischen Copolymeren dispergiert sind, dargestellt.  

 

Abbildung 4-20: Cryo-TEM Aufnahme von 0,9 mM in-situ erzeugter Fe(II)S Partikel mit P(AMPS-stat-

NVP)b P6 (1) und P(AMPS-stat-NVF)b P10 (2) in H2O und P(AMPS-stat-NVP)b P6 (3) 

und P(AMPS-stat-NVF)b P10 (4) in 5 %iger NaCl-Lösung (Skalierung 20 nm). 

 

(4) (3) 

(2) (1) 

100 nm 100 nm 

100 nm 100 nm 
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Sowohl Polymer als auch Salzkonzentration haben einen starken Einfluss auf die 

Partikelbildung. Durch den Zusatz von NaCl (s. Abbildung 4-20 TEM Aufnahme 3 und 

4) wird die Partikelgröße im Vergleich zu reinem Wasser (s. Abbildung 4-20 TEM-

Aufnahme 1 und 2) signifikant reduziert. Die Primärpartikel ohne Salzzusatz weisen 

eine Partikelgröße zwischen 12 und 20 nm auf. Im Gegensatz zu dem Versuch ohne 

Salz und ohne Polymer kann ein Aggregationsnetzwerk identifiziert werden. Das 

SAED Muster stimmt erneut mit den d-Werten von Mackinawit und Pyrit überein. Ob 

die Partikelform blattartig oder kugelförmig ist, muss in weiteren Versuchen bestimmt 

werden. 

Der Zusatz von 5 % NaCl führt mit dem Copolymer P(AMPS-stat-NVP)b P6 zu ca. 

5 - 6 nm großen und mit dem Copolymer P(AMPS-stat-NVF)b P10 zu ca. 2 - 3 nm 

großen Sulfidpartikeln. Die kleinere Partikelgröße ist auf die höhere Aktivität des Po-

lymers P(AMPS-stat-NVF)b P10 zurückzuführen. NVF als Interaktionseinheit weist 

eine stärkere Affinität zu der Sulfidoberfläche gegenüber NVP auf. Dies liegt daran, 

dass bei Partikelbildung die NVP-Gruppe geschlossen ist und keine sekundäre Ami-

nogruppe, welche mit der Sulfidoberfläche wechselwirkt, vorliegt. Des Weiteren ist 

den TEM-Aufnahmen 3 und 4 in Abbildung 4-20 zu entnehmen, dass die Partikelform 

mit Salz mehr kugelförmig als blattartig ist. Eine kugelförmige Partikelform entspricht 

der Kristallstruktur Pyrit. Dies ist durch die Auswertung der SAED Muster ebenfalls 

bestätigt, welche besser zu den d-Werten von Pyrit passen.  

Die Unterschiede zwischen dem Einfluss von Salzkonzentration und Polymerzusatz 

können ebenfalls durch (trockene) TEM Messungen bestimmt werden, wie in Abbil-

dung 4-15 bis Abbildung 4-18 zu sehen ist. Mit dieser Messmethode kann jedoch die 

Beurteilung des Partikelwachstums, des Aggregationsmechanismus und die Auswer-

tung der Kristallstruktur nicht erfolgen.  

Die Cryo-TEM Messungen zeigen, dass die Ionenstärke einen signifikanten Einfluss 

auf die Partikelbildung und deren Morphologie hat. Die Partikelgröße ohne Polymer-

funktionalisierung mit einer höheren Ionenstärke liegt bei ca. 4 nm. Im Vergleich zu 

der Partikelbildung ohne Salzzusatz sind diese Partikel kleiner (4 nm vs. 12 nm) und 

weisen eine tendenziell kugelförmigere Struktur auf. Ohne Polymerfunktionalisierung 

ist eine Agglomeration und in Folge dessen ein Absetzen der gebildeten Partikel zu 

beobachten.  
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In Gegenwart von Polymer tritt ein aggregiertes Netzwerk kleiner, sphärischer Sul-

fidpartikel auf.  

Das Comonomer B der statistischen Copolymere hat ebenfalls einen Einfluss auf die 

Partikelbildung und Aggregation. Die Partikelgröße der polymerfunktionalisierten 

Fe(II)S Partikel ist bei der Verwendung des Copolymers P(AMPS-stat-NVF)b P10 auf 

ca. 2 - 3 nm von ca. 5 - 6 nm reduziert. Die in Gegenwart von Polymer gebildeten 

Partikel in Wasser weisen eine Struktur größer 10 nm mit einer geringeren Schicht-

dicke als bei erhöhter Ionenstärke auf. Dies deutet auf eine unterschiedliche Partikel-

form hin. Mit einem polymeren Dispergierhilfsmittel sind einige Blattstrukturen zu er-

kennen. Die zuvor diskutieren Ergebnisse deuten darauf hin, dass das Partikelwachs-

tum ein mehrstufiger Prozess, abhängig von der Ionenstärke der Lösung sowie der 

Polymerinteraktion, ist.  

In Abbildung 4-21 sind die Cryo-TEM Aufnahmen der in-situ erzeugten Fe(II)S-

Partikel in Gegenwart von dem AB-Diblockcopolymer P(AMPS-b-NVF)A1, 250 P57 dar-

gestellt. 

 

Abbildung 4-21: Cryo-TEM Aufnahme von 0,9 mM in-situ erzeugter Fe(II)S Partikel mit P(AMPS-b-

NVF)A1, 250 P57 in Wasser (1) und in 5 %iger NaCl-Lösung (2) (Skalierung 20 nm). 

Wie bei den anderen Polymeren entstehend auch hier in Wasser größere, undefi-

nierte Aggregate. Durch die geringere Abschirmung neigen die entstehenden Partikel 

zu Koagulation, welche durch Polymerzusatz nicht verhindert werden kann.  

(2) (1) 

100 nm 100 nm 
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Bei Erhöhung der Ionenkonzentration zeigen die Sulfidpartikel mit dem Copolymer 

P(AMPS-b-NVF)A1, 250 P57 im Gegensatz zu den statistischen Copolymeren eine 

stäbchenförmige Struktur von 7 nm Länge und 1 nm Breite. Dies ist auf eine blattar-

tige Sulfidpartikelstruktur zurückzuführen. Die Blockcopolymere interagieren stärker 

mit der Sulfidoberfläche und schirmen die einzelnen Partikel aufgrund der Poly-

merstruktur besser voneinander ab, wodurch kein Partikelnetzwerk entstehen kann. 

Die Blockcopolymere weisen folglich ein anderes Adsorptionsverhalten und somit ei-

nen veränderten Dispergierungsmechanismus auf (s. Kapitel 5.2.2). Die Fe(II)S Par-

tikel können so in ihrer aktiven Morphologie Mackinawit stabilisiert werden.  

Die Auswertung der Beugungsmuster der SAED Bilder zeigt, dass ohne Polymer-

funktionalisierung und ohne Salzzusatz die Kristallstruktur von Mackinawit, der tetra-

gonalen Blattstruktur, auftritt. Durch Polymerzusatz und bei einer höheren Ionen-

stärke zeigen die d-Werte, dass es sich bei den untersuchten Sulfidpartikeln um die 

kubische Kristallstruktur von Pyrit oder Greigit handelt. Bei einigen SAED Beugungs-

mustern ist keine eindeutige Auswertung möglich, da es sich um Mischungen ver-

schiedener Kristallstrukturen handelt. Zur genauen Untersuchung des Partikelwachs-

tums sowie zur Charakterisierung der entstehenden Polymer-Partikel-Komplexe sind 

weitere Untersuchungen, wie statische und dynamische Lichtstreuung notwendig (s. 

Kapitel 4.2.3.3).  
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4.2.3.3 Beurteilung des Partikelwachstums über dynamische Lichtstreuung 

Um das Wachstum und die Bildung der Polymer-Partikel-Komplexe während der in-

situ Sulfidpartikelerzeugung zu charakterisieren, werden die entstehenden Partikel 

über statische Lichtstreuung (SLS) und dynamische Lichtstreuung (DLS) untersucht. 

Die Messung beruht auf der Winkelabhängigkeit des gestreuten Lichts, wenn das 

eingestrahlte Licht auf Polymer oder Partikel trifft. Die Streuintensität des Lichts gibt 

einen Rückschluss auf die Form, Größe und Verteilung der Partikel und Polymere 

[60,61]. Die Beurteilung der Partikelform konnte über SLS jedoch nicht durchgeführt 

werden. Die hier vorliegenden Primärpartikel sind kleiner 10 nm und die Brechungs-

indexinkremente der entstehenden Polymer-Partikel-Komplexe sind nicht bekannt, 

weshalb die SLS Messung nicht möglich ist. Somit konnten lediglich die entstehen-

den Polymer-Partikel-Komplexe über DLS charakterisiert werden.  

In der Lichtstreuung wird das Streulicht zur Charakterisierung von Partikeln verwen-

det. Wenn der Lichtstrahl als elektromagnetische Welle auf die Partikel trifft, wird die-

ser in Abhängigkeit von Größe der Partikel gestreut. Dies wird als elastische Streuung 

bezeichnet. Über die ermittelte Streuung kann das hydrodynamische Volumen der 

Partikel errechnet werden. Im Gegensatz zur statischen Lichtstreuung liefert die dy-

namische Lichtstreuung eine zeitabhängige Streuintensität bei einem Winkel. Die un-

terschiedlichen Intensitätsfluktuationen im Streuvolumen beruhen auf Dichte- und 

Konzentrationsfluktuationen. Durch die Brown’sche Molekularbewegung besitzen 

größere Partikel eine langsamere Bewegung als kleinere Partikel, wodurch sich Un-

terschiede in der zeitabhängigen Streuintensität aufzeigen. Das wird über die 

Amplitude des elektrischen Feldes gemessen. 

Über die Autokorrelationsfunktion der Amplituden des elektrischen Feldes g1(q,t) ist 

die Dichtefluktuation verbunden, welche durch den Diffusionskoeffizienten D beein-

flusst wird.  

𝑔1(𝑞, 𝑡) =  𝑒−𝑞2𝐷𝜏          Gl. 8 

Über die Stokes-Einstein-Gleichung kann der hydrodynamischen Radius Rh aus dem 

Diffusionskoeffizienten D berechnet werden [60,134]. 

𝐷 =  
𝑘𝑇

6𝜋𝜂𝑅ℎ
             Gl. 9 
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Hydrodynamische Radien der Polymere 

Die Berechnung der hydrodynamischen Radien über DLS erfolgt über das Rayleigh-

Verhältnis, welches die Winkelabhängigkeit der Streuintensität beschreibt. Für eine 

genaue Berechnung muss das Brechungsindexinkrement dn/dc der Polymerlösung 

bekannt sein, da dieses das Rayleigh-Verhältnis beeinflusst. In nachfolgender Ta-

belle sind die dn/dc Werte der Copolymere, welche zur Partikelbildung verwendet 

werden, dargestellt.  

Tabelle 4-5: Brechungsindexinkremente der untersuchten Copolymere. 

Polymer  Mn
1
 [Da] MHS α1 dn/dc2  

in Eluent3 

dn/dc4  

in H2O 

dn/dc4  

in 5%iger NaCl-

Lösung  

P(AMPS-stat-NVF)b P10 427.900 0,82 0,142 0,154 0,146 

P(AMPS-b-NVF)A1, 250 P57 413.900 0,85 0,133 0,154 0,144 

P(AMPS-b-AAPTAC)A1, 100 P62 175.100 1,29 0,138 0,151 0,143 

P(AMPS-b-AAPTAC)A1, 250 P63 431.100 1,25 0,140 0,153 0,143 

1 GPC Absolutmethode. Ermittlung der Strukturinformationen über MHS-Plot aus Lichtstreuung. 

2 Berechnung dn/dc erfolgt nach 100 % Mass Recovery über RID der Absolutmethode. 

3 Eluent: 0,035 M NaH2PO4 in Wasser + 20 % Acetonitril 

4 Experimentell bestimmt über RID-Batchmodus. 

Um den Einfluss verschiedener Salzkonzentrationen zu untersuchen, wird die expe-

rimentelle Bestimmung der dn/dc Werte sowohl in reinem Wasser als auch in 5 %iger 

NaCl-Lösung durchgeführt. Über die Peakfläche der RI-Spur kann in der Absolutme-

thode das dn/dc berechnet werden. Diese Berechnung wird als 100 % Mass 

Recovery Methode bezeichnet. Die berechneten Werte stimmen gut mit den Werten, 

die experimentell in 5 %iger NaCl-Lösung bestimmt wurden, überein.  

Dies ist auf die vergleichbare Ionenkonzentration im Eluenten wie mit 5 %iger NaCl-

Lösung zurückzuführen. In reinem Wasser ist dn/dc aller Polymere geringfügig höher 

als bei erhöhter Ionenstärke. Dies ist auf die geringere Abschirmung aufgrund der 

Salzkonzentration zurückzuführen, wodurch die Polymerketten stärker geknäult sind. 

Für die weiteren DLS Untersuchungen werden die experimentell bestimmten Werte 

verwendet.  
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Um die Polymer-Partikel-Komplexe zu charakterisieren, werden über DLS die hydro-

dynamischen Radien der Copolymere in unterschiedlichen Salzkonzentrationen (s. 

Abbildung 4-22) bestimmt. Mit den hydrodynamischen Radien der Copolymere soll 

die Bedeckung der Sulfidpartikel bzw. die Zusammensetzung der entstehenden Po-

lymer-Partikel-Komplexe berechnet werden.  

 

Abbildung 4-22: Hydrodynamische Radien der Copolymere in unterschiedlichen Salzkonzentrationen.
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Bei den acht untersuchten Copolymeren verringern sich die hydrodynamischen Ra-

dien bei zunehmender Salzkonzentration. Insbesondere der Sprung der hydrodyna-

mischen Radien zwischen reinem Wasser und 0,03 %iger NaCl-Lösung ist bei den 

Copolymeren P(AMPS-stat-NVF)b P10 von 67 nm auf 32 nm und P(AMPS-b-

NVF)A1, 250 P57 von 48 nm auf 31 nm signifikant. Bei den Copolymeren aus AMPS 

und AAPTAC wird der hydrodynamische Radius beim Copolymer P(AMPS-b-

AAPTAC)A1, 250 P63 lediglich um 2 nm auf 22 nm und beim Copolymer P(AMPS-b-

AAPTAC)A1, 100 P62 ebenso um 2 nm auf 10 nm verringert. Die Triblockcopolymere 

weisen im Vergleich zu den anderen Strukturen einen signifikant kleineren Radius 

auf. Der Radius des BAB-Triblockcopolymers P68 liegt bei ca. 10 nm. Der Radius 

des Triblockcopolymers P77 sogar nur bei 6 nm. Die Verringerung der hydrodynami-

schen Radien der beiden Polymere P68 und P77 durch Erhöhung der Salzkonzent-

ration von 0 % NaCl auf 0,03 % NaCl ist im Vergleich zu den anderen Polymerstruk-

turen vernachlässigbar. Die Reduktion des hydrodynamischen Radius ist auf den Po-

lyelektrolytcharakter dieser Polymere zurückzuführen. In reinem Wasser sind die La-

dungen der Polyelektrolyte entlang der Polymerkette nicht durch Ionen im Lösungs-

mittel abgeschirmt, wodurch elektrostatische Abstoßungen innerhalb der Polymerket-

ten dominieren und sich das Polymerknäuel ausdehnt. Die Ungenauigkeit der be-

stimmten Radien in reinem Wasser ist groß, da die Messung über die Streuung der 

diffundierenden Teilchen erfolgt. Da in reinem Wasser die elektrostatischen Absto-

ßungskräfte je nach Orientierung der sich bewegenden Ketten auftreten, können die 

gemessen Werte stark schwanken. Mit zunehmender Salzkonzentration werden die 

Abstoßungskräfte reduziert, da die Ladungen entlang der Polymerkette abgeschirmt 

werden. 

Die Polymere P62, P63 und P77 mit AAPTAC als Comonomer B weisen kleinere 

Radien als die anionischen Polyelektrolyte P10, P56, P57 und P68 aus AMPS und 

NVF auf. Ausschlaggebend hierfür ist die erhöhte Ionendichte durch das quaternäre 

Amin und das Chloridion des AAPTACs. Die Ionenstärke in diesen Polyampholyten 

ist somit höher als in den rein anionischen Polyelektrolyten. Dies wiederum führt zu 

einem geringeren Sprung bei der Reduzierung der hydrodynamischen Radien bei 

Erhöhung der Salzkonzentration. 
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Bei allen Polymeren nähern sich die Radien asymptotisch einem Minimum mit zu-

nehmender Salzkonzentration an. Um Konformationsänderungen auszuschließen 

und die Komplexität des Systems zu kontrollieren, werden die weiteren Untersuchun-

gen der Polymer-Partikel-Komplexe bei höchster Elektrolytkonzentration von 5 % 

NaCl durchgeführt.  

Die Copolymere P10 und P57 aus AMPS und NVF weisen unabhängig von der Co-

polymerstruktur bei vergleichbaren Molekulargewichten in erhöhter Ionenkonzentra-

tion vergleichbare Radien auf. In reinem Wasser weist P(AMPS-b-NVF)A1, 250 P57 

einen um 19 nm größeren Radius auf als bei einer Salzkonzentration von 0,03 %. 

Wie über die Copolymerisationsparameter ermittelt (s. Kapitel 3.2.3.1), weist das sta-

tistische Copolymer P(AMPS-stat-NVF)b P10 AMPS- bzw. NVF-reiche Kettenseg-

mente auf. Da es in FRP hergestellt wurde, besitzt es jedoch keine definierte 

Blockstruktur. Dadurch hat der reine AMPS Block vergleichbaren Molekulargewichts 

bei dem AB-Blockcopolymer ein größeres Volumen und weist somit eine größere Ab-

stoßungskraft auf.  

Das AB-Blockcopolymer P(AMPS-b-AAPTAC)A1, 250 P63, welches ein vergleichbares 

Molekulargewicht wie die Copolymere P10 und P57 aus AMPS und NVF aufweist, 

zeigt einen deutlich geringeren hydrodynamischen Radius von 22 nm im Vergleich 

zu den beiden Copolymeren P10 und P57 mit ca. 30 nm. Der hydrodynamische Ra-

dius des kleineren AB-Blockcopolymers P(AMPS-b-AAPTAC)A1, 100 P62 beträgt in 

5 %iger NaCl-Lösung 10 nm. Unterschiede in den hydrodynamischen Radien treten 

bei vergleichbarer Polyelektrolytstruktur in Abhängigkeit vom Molekulargewicht auf. 

Bei unterschiedlicher Polyelektrolytzusammensetzung sind die unterschiedlichen Ra-

dien jedoch nicht auf Molekulargewichtsveränderungen zurückzuführen. Die Ände-

rungen der Radien werden nicht durch die Ionenstärke beeinflusst, da die Differenz 

der Radien unabhängig von der Salzkonzentration auftritt. Die Ursache der unter-

schiedlichen Radien liegt in der Knäuelstruktur sowie der effektiven Kettenlänge des 

Polymerrückgrats. 

Die Blockcopolymere P62 und P63 mit AAPTAC weisen eine Knäuelstruktur eines 

semiflexiblen Stäbchens (MHS α = 1,3) auf, wohingegen die Polymere mit NVF einem 

durchspülten Knäuel (MHS α = 0,8) entsprechen.  
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Bei gleichem Molekulargewicht ist die effektive Kettenlänge des Polymerrückgrats 

der Copolymere mit NVF länger als mit AAPTAC, da NVF im Vergleich zu AAPTAC 

ein kleineres Molekulargewicht hat. Das resultierende Molekulargewicht der Copoly-

mere mit AAPTAC wird im Vergleich zu NVF über die schwereren Seitengruppen 

hervorgerufen.  

Unter der Annahme, dass die Länge eines Kettensegments ca. 0,2 nm beträgt, wird 

der mittlere Kettenendenabstand ‹r2›1/2 der AB-Diblockcopolymere in gestreckter 

Form berechnet [61]. Die reale Kettenlänge wird über das Knäuelverhalten und che-

mische Zusammensetzung des Polymers bestimmt. Das Knäuelverhalten wird mit 

dem Expansionsfaktor α (MHS-Wert Knäuelstruktur) korrigiert. 

< 𝑟2 >𝑟𝑒𝑎𝑙
1/2

=  𝛼 < 𝑟2 >1/2           Gl. 10 

Der mittlere Kettenendenabstand der AB-Blockcopolymere mit einem Zielmolekular-

gewicht von 250 kDa ist nachfolgend exemplarisch dargestellt.  

Tabelle 4-6: Berechnung des Kettenendenabstands der AB-Diblockcopolymere in 5 %iger NaCl-Lö-

sung. 

Polymer  Mn [Da] Anzahl  

Ketten- 

segmente 

Radius 

[nm] 

MHS 

α1 

‹r2›1/2 

[nm] 

‹r2›1/2 (real) 

[nm] 

P(AMPS-b-AAPTAC)A1, 250 P63 431.100 2000 16  1,25 8,9 11,2 

P(AMPS-b-NVF)A1, 250 P57 413.900 2830 26 0,85 10,6 9,0 

 

Der geringere hydrodynamische Radius der Blockcopolymere P(AMPS-b-AAPTAC) 

P63 ist auf die niedrigere Kettensegmentanzahl von 2000 im Vergleich zu den 2830 

Kettensegmenten des P(AMPS-b-NVF)A1, 250 P57 zurückzuführen. Das Verhältnis der 

Kettensegmente beträgt 0,7. Das Verhältnis der Radien beträgt 0,6. Wird die Knäu-

elstruktur auf die reale Kettenlänge mit einbezogen, zeigt sich, dass der mittlere Ket-

tenendenabstand des Polymers P63 ca. 11,2 nm betragen müsste. Der Radius sollte 

5,6 nm betragen. Allein aus dem hydrodynamischen Radius lässt sich somit nicht auf 

die tatsächliche Knäuelstruktur schließen. Die hydrodynamischen Radien ermögli-

chen lediglich eine ungefähre Einschätzung des Volumenanteils der Polymere, wel-

che die entstehenden Polymer-Partikel-Komplexe stabilisieren. 
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Hydrodynamische Radien der Polymer-Partikel-Komplexe aus Fe(II)S 

In den nachfolgenden Abbildungen sind die DLS Ergebnisse der in-situ Fe(II)S Parti-

kelbildung in Gegenwart unterschiedlicher Polymerstrukturen aufgezeigt. Um das 

Partikelwachstum und Agglomerierungsverhalten zu beurteilen, werden die entste-

henden Polymer-Partikel-Komplexe in verschiedenen Salzkonzentrationen sowie 

über einen Zeitraum von 24 h betrachtet. Die DLS-Verteilungen der Polymer-Partikel-

Komplexe sind multimodal (s. Abbildung 4-26). In den nachfolgenden Grafiken sind, 

zur Bestimmung der hydrodynamischen Radien der verschiedenen Polymer-Partikel-

Komplexe, die gemittelten Radien der Bereiche mit dem höchsten Intensitätsanteil 

dargestellt. Für die Auswertung des Wachstums werden die numerischen Verteilun-

gen und nicht die nach Gewicht gemittelten Radien betrachtet.  

In Abbildung 4-23 sind die Radien der statistischen Copolymere mit unterschiedlich 

stark wechselwirkenden Comonomeren B dargestellt. 

 

Abbildung 4-23: Hydrodynamische Radien der Polymer-Partikel-Komplexe aus Fe(II)S mit den statis-

tischen Copolymeren P(AMPS-stat-NVP) P6 und P(AMPS-stat-NVF) P10 bei unter-

schiedlichen Salzkonzentrationen. 

Mit den statistischen Copolymeren P(AMPS-stat-NVP)b P6 und P(AMPS-stat-NVF)b 

P10 können lediglich bei der höchsten Salzkonzentration von 5 % NaCl stabile Poly-

mer-Partikel-Komplexe aus Fe(II)S ausgebildet werden (s. Abbildung 4-23 blaue 

Kurve). Hierbei bilden sich stabile Radien von ca. 40 nm bei dem Copolymer 

P(AMPS-stat-NVF)b P10 aus. Nach 11 h steigen die Radien auf ca. 60 nm.  
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Bei dem Copolymer P(AMPS-stat-NVP)b P6 steigen die Radien nach 11 h von ca. 60 

nm auf größer 100 nm an. Die entstehenden Polymer-Partikel-Komplexe sind im Ver-

gleich zu dem Copolymer P10 mit NVF somit weniger stabil, da sie zur Agglomeration 

neigen. Bei den geringen Salzkonzentrationen können mit beiden statistischen Co-

polymeren keine stabilen Polymer-Partikel-Komplexe ausgebildet werden. Die Er-

gebnisse zeigen, dass die Fe(II)S Partikel im wässrigen Medium nicht dispergiert ge-

halten werden können. 

Um den Einfluss der Polymerstruktur zu untersuchen, werden in Abbildung 4-24 die 

hydrodynamischen Radien der Polymer-Partikel-Komplexe aus Fe(II)S mit dem sta-

tistischen Copolymer P(AMPS-stat-NVF)b P6 und dem AB-Diblockcopolymer 

P(AMPS-b-NVF)A1, 250 P57 verglichen. Beide Copolymere weisen ein vergleichbares 

Molekulargewicht von ca. 420 kDa und einem ähnlichen NVF-Anteil von ca. 20 mol% 

auf. 

 

Abbildung 4-24: Vergleich der hydrodynamischen Radien der Polymer-Partikel-Komplexe aus Fe(II)S 

mit dem statistischen Copolymers P(AMPS-stat-NVF)b P10 und dem AB-

Diblockcopolymer P(AMPS-b-NVF)A1, 250 P57 bei unterschiedlichen Salzkonzentratio-

nen.  

Die entstehenden Polymer-Partikel-Komplexe in Abbildung 4-24 zeigen abhängig 

von der Salzkonzentration unterschiedliche hydrodynamische Radien. Ebenso sind 

abhängig von der Polymerstruktur bei gleicher Copolymerzusammensetzung unter-

schiedliche Dispergierstabilitäten zu sehen. 
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Bei der höchsten Salzkonzentration von 5 % NaCl (blaue Kurve) sind die hydrodyna-

mischen Radien der auftretenden Polymer-Partikel-Komplexe nahezu konstant. Le-

diglich beim statistischen Copolymer P(AMPS-stat-NVF)b P10 steigt der Radius nach 

11 h. Dies ist auf eine beginnende Agglomeration zurückzuführen. Die elektrosteri-

sche Stabilisierung mit dieser Copolymerstruktur ist folglich nicht ausreichend, um 

die Polymer-Partikel-Komplexe genügend abzuschirmen, sodass Koagulation verhin-

dert werden kann. Bei geringerer Salzkonzentration von 0,9 % NaCl (rote Kurve) und 

in reinem Wasser (schwarze Kurve) treten direkt Agglomerate mit einem Radius von 

150 nm auf. Die Verringerung der Radien ist darauf zurückzuführen, dass die entste-

henden Agglomerate ausflocken und nicht mehr gemessen werden. Dadurch sind 

nur noch die kleineren Agglomerate sichtbar.  

Bei gleicher chemischer Zusammensetzung, jedoch unterschiedlicher Polymerstruk-

tur, zeigt das Polymer P(AMPS-b-NVF)A1, 250 P57 bei geringeren Salzkonzentrationen 

von 0,9 % NaCl eine höhere Stabilität der dispergierten Polymer-Partikel-Komplexe 

im Gegensatz zu dem statistischen Copolymer P(AMPS-stat-NVF)b P10. Die auftre-

tenden Polymer-Partikel-Komplexe mit P(AMPS-b-NVF)A1, 250 P57 ohne NaCl Zusatz 

zeigen bereits nach 3 h eine Agglomeratbildung, wohingegen die Radien in 0,9 %iger 

NaCl-Lösung konstant bei ca. 50 nm bleiben.  

Um den Einfluss weiterer Polymerstrukturen im anionischen Polyelektrolytsystem 

P(AMPS-NVF) und dem Polyampholytsystem P(AMPS-AAPTAC) zu untersuchen, 

werden über DLS weitere Polymer-Partikel-Komplexe charakterisiert. Hierbei wird 

der Einfluss von unterschiedlichen Molekulargewichten bei den AB-

Diblockcopolymeren sowie einem BAB-Triblockcopolymer betrachtet. Die entspre-

chenden hydrodynamischen Radien bei unterschiedlichen Salzkonzentrationen sind 

in Abbildung 4-25 dargestellt.  
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Um den Einfluss des Molekulargewichts bei den AB-Diblockcopolymeren zu beurtei-

len, werden, wie in Abbildung 4-25 dargestellt, die Fe(II)S Polymer-Partikel-Komplexe 

stabilisiert mit dem Copolymer P(AMPS-b-NVF)A1, 100 P56 und P(AMPS-b-NVF)A1, 250 

P57 für die anionischen Polyelektrolyte verglichen. Hierbei ist zu sehen, dass mit dem 

Copolymer P56, welches das kleinere Molekulargewicht im Vergleich zum P57 auf-

weist, in 5 %iger NaCl-Lösung nach 11 h Radien größer 100 nm auftreten. Beim Co-

polymer P57 bleiben die Radien stabil bei ca. 50 nm. Die Polymer-Partikel-Komplexe 

werden demnach mit den längeren AB-Diblockcopolymeren besser stabilisiert. Bei 

Verringerung der Salzkonzentration kann nur mit dem größeren Copolymer P57 eine 

Stabilisierung der Polymer-Partikel-Komplexe erzielt werden. Folglich hat die Block-

länge einen signifikanten Einfluss auf die elektrosterische Stabilisierung und Abschir-

mung der Polymer-Partikel-Komplexe. Im wässrigen Medium ohne NaCl Zugabe tre-

ten bei beiden Copolymeren Agglomerate auf.  

Die beiden AB-Diblockcopolymere P62 und P63 mit AAPTAC zeigen eine vergleich-

bare Dispergierstabilität in Abhängigkeit vom Salzgehalt, wie den Kurven in Abbil-

dung 4-25 zu entnehmen ist. Nach 10 h beginnen die Polymer-Partikel-Komplexe zu 

agglomerieren. Das zeigt sich durch die signifikante Zunahme der hydrodynamischen 

Radien auf mehr als 150 nm. Der anschließende Abfall der hydrodynamischen Ra-

dien ist auf die Ausflockung der größeren Agglomerate zurückzuführen. Nur die Po-

lymer-Partikel-Komplexe mit kleinen hydrodynamischen Radien sind dann noch dis-

pergiert und stehen der Messung zur Verfügung. Die geringere Dispergierstabilität 

der Blockcopolymere P(AMPS-b-AAPTAC) im Vergleich zu dem AB-

Diblockcopolymer P(AMPS-b-NVF) P57 ist auf den Polyampholytcharakter zurück-

zuführen. Die Wechselwirkung der Polymere mit den Sulfidpartikeln beruht hierbei 

auf elektrostatischer Wechselwirkung der quaternären Aminogruppe mit der partiell 

negativ geladenen Oberfläche der Sulfidpartikel. Die Wechselwirkung der quaternä-

ren Aminogruppe ist im Gegensatz zur Wechselwirkung mit einer sekundären Ami-

nogruppe schwächer. Dieser Effekt tritt insbesondere bei einer geringeren Ionen-

stärke in den Vordergrund. Durch die niedrigere Salzkonzentration ist die Oberfläche 

der Sulfidpartikel weniger abgeschirmt. Das Zetapotential der Fe(II)S Partikel liegt im 

wässrigen Medium bei -20 mV. Bei erhöhter Ionenstärke weist das Zetapotential ei-

nen Wert von 3 mV auf.  
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Die umgebende Doppelschicht der Sulfidpartikel ist somit bei geringerer Ionenstärke 

größer, wodurch der Abstand der quaternären Aminogruppe zur Oberfläche zu groß 

ist, um eine stabile Interaktion einzugehen. Dadurch können die Sulfidpartikel nicht 

elektrosterisch stabilisiert werden und koagulieren. Dieser Effekt ist unabhängig vom 

Molekulargewicht der AB-Diblockcopolymere zu beobachten. 

Die untersuchten BAB-Triblockcopolymere P(NVF-b-AMPS-b-NVF)A5, 80 P68 und 

P(AAPTAC-b-AMPS-b-AAPTAC)A5, 80 P77 weisen im Gegensatz zu den entspre-

chenden AB-Diblockcopolymeren mit vergleichbarem Comonomeranteil B und Mole-

kulargewicht geringere Dispergierleistungen auf (s. Kapitel 4.2.1). Die DLS-

Messungen bestätigen, dass die Radien ebenfalls größer sind als die der entspre-

chenden Copolymere P57 und P63. Bei NaCl-Konzentrationen von 0 % und 0,9 % 

treten bei beiden Triblockcopolymeren Agglomerate mit Radien größer 150 nm auf. 

Der anionische Polyelektrolyt P68 mit NVF weist in 5 %iger NaCl-Lösung Radien von 

ca. 80 nm auf. Bei diesen Polymer-Partikel-Komplexen wird eine Dispergierleistung 

von 92 % gemessen. Die entstehenden Polymer-Partikel-Komplexe scheinen über 

mehrere Partikel hinweg stabilisiert zu werden. Die Überbrückung mittels der BAB-

Triblockcopolymere führt demnach zu größeren Polymer-Partikel-Komplexen. Im Ge-

gensatz zu den anionischen Polyelektrolyten führt diese Überbrückung bei dem Po-

lyampholyt P(AAPTAC-b-AMPS-b-AAPTAC)A5, 80 P77 direkt zur Koagulation. 

In Abhängigkeit von der Polyelektrolytzusammensetzung sind unterschiedliche Dis-

pergierstabilitäten bei der Veränderung der Ionenstärke zu beobachten. Um den ge-

nauen Unterschied zu verstehen, sind in Abbildung 4-26 die DLS-Verteilungen der 

AB-Diblockcopolymere des anionischen Polyelektrolyten P(AMPS-b-NVF)A1, 250 P57 

sowie des Polyampholyten P(AMPS-b-AAPATC)A1, 250 P63 dargestellt.  

Die Verteilungen in Abbildung 4-26 zeigen die auftretenden hydrodynamischen Ra-

dien der gemessenen Polymer-Partikel-Komplexe aus Fe(II)S und P(AMPS-b-

NVF)A1, 250 P57 bzw. P(AMPS-b-AAPATC)A1, 250 P63 bei verschiedenen Ionenkon-

zentrationen nach einer, drei, 11 und 20 Stunden.  
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Abbildung 4-26: Zeitabhängige Veränderung der hydrodynamischen Radien in Dispersion der Poly-

mer-Partikel-Komplexe aus Fe(II)S mit P(AMPS-b-NVF)A1, 250 P57 (oben) und Fe(II)S mit 

P(AMPS-b-AAPTAC)A1, 250 P63 (unten). 

In Abbildung 4-26 ist zu sehen, dass die hydrodynamischen Radien multimodal ver-

teilt sind. Die Radien kleiner 10 nm sind nicht stabilisierte Primärpartikel. Im Bereich 

zwischen 10 und 100 nm treten die dispergierten Polymer-Partikel-Komplexe auf. Die 

Partikel mit einer Größe von mehr als 100 nm sind Agglomeratstrukturen, die bei wei-

terem Anwachsen aus der Dispersion ausfallen.  

In Abbildung 4-26 (oben) ist zu sehen, dass bei dem Polymer P(AMPS-b-NVF)A1, 250 

P57 die Radien der dispergierten Polymer-Partikel-Komplexe ohne Salzzugabe zu 

größeren Radien verschoben werden. Die Verschiebung der Größenverteilung bei 

0 % NaCl ist auf Agglomeratbildung zurückzuführen.  
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Bei Erhöhung der NaCl-Konzentration ist zu sehen, dass über die Messzeit hinweg 

ein stabiler Polymer-Partikel-Komplex zwischen 10 und 100 nm vorliegt und erst nach 

20 h größere Anteile an Agglomeraten auftreten, wodurch die gemittelten Radien 

steigen. Geringe Anteile an Agglomeraten mit einer Größe von mehr als 100 nm lie-

gen in 5 %iger NaCl-Lösung bereits über die gesamte Zeit vor. Der geringe Anteil an 

Agglomeraten ist auf eine unvollständige Dispergierung der Sulfidpartikel zurückzu-

führen. Da sich jedoch der Anteil der dispergierten Polymer-Partikel-Komplexe nicht 

verschiebt, kann von einer stabilen Dispergierung gesprochen werden. Die genaue 

Veränderung der hydrodynamischen Radien der dispergierten Polymer-Partikel-

Komplexe sind in Tabelle 4-7 diskutiert. 

Beim Polymer P(AMPS-b-AAPATC)A1, 250 P63 sind in Abbildung 4-26 (unterer Teil) 

ebenfalls bimodale Verteilungen zu beobachten. Ohne Salzzugabe steigen die Ra-

dien der dispergierten Polymer-Partikel-Komplexe aufgrund von Agglomeratbildung 

auf größer 150 nm an. Im Gegensatz zu den Polymer-Partikel-Komplexen mit 

P(AMPS-b-NVF)A1, 250 P57 liegen beim Polymer P(AMPS-b-AAPATC)A1, 250 P63 nach 

11 h in 0,9 %iger NaCl-Lösung keine dispergierten Polymer-Partikel-Komplexe klei-

ner 100 nm vor. Aufgrund von Agglomeration wird ein Anstieg der Radien vermessen, 

bis die Polymer-Partikel-Komplexe ausfallen. In 5 %iger NaCl-Lösung weisen die dis-

pergierten Polymer-Partikel-Komplexe über die Zeit einen stabilen Radius von ca. 30 

nm auf. Weiterhin ist ein Anteil an Agglomeraten, bedingt durch eine unvollständige 

Dispergierung, erkennbar wie beim Polymer P(AMPS-b-NVF) A1, 250 P57. Mit dem Po-

lyampholyt als Dispergierhilfsmittel kollabiert folglich die Dispergierung der Sulfidpar-

tikel bei einer geringeren Salzkonzentration.  

Um die entstehenden, dispergierten Polymer-Partikel-Komplexe zu charakterisieren, 

wird zur Vereinfachung auf ein Kugelmodell zurückgegriffen. Es wird die Annahme 

getroffen, dass die Sulfidpartikel sowie die Polymerknäuelstrukturen einer Kugel ent-

sprechen, da keine weiteren Strukturinformationen bezüglich des Formfaktors vorlie-

gen. In nachfolgender Abbildung ist ein entsprechender Polymer-Partikel-Komplex 

dargestellt. 
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Abbildung 4-27: Schematische Darstellung hydrodynamischer Radius Polymer-Partikel-Komplex. 

Zur Berechnung der entstehenden Polymer-Partikel-Komplexe wird angenommen, 

dass sich die Polymere um die Sulfidpartikel herum lagern. Über die zuvor bestimm-

ten Radien wird die Zusammensetzung der Polymer-Partikel-Komplexe berechnet. 

Stark vereinfacht ist der Radius des Polymer-Partikel-Komplexes RPPK = Rs+ 2 RP. 

Dabei setzt sich der hydrodynamische Radius der entstehenden Polymer-Partikel-

Komplexe (roter Pfeil) aus dem Durchmesser der Polymere (blauer Pfeil) und dem 

Radius der Sulfidpartikel zusammen. Abweichungen können auf ein anderes Knäu-

elverhalten bzw. Umhüllung der Partikel, durch eine unterschiedliche Adsorption an 

der Sulfidpartikeloberfläche, hindeuten.  

Anhand dieser Abschätzung kann ein Rückschluss auf den Dispergiermechanismus 

in Abhängigkeit der Polymerstruktur getroffen werden. Da das Knäuelverhalten und 

die Stabilität der Dispergierung stark von der Ionenstärke abhängig ist, wird lediglich 

der entstehende Polymer-Partikel-Komplex in 5 %iger NaCl-Lösung betrachtet. Hier 

liegt eine starke Abschirmung vor, wodurch die auftretende Dispergierung nicht durch 

anderer elektrostatische Grenzphänomene überlagert wird. 

In Tabelle 4-7 sind die berechneten und gemessenen Radien der Polymer-Partikel-

Komplexe aus Fe(II)S für ausgewählte Polymerstrukturen dargestellt, welche die 

größten Unterschiede in Abhängigkeit von Molekulargewicht, Polymerstruktur und 

Comonomer B bei den zuvor diskutierten DLS-Messungen aufzeigen. Für die Poly-

mere P6, P57, P62 und P63 passen das einfache Model und die gefundenen Werte 

gut zusammen.  
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Tabelle 4-7: Vergleich der gemessenen und berechneten Radien der Polymer-Partikel-Komplexe aus 

Fe(II)S in 5 %iger NaCl-Lösung. 

Polymer  Radius 

Polymer 

[nm] 

Radius  

Sulfid-

parti-

kel1  

[nm] 

Berech-

neter Ra-

dius  

[nm] 

Radius Polymer-Partikel-

Komplex nach 

 3 h  

[nm] 

11 h 

[nm] 

20 h  

[nm] 

P(AMPS-stat-NVP)b P6 26,1 2 54,2 56,3 55,0 234,2 

P(AMPS-stat-NVF)b  P10 26,2  2 54,4 28,2 30,5 64,5 

P(AMPS-b-NVF)A1, 250  P57 25,7 3 54,4 49,6 62,2 27,2 

P(AMPS-b-AAPTAC)A1, 100 P62 9,8 32 22,6 19,5 15,9 36,6 

P(AMPS-b-AAPTAC)A1, 250 P63 16,4 32 35,8 33,2 27,1 37,4 

1 Durchschnittlicher Radius ermittelt über Cryo-TEM. 

2 Annahme, dass Partikel ca. 3 nm Radius betragen analog vorherigen Ergebnissen. 

Der berechnete hydrodynamische Radius für den Polymer-Partikel-Komplex aus 

Fe(II)S und P(AMPS-stat-NVF)b P10 beträgt 54 nm und weicht stark von den gemes-

senen Werten von ca. 30 nm nach 3 h und 11 h ab. Nach 20 h beträgt der Radius 65 

nm. Der geringe Radius nach 3 h ist darauf zurückzuführen, dass sich das statistische 

Copolymer P10 nicht sternförmig an die Partikel lagert, sondern aufgrund der Vertei-

lung des wechselwirkenden Monomers NVF innerhalb der Kette, in Schlaufen um die 

Partikel legt. Daraus ergibt sich eine andere, in diesem Fall geringere Schichtdicke. 

Der Anstieg des hydrodynamischen Radius mit der Versuchsdauer ist auf Desorption 

der Kettensegmente von der Sulfidoberfläche zurückzuführen, wodurch die Stabili-

sierung verringert wird.  

Im Gegensatz zu dem statistischen Copolymer P10 stimmt der berechnete Radius 

mit dem gemessenen Radius des Polymer-Partikel-Komplexes mit dem statistischen 

Copolymer P(AMPS-stat-NVP)b P6 überein. Nach 20 h steigt der Radius von ca. 

55 nm auf 234 nm. Das Copolymer P6 führt zur Agglomeration der Partikel und bildet 

keine stabil dispergierten Polymer-Partikel-Komplexe aus.  
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Der größere Radius der dispergierten Polymer-Partikel-Komplexe mit dem Copoly-

mer P6 von 56 nm im Vergleich zu dem statistischen Copolymer P10 könnte darauf 

zurückzuführen sein, dass das weniger stark wechselwirkende Comonomer NVP 

nicht an der Partikeloberfläche gehalten werden kann. Dadurch treten weitere 

Schlaufen auf und der Radius ist somit größer. 

Beim AB-Diblockcopolymer P(AMPS-b-NVF)A1, 250 P57 ist der gemessene Radius 

nach 3 h mit 50 nm etwas geringer als der berechnete Radius. Mit zunehmender 

Messzeit steigt der Radius zunächst auf 62 nm und sinkt nach 20 h auf 27 nm ab. 

Der geringere Radius nach 3 h ist darauf zurückzuführen, dass sich der NVF Block 

des Copolymers P57 auf der Partikeloberfläche anlagert und so den gemessenen 

Radius der dispergierten Polymer-Partikel-Komplexe reduziert. Mit der Zeit rearran-

gieren sich die Polymerketten auf der Partikeloberfläche. Sie lösen sich leicht von der 

Oberfläche, wodurch der hydrodynamische Radius ansteigt. Der Radius von 27 nm 

deutet daraufhin, dass die Partikel nicht mehr dispergiert vorliegen und lediglich Po-

lymer gemessen wird.  

Bei den AB-Diblockcopolymeren P(AMPS-b-AAPTAC) P62 und P63 ist, unabhängig 

vom Molekulargewicht, ein vergleichbarer Trend der Radien, wie in Tabelle 4-7 dar-

gestellt, zu beobachten. Die ca. 3 nm kleineren hydrodynamischen Radien nach 3 h 

im Vergleich zu den berechneten Radien sind, wie beim Polymer P(AMPS-b-NVF)A1, 

250 P63, auf die Anlagerung des B-Blocks zurückzuführen. Jedoch sind bei diesen 

Copolymeren nach 11 h geringere Radien als nach 3 h zu beobachten. Im Gegensatz 

zum NVF löst sich der Block nicht ab, sondern lagert sich dichter bzw. zu einem grö-

ßeren Anteil an der Oberfläche an. Das entsprechende Blocksegment B wird stärker 

an die Partikeloberfläche adsorbiert. Nach 20 h wird der Radius größer, dies könnte 

auf ein Ablösen und startende Agglomerationsbildung hindeuten.  

Hydrodynamische Radien der Polymer-Partikel-Komplexe aus Cu(II)S 

Neben der Beurteilung der Polymer-Partikel-Komplexe aus Fe(II)S wird der Einfluss 

der unterschiedlichen Copolymerstrukturen auf die Dispergierung der Cu(II)S Partikel 

untersucht. In Abbildung 4-28 sind die hydrodynamischen Radien der dispergierten 

Polymer-Partikel-Komplexe aus Cu(II)S dargestellt.  
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Abbildung 4-28: Hydrodynamische Radien der Polymer-Partikel-Komplexe aus Cu(II)S mit verschie-

denen Polymerstrukturen bei unterschiedlicher Salzkonzentration. 

Im Gegensatz zu den Fe(II)S Polymer-Partikel-Komplexen sind in 5 %iger NaCl-Lö-

sung weniger Unterschiede im Dispergierverhalten hinsichtlich Salzkonzentration 

und Polymerstruktur zu sehen. Die hydrodynamischen Radien liegen in 5 %iger NaCl-

Lösung bei ca. 50 nm. Lediglich beim statistischen Copolymer P(AMPS-stat-NVP)b 

P6 liegt ein Radius von ca. 80 nm vor. 
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Bei dem BAB-Triblockcopolymer P(AAPTAC-b-AMPS-b-AAPTAC) P77 steigt der Ra-

dius nach 11 h, aufgrund von Agglomeratbildung, von 50 nm auf größer 100 nm an. 

Bei geringeren Salzkonzentrationen liegen die Radien zwischen 100 und 150 nm, 

unabhängig von der Polymerstruktur.  

In Tabelle 4-8 sind die berechneten und gemessenen Radien der Polymer-Partikel-

Komplexe aus Fe(II)S für ausgewählte Polymerstrukturen dargestellt, welche die 

größten Unterschiede in Abhängigkeit von Molekulargewicht, Polymerstruktur und 

Comonomer B bei den zuvor diskutierten DLS-Messungen aufzeigen. 

Tabelle 4-8: Vergleich der gemessenen und berechneten Radien der Polymer-Partikel-Komplexe aus 

Cu(II)S in 5 %iger NaCl-Lösung. 

Polymer  Radius 

Polymer 

[nm] 

Radius  

Sulfid-

partikel1  

[nm] 

Berech-

neter  

Radius  

[nm] 

Hydrodynamischer Radius 

Polymer-Partikel-Komplex 

nach 

 3 h  

[nm] 

11 h 

[nm] 

20 h  

[nm] 

P(AMPS-stat-NVP)b  P6 26,1 5 57,2 70,1 78,1 58,9 

P(AMPS-stat-NVF)b P10 26,2  5 57,4 48,2 39,7 42,6 

P(AMPS-b-NVF)A1, 250  P57 25,7 5 56,4 59,1 57,2 61,3 

P(AMPS-b-AAPTAC)A1, 250  P63 16,4 5 37,8 42,2 41,9 36,9 

1 Annahme, dass Partikel ca. 5 nm Radius betragen analog TEM-Messungen. 

Die auftretenden Radien der Polymer-Partikel-Komplexe mit dem Copolymer P6 lie-

gen über dem berechneten Radius. Dies ist auf eine geringere Wechselwirkung mit 

der Cu(II)S Partikeloberfläche und die somit geringere Stabilisierung zurückzuführen. 

Das statistische Copolymer P10 weist, wie bei den Fe(II)S Polymer-Partikel-Komple-

xen, einen geringeren Radius von 48 nm nach 3 h im Vergleich zum berechneten 

Radius auf. Dies ist auf das Adsorptionsverhalten der statistischen Copolymere in 

Schlaufen zurückzuführen. 
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Bei den AB-Diblockcopolymeren P57 und P63 stimmen die Radien gut mit den be-

rechneten Radien überein. Der Anstieg des Radius von 57 nm auf 61 nm nach 20 h 

bei dem Copolymer P57 mit NVF ist auf die startende Agglomeration zurückzuführen.  

Die Verringerung des Radius von 42 nm auf 37 nm nach 20 h bei dem Copolymer 

P63 mit AAPTAC wird, wie zuvor bei den Fe(II)S Polymer-Partikel-Komplexen, durch 

die Anlagerung des AAPTAC-Blocks auf die Sulfidoberfläche verursacht.  

Die Ergebnisse der DLS-Messungen zeigen die Stabilität der dispergierten Polymer-

Partikel-Komplexe und geben einen Hinweis auf den Dispergiermechanismus. Die 

Partikelform, in Abhängigkeit vom Stadium des Partikelwachstums, lässt sich mittels 

DLS jedoch nicht bestimmen. Dies ist lediglich über statische Lichtstreuung (SLS) 

möglich. Da hier jedoch keine genauen dn/dc Werte der Polymer-Partikel-Komplexe 

vorliegen, ist eine aussagekräftige Auswertung der Messung nicht möglich.  

Die berechneten Radien zeigen, dass die Modellvorstellung eines sternförmig stabi-

lisierten Polymer-Partikel-Komplexes bei den AB-Blockcopolymeren bei Cu(II)S und 

Fe(II)S Partikeln zutreffend ist. Bei den statistischen Copolymeren weicht die Berech-

nung jedoch stark ab. Aufgrund des geringen Radius ist davon auszugehen, dass 

das statistische Copolymer die entsprechenden Partikel in Schlaufen umhüllt. Rück-

schlüsse auf das Adsorptionsverhalten werden in weiterführenden Analysen über 

QCM-D (s. Kapitel 5.2.2) ermittelt. 
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4.3 Zusammenfassung 

Die zuvor synthetisierten, unterschiedlichen Copolymerstrukturen der anionischen 

Polyelektrolyte und Polyampholyte wurden hinsichtlich ihrer Dispergierleistung von 

Fe(II)S bzw. Cu(II)S Partikeln beurteilt sowie die Ausbildung der dispergierten Poly-

mer-Partikel-Komplexe untersucht. Hierbei zeigte sich, dass die gebildeten Primär-

partikel lediglich über Cryo-TEM hinsichtlich ihrer Morphologie charakterisiert werden 

können. Mit der herkömmlichen TEM-Technik konnte das Dispergierverhalten der un-

terschiedlichen Copolymerstrukturen beurteilt werden, jedoch keine genaue Aussage 

zu Stabilität und Morphologie der gebildeten Sulfidpartikel getroffen werden. Bei ho-

her Ionenstärke neigen die Sulfidpartikel zur Agglomeration und Netzwerkbildung 

aufgrund der geringen Abschirmung. Dies kann bei hoher Ionenstärke durch Poly-

merzusatz unterbunden werden.  

Hierbei konnten ebenfalls Unterschiede zwischen den Cu(II)S und Fe(II)S Partikeln 

festgestellt werden. Aufgrund der geringeren Oberflächenladung sind die Cu(II)S Par-

tikel im Gegensatz zu den Fe(II)S Partikeln kleiner. Die Größe der Sulfidpartikel ist 

bei geringer Ionenstärke kleiner, jedoch bilden sich keine stabilen Polymer-Partikel-

Komplexe aus. Je stabiler die Polymer-Partikel-Komplexe sind, desto kleiner sind die 

auftretenden Sulfidpartikel. Die Stabilität der Dispergierung wird durch die Stärke der 

Wechselwirkung und der Polymerstruktur beeinflusst. Hierbei zeigte sich, dass die 

Copolymerstruktur neben der Ionenstärke einen signifikanten Einfluss auf die Parti-

kelmorphologie ausübt. Bei hoher Ionenstärke bildet sich bei Fe(II)S direkt die kubi-

sche, sphärische Kristallstruktur Pyrit aus, wohingegen bei geringer Ionenstärke zu-

nächst die blättchenförmige Kristallstruktur Mackinawit auftritt. Durch Zusatz der sta-

tistischen Copolymere wird die blättchenförmige Kristallstruktur zurückgedrängt und 

es entstehen sphärische Partikel. In Abhängigkeit vom Dispergierungsgrad und der 

Ionenstärke wird vermutet, dass das Partikelwachstum von blättchenförmigen zu ku-

gelförmigen Strukturen abläuft. Durch die Verwendung von einem AB-

Diblockcopolymer kann jedoch die blättchenförmige Kristallstruktur stabilisiert wer-

den.  

Zur Beurteilung der Zusammensetzung der stabil dispergierten Polymer-Partikel-

Komplexe wurden die hydrodynamischen Radien der unterschiedlichen Copoly-

merstrukturen vermessen.  
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Hierbei zeigte sich, dass mit zunehmender Ionenstärke die hydrodynamischen Ra-

dien der Polymere geringer werden, da eine stärkere Abschirmung vorliegt und somit 

ein geringes Volumen eingenommen wird. Bei den anionischen Polyelektrolyten 

konnte eine geringere Abnahme des Radius im Vergleich zu den Polyampholyten bei 

Erhöhung der Salzkonzentration über DLS gemessen werden. Dies ist auf die er-

höhte Ladungsdichte im Polyampholyten zurückzuführen, welche auch einen Einfluss 

auf die Stabilität der Polymer-Partikel-Komplexe ausübt.  

Die Berechnung der Zusammensetzung der Polymer-Partikel-Komplexe zeigte, dass 

die statistischen Copolymere um die Sulfidpartikel herum adsorbiert sind, da die ge-

messenen Radien niedriger sind als die berechneten. Bei den AB-

Diblockcopolymeren bestätigte die Berechnung, dass es sich um eine sternförmige 

Stabiliserung der Partikel handelt. Die Radien der BAB-Triblockcopolymere sind grö-

ßer als die erwarteten Polymer-Partikel-Komplexe des einfachen Kugelmodels aus 

Abbildung 4-27. Dies deutet auf Überbrückungseffekte zwischen den Sulfidpartikeln 

hin.  

Die Ausbildung stabil dispergierter Polymer-Partikel-Komplexe erfolgt bei den anioni-

schen Polyelektrolytsystemen mit den AB-Diblockcopolymere am besten. Hierbei la-

gen die höchsten Dispergierleistungen der Fe(II)S und Cu(II)S Partikel vor. Ebenfalls 

konnte eine stabile Dispergierung mit dem statistischen Copolymer aus AMPS und 

NVF erzielt werden, da es sich hierbei ebenfalls um eine blockartige Copolymerstruk-

tur handelt. Die DLS-Messungen zeigten zusätzlich, dass die anionischen Polyelekt-

rolyte gegenüber den Polyampholyten auch bei geringerer Ionenstärke stabile Poly-

mer-Partikel-Komplexe ausbilden. Bei geringerer Ionenstärke treten verstärkte in-

tramolekulare Wechselwirkung auf, sodass eine elektrosterische Stabilisierung un-

terbunden wird. Da die intramolekularen Wechselwirkungen bei den anionischen Po-

lyelektrolyten geringer sind bzw. lediglich Abstoßungskräfte vorliegen, sind diese 

auch bei geringen Salzkonzentrationen wirksam. Die Stabilität wird durch die Copo-

lymerstruktur verbessert, wenn sich eine sternförmige Ausrichtung der Blockcopoly-

mere ausbilden kann. Die Stabilität der Dispergierung liegt bei den BAB-

Triblockcopolymeren im Vergleich zu den AB-Diblockcopolymeren niedriger.  
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In Kombination mit der Bestimmung der auftretenden hydrodynamischen Radien, 

kann davon ausgegangen werden, dass die BAB-Triblockcopolymere zu Überbrü-

ckung der Sulfidpartikel führen. Die so entstehenden größeren Polymer-Partikel-

Komplexe weisen zunächst eine stabile Dispergierung auf, jedoch Flocken diese 

durch Überbrückung aus und es entstehen Agglomerate. In weiterer Arbeit kann 

überprüft werden, ob eine Überbrückung durch eine stabilere Adsorption der B Blö-

cke auf der Sulfidoberfläche verhindert werden kann. Die Stoffmenge der B Blöcke 

wurde bei den synthetisierten BAB-Triblockcopolymeren nicht verändert. In weiterer 

Arbeit könnte dieser erhöht werden, um die Stabilität der Adsorption zu untersuchen.  

Die Polyampholyte zeigten bei geringeren Salzkonzentrationen frühzeitige Agglome-

rationsbildung, da diese die Ionenstärke im System erhöhen und so zur Koagulation 

beitragen sowie intramolekulare Wechselwirkung eingehen und so keine Dispergie-

rung ermöglichen. Mit DADMAC wiesen die statistischen Copolymere im Vergleich 

zu den Blockcopolymeren die höheren Dispergierleistungen auf. Dies könnte an dem 

erhöhten Molekulargewicht liegen, da über CRP bei den Blockcopolymeren keine ho-

hen Molekulargewichte erzielt werden konnten. Bei dem Polyampholyten mit 

AAPTAC wurden die höchsten Dispergierleistungen mit den AB-Diblockcopolymeren 

erzielt. Die statistischen Copolymere konnten unabhängig vom Polymerisationspro-

zess die Sulfidpartikel nicht dispergiert in Lösung halten. Dies ist auf die Copoly-

merstruktur, welche einem statistischen Einbau der Comonomere entspricht, zurück-

zuführen. Bei den BAB-Triblockcopolymeren der Polyampholyte lag eine erhöhte Dis-

pergierleistung vor, da sich hier bei starker Affinität zur Sulfidoberfläche die Polymere 

in Schlaufen auf der Oberfläche adsorbieren. Somit kommt es zu keinen Überbrü-

ckungen und Ausflocken der Sulfidpartikel.  

Die geringere Dispergierleistung der statistischen Copolymere, sowie BAB-

Triblockcopolymere im Vergleich zu den AB-Diblockcopolymeren ist somit auf die ge-

ringere elektrosterische Stabilisierung zurückzuführen, da keine sternförmige Aus-

richtung der Polymerketten möglich ist. Abhängig von der Wechselwirkungsstärke 

liegen die Blockanteile B zu einem größeren Anteil auf der Sulfidoberfläche adsorbiert 

vor und erzielen so stabiler dispergierte Polymer-Partikel-Komplexe. Des Weiteren 

ist eine Molekulargewichtsabhängigkeit zu beobachten.  
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Copolymere mit geringeren Molekulargewichten neigen schneller zur Destabilisie-

rung, da der Anteil der elektrosterischen Stabilisierung vermindert ist. Die elektroste-

rische Stabilisierung der Sulfidpartikel durch die untersuchten Copolymerstrukturen 

ist nur bei hoher Ionenstärke möglich, da die Abstoßungskräfte der Polymere unter-

einander durch eine vollständige Abschirmung unterbunden sind und so stabile Po-

lymer-Partikel-Komplexe ausgebildet werden können. Eine effektive Stabilisierung ist 

bei geringerer Ionenstärke lediglich mit den AB-Diblockcopolymerstrukturen möglich, 

da diese eine hohe Affinität zur Sulfidoberfläche aufzeigen. Um die Stärke dieser 

Wechselwirkung zu beurteilen, soll in Kapitel 6 die Interaktion zwischen den synthe-

tisierten Copolymerstrukturen und den Sulfidpartikel quantifiziert werden. 
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5 Quantifizierung Interaktionen innerhalb der in-situ erzeugten Polymer-Par-

tikel-Komplexe 

5.1 Einleitung 

Die Beurteilung der Stabilität der entstehenden Polymer-Partikel-Komplexe soll über 

die Quantifizierung der Interaktionen zwischen den Sulfidpartikeln und den verwen-

deten Copolymerstrukturen erfolgen. Dabei sollen die thermodynamischen Eigen-

schaften, welche bei der Dispergierung auftreten, sowie die kinetischen Vorgänge 

während der Ausbildung der Polymer-Partikel-Komplexe quantifiziert werden. Neben 

den bereits bestimmten Dispergierleistungen sowie dem Aufbau der Polymer-Parti-

kel-Komplexe soll über die isotherme Titrationskalorimetrie (ITC) [135] die Wechselwir-

kungsenthalpie ermittelt werden. Über die Quantifizierung der Wechselwirkung kann 

die tatsächliche Stabilität der Polymer-Partikel-Komplexe ermittelt und so ein Rück-

schluss auf die Effektivität unterschiedlicher Copolymerstrukturen geschlossen wer-

den. Die ITC liefert thermodynamische Daten, um Aussage über die Bindungsenthal-

pie und Bindungsaffinität zu treffen [135]. Des Weiteren soll das Adsorptionsverhalten 

der Copolymerstrukturen auf die Sulfidoberflächen bestimmt werden. Dazu sollen die 

kinetischen Wechselwirkungen über die Quarzkristall-Mikrowaage (QCM-D) [136] er-

mittelt werden. Dies soll Rückschlüsse auf das kinetische Verhalten der Copoly-

merstrukturen ermöglichen. Mittels QCM-D können Aussagen zu einem Modell der 

Affinität von Polymeren an definierten Oberflächen getroffen werden.  

Ziel der Quantifizierung der Interaktionen innerhalb der Polymer-Partikel-Komplexe 

ist, den Dispergiermechanismus der Polyelektrolytsysteme in Abhängigkeit der Poly-

merzusammensetzung und Polymerstruktur zu beschreiben, um die Systeme besser 

modifizieren zu können. Die Untersuchungen werden im wässrigen Medium, jeweils 

in vollentsalztem Wasser und in 5 %iger NaCl-Lösung durchgeführt, um den Einfluss 

der Ionenstärke bei vollständiger elektrostatischer Abschirmung und ohne zusätzli-

che Elektrolytkonzentration zu beurteilen.  
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5.2 Diskussion Quantifizierung Interaktion von Partikel und Polymer 

5.2.1 Bestimmung der thermodynamischen Wechselwirkungen innerhalb der 

Polymer-Partikel-Komplexe 

Zur Bestimmung der thermodynamischen Interaktionen innerhalb der Polymer-Parti-

kel-Komplexe wird die isotherme Titrationskalorimetrie verwendet. Da es sich hierbei 

um ein kolloid-disperses System handelt, ist zunächst eine Stabilisierung der entste-

henden Komplexe notwendig, um eine Quantifizierung der Interaktionen zu ermögli-

chen. Die Isotherme Titrationskalorimetrie (ITC, engl. isothermal titration calorimetry) 

ermöglicht die Bestimmung der thermodynamischen Prozesse bei der Ausbildung 

von Komplexen bei einer konstanten Temperatur. Hierbei wird eine Ligandlösung in 

eine Substratlösung titriert und die auftretenden Interaktionen ermittelt.  

Das Messprinzip der ITC beruht auf dem Anpassen der Temperatur der adiabatisch 

ummantelten Mess- und Referenzzelle, welche durch den Wärmefluss erforderlich 

wird, der bei jedem Titrationsschritt auftritt. Die Veränderung der Wärme wird als 

elektrische Energie aufgezeichnet. Die Titration erfolgt automatisch. Essenziell ist 

eine schnelle Durchmischung der Zelle, um die entstehende oder benötigte Wärme 

abbilden zu können. In der nachfolgenden Abbildung ist eine typische ITC Kurve mit 

Auswertung dargestellt. 

 

Abbildung 5-1: Typische ITC Kurve. 
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Die auftretende Temperaturänderung in Form der elektrischen Energie wird gegen 

die Zeit aufgetragen und zur Berechnung der Bindungsenthalpie und Bindungsaffini-

tät benötigt (s. Abbildung 5-1 oben). Die kumulierte Fläche der Titrationsschritte ergibt 

die Gesamtenthalpie H der bestimmten Wechselwirkung. Über das Konzentrations-

verhältnis der Ligand und Substratlösung wird das molare Verhältnis errechnet, wel-

ches gegen die Enthalpie aufgetragen wird (s. Abbildung 5-1 unten). Dabei tritt im 

Idealfall eine sigmoidale Kurve auf, wie in Abbildung 5-1 zu sehen ist. Eine sigmoidale 

Kurve entspricht einer S-förmigen Kurve mit einem Wendepunkt. Über die Tangente 

am Wendepunkt wird die Bindungskonstante Ka ermittelt. Diese gibt die Gleichge-

wichtskonstante des Adsorptionsvorgangs an. Mittels der Van’t Hoff-Gleichung und 

der Gleichgewichtskonstanten kann wie folgt die freie Gibbs Energie G berechnet 

werden [55]. 

∆𝐺 =  −𝑅𝑇𝑙𝑛𝐾𝑎            Gl. 11 

Mittels der nun bekannten freien Gibbs Energie G und der ermittelten Enthalpie H 

wird über die Gibbs-Helmholtz-Gleichung analog Gleichung 15 die Entropie S des 

Systems berechnet [55]. 

∆𝐺 =  ∆𝐻 − 𝑇∆𝑆           Gl. 12 

Mit der ITC können die thermodynamischen Parameter des zu betrachtenden Sys-

tems ermittelt werden, um die auftretenden Prozesse beurteilen zu können. 

[137a,135,138,139,137b,55] 

5.2.1.1 Stabilisierung der Polymer-Partikel-Komplexe zur Bestimmung der In-

teraktionen 

Die Analyse der Interaktion der Polymere mit Sulfidpartikeln wird mittels ITC zur Be-

stimmung der Bindungs- und Bildungsenergien der entstehenden Polymer-Partikel-

Komplexe durchgeführt. Die ITC Messungen werden mit der NanoITC der Fa. TA 

Instruments durchgeführt. Die Messung ermöglicht die Bestimmung der Bindungs-

konstante Kd sowie der Enthalpie H, Entropie S und freien Gibbs Energie G. Hier-

für erfolgt eine inkrementelle Titration der Polymerlösung in die in der Zelle vorliegen-

den Sulfidpartikel. Zur Berechnung müssen die genauen Stoffmengen des Liganden 

(Polymerlösung) und des Substrates (Sulfidpartikel) bekannt sein.  
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Gemessen wird die Wechselwirkungsenthalpie zwischen der Oberfläche der Sul-

fidpartikel und den wechselwirkenden funktionellen Gruppen der unterschiedlichen 

Copolymerstrukturen. Da die Belegung der Partikel mit den Copolymeren sowie die 

Anzahl der oberflächenaktiven Zentren nicht bekannt ist, muss zunächst eine Me-

thode ausgearbeitet werden, mit welcher die Interaktionen bestimmt werden können. 

Die Methodenentwicklung wird mit dem statistischen Copolymer P(AMPS-stat-NVF)b 

P10 durchgeführt, da dieses im Dispergierungstest (s. Kapitel 4.2.1) sehr gute Dis-

pergierleistungen mit größer 95 % erzielt. Um eine stabile Dispergierung der Polymer-

Partikel-Komplexe zu erzielen, ist mit diesem Polymer P10 eine minimale Konzent-

ration von 100 mg/L Polymer zur Dispergierung von 0,9 mM Fe(II)S Partikeln notwen-

dig.  

Die Polymerkonzentration von 100 mg/L entspricht einer Molarität von 0,5 mM bezo-

gen auf Wiederholungseinheiten von Comonomer A und Comonomer B im Polymer. 

Dies errechnet sich aus dem molaren Anteil der Comonomere, welche zur Polymeri-

sation eingesetzt wurden. Dieses Konzentrationsverhältnis wird als Ausgangskon-

zentration für die nachfolgende Methodenentwicklung verwendet.  

In Abbildung 5-2 sind die kalorimetrischen Auswertungen der unterschiedlichen Par-

tikelkonzentration der isothermen Titration mit 0,5 mM des Copolymers P10 darge-

stellt.  
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Abbildung 5-2: ITC Auswertung des Copolymers P(AMPS-stat-NVF)b P10 (0,5 mM in 5 %iger NaCl-

Lösung) mit unterschiedlichen Konzentrationen an Fe(II)S Partikeln. 

Um die Bindungsenergien innerhalb der Polymer-Partikel-Komplexe bestimmen zu 

können, muss während der Titration der Kurvenverlauf einer entsprechen. Wie in Ab-

bildung 5-2 zu sehen, zeigen die einzelnen Titrationen mit 0,5 mM Polymer P10 und 

den Fe(II)S Partikeln mit 0,9 mM, 0,45 mM sowie 0,26 mM keine vollständigen Kur-

venverlauf einer Sigmoidfunktion. Demnach ist das Verhältnis zu aktiven Bindungs-

stellen auf der Sulfidoberfläche und wechselwirkenden funktionellen Gruppen im Po-

lymer nicht ausreichend, um die Interaktionen bestimmen zu können.  

Bei den geringeren Fe(II)S Konzentration mit 0,45 mM und 0,26 mM ist bei den ersten 

Titrationsschritten ein Anstieg der Exothermie pro Injektion zu sehen, jedoch ist ein 

Wendepunkt bei den Titrationskurven nicht eindeutig identifizierbar. Ab dem 10 Tit-

rationsschritt bildet sich ein nahezu konstantes Plateau aus, was auf keine weitere 

Interaktion schließen lässt. Da jedoch keine eindeutige sigmoidale Kurve zu erken-

nen ist, wird das Partikel zu Polymer Verhältnis erhöht. Die Experimente mit 1 mM 

Copolymer P10 (nicht dargestellt) weisen ebenfalls keine eindeutige sigmoidale 

Kurve auf.  
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Die Ursache für den nicht eindeutig ersichtlichen Wendepunkt der Sigmoidfunktion 

könnte eine sehr schnelle Reaktion bzw. starke Interaktion des Polymers mit den 

Sulfidpartikeln sein, weshalb die sehr kleine Bindungskonstante nicht abbildbar ist. 

Zur Verbesserung des Bindungsverhältnisses wird die Polymerkonzentration auf 5 

mM erhöht. Hierbei ist bei der Blindwerttitration des Copolymers P10 (s. Abbildung 

5-3) ein endothermer Anstieg der Titrationen ab dem 12. Titrationsschritt zu vermer-

ken, wodurch eine sigmoidale Kurve auftritt. 

 

Abbildung 5-3: ITC Messung zur Ermittlung der Komplexbildung des Copolymers P(AMPS-stat-NVF)b 

P10. 

Die Ausbildung der sigmoidalen Kurve ist auf die Veränderung innerhalb des Poly-

mersystems zurückzuführen.  

Die Veränderung stellt eine intramolekulare Polymer-Polymerwechselwirkung, ver-

gleichbar einer kritischen Mizellenkonzentration (CMC), dar [138]. Ab dieser Konzent-

ration löst sich das Polymer nicht frei in dem Lösungsmittel, sondern bildet eine Art 

Mizelle oder Polymer-Polymer-Komplexen bzw. interagiert mit sich selbst. Die Ent-

halpie H beträgt -1,1 kJ/mol und liegt innerhalb der Größenordnung von Mizellbil-

dungsenthalpien [139].  
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Die Zunahme der Entropie S um 95 J/mol*K ist auf die freiere Beweglichkeit der 

Lösungsmittelmoleküle zurückzuführen, da sich die Polymere zu Komplexen bilden 

und so das hydrodynamische Volumen reduziert ist. [140,139,52] 

Die intramolekulare Polymer-Polymerwechselwirkung kann den Interaktionsprozess 

mit den Sulfidpartikeln stören bzw. verfälschen. Da dieses Phänomen jedoch auch 

von der Ionenstärke, den entsprechenden Coulomb-Wechselwirkungen und den vor-

liegenden Partikeln abhängig ist, kann es Bereiche geben, in denen diese intramole-

kulare Wechselwirkung zwischen den Polymeren gar nicht stattfindet. Um sicherzu-

stellen, dass dies keine Interferenz verursacht, muss unterhalb der entsprechenden 

Konzentration gearbeitet werden. Die Auswertung dieser Titration ergibt eine Kon-

zentration von 1,3 mM, ab welcher die Polymere zu intramolekularen Wechselwirkun-

gen und Komplexbildungen neigen. Die Ligandkonzentration der Polymere muss so-

mit unterhalb von 1,3 mM liegen.  

Da die kalorimetrische Bestimmung nicht in einer homogenen Lösung, sondern ei-

nem dispersen System durchgeführt wird, können die dispergierten Sulfidpartikel 

ebenfalls die Bindungsenergiebestimmung beeinflussen. Um zu verstehen, welchen 

Einfluss die Sulfidpartikel selbst bei der ITC Messung haben, werden Experimente 

mit reinen, in-situ erzeugten Fe(II)S Partikeln durchgeführt. Als Ligand wird die durch-

gängige Phase, die 5 %ige NaCl-Lösung, zutitriert. Um die Veränderung mit der Zeit 

auszuwerten, werden die Partikel direkt nach der Bildung, nach 2,5 h und nach 5 h 

vermessen. Die entsprechenden kalorimetrischen Auswertungen sind in Abbildung 

5-4 aufgezeigt.  
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Abbildung 5-4: ITC Messung zur Beurteilung des Agglomerationsverhaltens von 0,9 mM Fe(II)S  

direkt nach 2,5 h nach und 5 h nach der in-situ Partikelerzeugung in 5 %iger NaCl-

Lösung. 

Die in Abbildung 5-4 dargestellten ITC Messungen zeigen, dass die ersten Titrations-

schritte deckungsgleich sind, sich im weiteren Verlauf jedoch stark unterscheiden. 

Insbesondere die frisch erzeugten Partikel (grüne Kurve) weisen einen endothermen 

Wärmefluss nach weiteren Titrationsschritten auf. Bei den nach 5 h vermessenen 

Partikeln (rote Kurve) ist im Vergleich zu den nach 2,5 h vermessenen Partikeln 

(graue Kurve) ein leicht höherer exothermer Wärmefluss zu sehen. Mit Alterung der 

Sulfidpartikel verändert sich die Wärmemenge über die Titrationskurve weniger. Die 

auftretende exotherme Enthalpie bei den frisch in-situ erzeugten Sulfidpartikeln 

(grüne Kurve) ist auf Agglomeration zurückzuführen. Um dies zu vermeiden, könnte 

die Titration mit gealterten, bereits agglomerierten Partikeln durchgeführt werden. Da 

jedoch bei veränderten Systembedingungen nicht klar ist, ab welchem Zeitpunkt ein 

thermodynamisch stabiles System ausgebildet hat, muss die Agglomeration auf eine 

andere Weise unterbunden werden. Dazu ist in Abbildung 5-5 ein Versuch mit Vor-

dispergierung der Sulfidpartikel dargestellt.  
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Abbildung 5-5: ITC Messung des Copolymers P(AMPS-stat-NVF)b P10 (1 mM in 5 %iger NaCl-Lö-

sung) mit 0,9 mM Fe(II)S mit 0,05 mM P10 vordispergiert. 

Die Messung der vordispergierten Fe(II)S Probe zeigt einen klassischen sigmoidalen 

Kurvenverlauf. Die Sulfidpartikel sind mit 5 % der verwendeten Polymerlösung P10 

stabilisiert, um deren Agglomeration zu verhindern. Mit einer solch geringen Konzent-

ration kann keine vollständige Bedeckung der Sulfidoberfläche und Belegung aller 

Bindungsstellen erfolgen, sodass weiterhin über ITC die Bindungsenergien ermittelt 

werden können. Bei der Berechnung der Belegungsstellen muss die zugesetzte Po-

lymerlösung durch ein Standardadditionsverfahren herausgerechnet werden.  

Die Bindungsenthalpie zwischen den Fe(II)S Partikeln und dem Copolymer P10 der 

mit 5 % Polymer vordispergierten Sulfidpartikelprobe beträgt 20,8 kJ/mol mit einer 

berechneten Entropie von 160 J/mol*K. Die freie Reaktionsenthalpie G beträgt  

-27 kJ/mol. Folglich läuft die Interaktion der Sulfidpartikel mit dem Polymer freiwillig 

ab.  

Um die Genauigkeit der Bindungsenergiebestimmung der vordispergierten Fe(II)S 

Partikel mit dem Copolymer P10 zu überprüfen, sind in Tabelle 5-1 die Enthalpie H, 

Entropie S, Bindungskonstante Kd und stöchiometrische Bindungsverhältnis n der 

Wiederholungsmessung dargestellt.  
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Tabelle 5-1: ITC Auswertung der Interaktion zwischen dem statistischen Copolymers P10 (1 mM) und 

den vordispergierten Fe(II)S Partikeln (0,9 mM) in 5 %iger NaCl-Lösung. 

Messung 1 2 3 4 5 6 7 Mittelwert Standard- 

abweichung 

H [kJ/mol] 20,8 16,4 12,0 14,2 17,9 14,2 14,9 15,8 2,7 

S [J/mol*K] 160,3 166,8 154,3 151,2 165,6 135,0 177,9 158,7 12,7 

G [kJ/mol] -27,0 -33,3 -34,0 -30,9 -31,4 -26,1 -38,1 -31,5 3,8 

Kd [10-6] 18,5 1,44  1,09  3,84  3,07 26,9  0,21 7,86 9,71 

n [-] 0,17 0,16 0,12 0,14 0,15 0,17 0,03 0,13 0,05 

  

Die Interaktion zwischen diesem statistischen Copolymer P10 und den in-situ erzeug-

ten Copolymeren ist ein endothermer Vorgang, bei welchem eine Enthalpie H von 

15,8 ± 2,7 kJ/mol benötigt wird. Die Entropie S beträgt 158,7 ± 12,7 kJ/mol*K. Die 

Bindungskonstant Kd weist eine sehr hohe Standardabweichung auf. Dies ist auf die 

Extrapolation der Werte sowie die Titration an sich zurückzuführen. Da es sich hier 

um ein disperses und vordispergiertes System handelt, kann es zu Unterschieden 

während der Titration kommen, welche sich in der Bindungskonstante äußern. Da die 

Bindungskonstante logarithmisch in die Berechnung der freien Gibbs Energie ein-

geht, ist der resultierende Fehler geringer und somit zur Beurteilung der thermodyna-

mischen Wechselwirkung nicht hinderlich. Die freie Gibbs Energie G beträgt -31,5 

± 3,8 kJ/mol. Die auftretende Standardabweichung der freien Gibbs Energie ist somit 

nicht zu hoch, um die Interaktionen verlässlich beurteilen zu können. Die Reaktions-

ordnung weist ein molares Verhältnis von 0,13 ± 0,05 auf. Das molare Verhältnis ist 

auf die Molarität der Wiederholungseinheiten im Polymer bezogen. Mit 0,13 liegt das 

molare Verhältnis leicht unterhalb des molaren Anteils des Comonomers NVF mit 

0,21. Folglich treten gut 60 % der funktionellen Gruppen in Wechselwirkung mit der 

Sulfidoberfläche.  

Die Standardabweichung der einzelnen, thermodynamischen Parameter liegt bei ma-

ximal 20 % des Messwerts mit Ausnahme der Bindungskonstanten und des stöchio-

metrischen Bindungsverhältnisses. Da die Partikel in-situ erzeugt werden, unterlie-

gen diese bereits einer statistischen Schwankung.  
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Ebenso ist die verwendete Menge an Polymer sehr gering (50 mg auf 50 mL und 

anschließende Verdünnung 2:10). Da es sich hierbei um statistische Copolymere 

handelt, welche eine relativ breite Verteilung im Molekulargewicht sowie der chemi-

schen Zusammensetzung aufweisen, kann die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse 

auch hier beeinträchtigt sein. Zusätzlich muss während der Messung das Agglome-

rationsverhalten der Partikel sowie die Interaktionen zwischen Polymer und Polymer 

unterbunden werden, wodurch die Komplexität der Messung steigt. Demnach weisen 

die experimentell bestimmten Werte eine gute Reproduzierbarkeit für dieses System 

auf. Exemplarisch sind in Abbildung 5-6 die ITC Kurven von drei Wiederholungsmes-

sung zu sehen. 

 

Abbildung 5-6: ITC Auswertung statistischen Copolymers P(AMPS-stat-NVF)b P10 (1 mM) mit 0,9 mM 

Fe(II)S vordispergiert mit 5 % P10 in 5 %iger NaCl-Lösung (Titrationskurven Messung 

2, 3 und 4). 

Im oberen Teil der Grafik sind die Heizraten während der Titration dargestellt. Neben 

den Peaks, welche die Temperaturequilibrierung nach einem Titrationsschritt zeigen, 

sind weitere Signale zu sehen. Diese Signale können Luftblasen zugeordnet werden, 

welche im System, Spritze oder Zelle, vorliegen. Die Daten können dennoch ausge-

wertet werden, da die einzelnen Titrationsschritte nicht überlagert werden. 

Luftblase 
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Die Vorversuche zeigen, dass es sich, bei der Bestimmung der Interaktionen zwi-

schen den Sulfidpartikeln und den Polymeren, um mehrere, sich überlagernde Pro-

zesse handelt. Neben der Wechselwirkungsenthalpie treten Agglomerationspro-

zesse sowie intramolekulare Polymer-Polymer-Wechselwirkungen auf. Um die ther-

modynamische Wechselwirkung zu bestimmen, muss das System vordispergiert 

werden, um Agglomeration während der Messung zu unterbinden. Dazu wird von 

dem zu charakterisierende Polymer 5 % während der in-situ Partikelerzeugung vor-

gelegt. Dadurch ist ein Teil der Bindungsstellen bereits vor der Titration belegt, jedoch 

noch genügend frei, um die Wechselwirkungen zu quantifizieren. Durch Aufsto-

ckungsverfahren wird anschließend zurückgerechnet, wie hoch die Wechselwir-

kungsparameter in Bezug auf die freien Sulfidpartikel sind. Dazu werden die thermo-

dynamischen Daten mit 5 %, 10 %, 15 % und 20 % vordispergiertem Anteil ermittelt. 

In Tabelle 5-2 sind die thermodynamischen Daten der verschiedenen Vordispergie-

rungen dargestellt, um über das Aufstockungsverfahren die Wechselwirkungspara-

meter in Bezug auf die freien Sulfidpartikel zu errechnen.  

Tabelle 5-2: ITC Auswertung des statistischen Copolymers P10 (1 mM) mit 0,9 mM Fe(II)S vordisper-

giert mit verschiedenen Polymeranteilen in 5 %iger NaCl-Lösung. 

Vordispergierung  5 % 10 % 15 % 20 % 0 % (berechnet) 

H [kJ/mol] 15,76  16,03 13,65 16,00 15,77 

S [J/mol*K] 158,7 155,9 163,5 173,3 150,0 

Kd [10-6 M] 7,86  48,9 0,71 0,57 32,0 

n 0,13  0,14 0,03 0,03 0,19 

 

Die thermodynamischen Daten des Polymer-Partikel-Komplexes aus Fe(II)S und 

dem statistischen Copolymer P10 weisen ohne vordispergierten Anteil eine Enthalpie 

H von 15,8 kJ/mol, eine Entropie S von 150 J/mol*K und eine freie Gibbs Energie 

G von -28,9 kJ/mol auf. Für die weiteren Bestimmungen wird lediglich die Vordis-

pergierung mit 5 % und 10 % des als Ligand verwendeten Polymers durchgeführt. 

Die Extrapolation der Daten führt hier zu einer Enthalpie H von 15,4 kJ/mol. Die 

Differenz liegt unterhalb der bestimmten Standardabweichung. 
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5.2.1.2 Wechselwirkungsenthalpie unterschiedlicher Copolymerstrukturen mit 

Sulfidpartikeln 

Die Wechselwirkungsenthalpie der unterschiedlichen Copolymerstrukturen mit den 

Sulfidpartikeln innerhalb der Polymer-Partikel-Komplexe wird über ITC mit der zuvor 

im Kapitel 5.2.1.1 entwickelten Methode bestimmt. Im nachfolgenden sind die auftre-

tenden thermodynamischen Interaktionen zwischen den Fe(II)S bzw. Cu(II)S Parti-

keln und den verschiedenen Copolymerstrukturen, welche stabile Dispergierungen 

erzielen, dargestellt.  

Interaktionen Polymer-Partikel-Komplexe aus Fe(II)S 

Zur Beurteilung der Interaktionen innerhalb der Polymer-Partikel-Komplexe aus 

Fe(II)S sind in Tabelle 5-3 die thermodynamischen Daten der Interaktionsbestim-

mung mit den anionischen Polyelektrolyten dargestellt. 

Tabelle 5-3: Thermodynamische Daten zur Beurteilung der Polymer-Partikel-Komplexe aus Fe(II)S 

und den anionischen Polyelektrolytstrukturen. 

 
 H 

[kJ/mol] 
S 
[J/mol*K] 

G 
[kJ/mol] 

Kd  

[M] 
n n(B) 

P(AMPS-stat-NVP)b P6 
10,2 126,1 -27,4 1,9E-05 0,21 0,18 

P(AMPS-stat-NVP)c P48 
1,1 91,1 -26,0 5,7E-06 0,09 0,18 

P(AMPS-b-NVP)A1, 50 P52 
2,6 141,4 -39,6 -2,6E-06 0,15 0,10 

P(AMPS-b-NVP)A1, 100 P53 
4,9 118,0 -30,2 -3,0E-05 0,25 0,29 

P(AMPS-b-NVP)A1, 250 P54 
12,4 135,0 -27,8 1,7E-05 0,16 0,17 

P(NVP-b-AMPS-b-NVP)A5, 80 P65 
5,0 139,1 -36,4 3,1E-07 0,02 0,18 

P(NVP-b-AMPS-b-NVP)A5, 90 P66 
6,0 137,2 -34,9 7,3E-07 0,04 0,09 

P(AMPS-stat-NVF)b P10 
15,8 150,0 -28,9 3,2E-05 0,19 0,21 

P(AMPS-stat-NVF)c P49 
12,6 147,1 -31,2 3,4E-06 0,03 0,18 

P(AMPS-b-NVF)A1, 50 P55 
13,4 139,0 -28,0 1,1E-05 0,26 0,20 

P(AMPS-b-NVF)A1, 100 P56 
16,1 150,7 -28,8 9,7E-06 0,24 0,20 

P(AMPS-b-NVF)A1, 250 P57 
35,8 199,2 -23,6 6,2E-05 0,10 0,19 

P(NVF-b-AMPS-b-NVF)A5, 80 P68 
16,6 163,7 -32,2 2,2E-06 0,05 0,27 

P(NVF-b-AMPS-b-NVF)A5, 90 P69 
8,8 160,1 -38,9 1,5E-07 0,03 0,17 
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Die Bestimmung der thermodynamischen Interaktionsdaten (s. Tabelle 5-3) bei der 

in-situ Fe(II)S Partikelerzeugung in Gegenwart der anionischen Polyelektrolytstruktu-

ren zeigt, dass die Bildung der Polymer-Partikel-Komplexe ein endothermer Prozess 

ist. Abhängig von der Polyelektrolytstruktur fällt die Enthalpie H unterschiedlich stark 

aus. Die Entropie S nimmt während der in-situ Partikelerzeugung zu. Die freie Gibbs 

Energie G weist einen negativen Wert auf. Das bedeutet, dass die Dispergierung 

und Entstehung der stabilisierten Polymer-Partikel-Komplexe freiwillig verlaufen.  

In Tabelle 5-4 sind die thermodynamischen Daten der in-situ Fe(II)S Partikelerzeu-

gung mit den unterschiedlichen Polyampholytstrukturen dargestellt. 

Tabelle 5-4: Thermodynamische Daten zur Beurteilung der Polymer-Partikel-Komplexe aus Fe(II)S 

und den Polyampholytstrukturen. 

 
 H 

[kJ/mol] 
S 
[J/mol*K] 

G 
[kJ/mol] 

Kd  
[M] 

n n(B) 

P(AMPS-stat-DADMAC)b P18 
15,5 150,6 -29,3 5,4E-06 0,23 0,17 

P(AMPS-stat-DADMAC)c P50 
23,6 179,6 -29,9 5,1E-06 0,01 0,29 

P(AMPS-b-DADMAC)A3, 50 P58 
3,1 129,3 -35,4 7,7E-07 0,05 0,18 

P(AMPS-b-DADMAC)A3, 100 P59 
24,0 181,1 -30,0 8,5E-06 0,07 0,19 

P(AMPS-b-DADMAC)A3, 250 P60 
10,2 149,9 -34,5 9,6E-07 0,04 0,17 

P(DADMAC-b-AMPS-b-
DADMAC)A6, 70 

P73 
22,6 196,7 -36,0 1,6E-07 0,03 0,31 

P(DADMAC-b-AMPS-b-
DADMAC)A6, 80 

P74 
9,9 144,6 -33,2 1,4E-06 0,04 0,19 

P(AMPS-stat-AAPTAC)b P20 
10,6 145,3 -32,7 1,6E-06 0,18 0,20 

P(AMPS-stat-AAPTAC)c P51 
2,7 227,2 -65,0 -5,7E-07 0,07 0,18 

P(AMPS-b-AAPTAC)A1, 50 P61 
15,1 162,7 -33,4 1,4E-06 0,04 0,15 

P(AMPS-b-AAPTAC)A1, 100 P62 
12,2 143,6 -30,6 4,5E-06 0,05 0,16 

P(AMPS-b-AAPTAC)A1, 250 P63 
8,7 137,1 -32,2 1,6E-06 0,08 0,21 

P(AAPTAC-b-AMPS-b-
AAPTAC)A5, 80 

P77 
13,5 162,9 -35,1 2,5E-07 0,02 0,18 

P(AAPTAC-b-AMPS-b-
AAPTAC)A5, 90 

P78 
12,4 157,7 -34,6 3,4E-07 0,02 0,09 
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Die Interaktionsbestimmung der Polyampholytstrukturen mit den in-situ erzeugten 

Fe(II)S Partikel zeigt, dass die Ausbildung der Polymer-Partikel-Komplex ein en-

dothermer Prozess ist, wie bei den anionischen Polyelektrolyten (s. Tabelle 5-3). In 

Abhängigkeit von der Polyampholytstruktur weist die Enthalpie H einen geringeren 

bzw. höheren Wert auf. Während der Interaktion zwischen Polymer und Partikel steigt 

die Entropie S. Auch die Bildung der Polymer-Partikel-Komplexe mit den unter-

schiedlichen Polyampholytstrukturen ist ein freiwillig ablaufender Prozess (G < 0). 

Die Wechselwirkung zwischen Sulfidoberfläche und Polymeren beruht auf elektrosta-

tischer Interaktion. Somit handelt es sich um eine physikalische Adsorption, eine so-

genannte Physisorption. Die Adsorptionsenthalpie bei einer Physisorption liegt laut 

Theorie bei ca. -20 kJ/mol und die Entropie des Systems nimmt ab [55]. 

Die hier gemessene Enthalpie liegt jedoch zwischen + 2 und 36 kJ/mol. Des Weiteren 

steigt die Entropie im gemessenen System. In der Theorie nimmt die Ordnung wäh-

rend eines Adsorptionsvorgangs zu, da die zu adsorbierenden Teilchen sich an der 

Oberfläche anlagern. In diesem Fall wird dieser Prozess jedoch durch die freie Be-

weglichkeit der Lösungsmittelmoleküle bei der Ausbildung der dispergierten Polymer-

Partikel-Komplexe sowie das Aufbrechen des Aggregatnetzwerks der nicht disper-

gierten Sulfidpartikel überlagert. Daher steigt die Entropie des betrachteten Systems.  

Die bestimmte, endotherme Wechselwirkung wird vermutlich durch die Ausbildung 

der dispergierten Polymer-Partikel-Komplexe verursacht. Die reine Wechselwirkung 

zwischen den Polymeren und der Sulfidoberfläche wird aufgrund der Physisorption 

leicht exotherm sein. Während der isothermen Titration werden jedoch die in-situ er-

zeugten Sulfidpartikel mit den Polymeren elektrosterisch stabilisiert. Dieser Vorgang 

benötigt Energie, um eine stabile Dispergierung zu erzielen. Über ITC wird demnach 

die Wechselwirkungsenthalpie bestimmt, welche während der Ausbildung, also der 

Dispergierung, der Polymer-Partikel-Komplexe auftritt.  

Dieser Dispergierungsvorgang verläuft freiwillig (G < 0). Die gemessene freie Gibbs 

Energie G liegt zwischen -25 und -40 kJ/mol. Die höchste freie Gibbs Energie G 

von -65 kJ/mol liegt bei dem statistischen Copolymer P52 vor. Der freiwillig ablau-

fende Prozess ist hier nicht auf eine erfolgreiche Dispergierung zurückzuführen. Die 

Dispergierleistung liegt bei kleiner 10 % mit einer Enthalpie H von 2,7 kJ/mol.  
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Es wird hierbei lediglich die Durchmischung und das Aufbrechen des Agglome-

ratnetzwerks der Sulfidpartikel gemessen, welches sich in einer sehr starken Entro-

piezunahme von 227 J/mol*K äußert. Um den Prozess der Bildung der Polymer-Par-

tikel-Komplexe zu beurteilen, müssen demnach die auftretenden Enthalpien unter 

Berücksichtigung der Entropiezunahme beurteilt werden. 

In Abbildung 5-7 sind die Enthalpien der unterschiedlichen Polymerstrukturen wäh-

rend der Bildung der Polymer-Partikel-Komplexe dargestellt. 

 

Abbildung 5-7: Enthalpie der in-situ Bildung der Polymer-Partikel-Komplexe aus Fe(II)S und den un-

terschiedlichen Copolymerstrukturen. 

Die Bildung und Dispergierung der Polymer-Partikel-Komplexe verlaufen endotherm 

wie Abbildung 5-7 zu entnehmen ist. In Abhängigkeit von der Polymerstruktur fällt die 

Höhe der Enthalpie unterschiedlich aus. Bei den statistischen Copolymeren, in Fäl-

lung polymerisiert, korreliert die höchste Enthalpie H von 15,8 kJ/mol bei dem Poly-

mer P(AMPS-stat-NVF) P10 mit der höchsten Dispergierleistung von 99 %.  
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Die Enthalpie des auf NVP basierenden statistischen Copolymers P6 liegt bei 10,2 

kJ/mol bei entsprechend geringerer Dispergierleistung. Das statistische Copolymer 

P(AMPS-stat-DADMAC) P18 weist eine Enthalpie von 15,5 kJ/mol auf, obwohl die 

Dispergierleistung geringer ist als die des Polymers P6. Ebenfalls liegt bei P(AMPS-

stat-AAPTAC) P20 eine Enthalpie von 10,6 kJ/mol vor, obwohl mit diesem statisti-

schen Copolymer keine Dispergierung erzielt werden kann. Die gemessene Enthal-

pie bei den Polyampholyten enthält demnach einen weiteren endothermen Prozess, 

welcher nicht die Bildung der dispergierten Polymer-Partikel-Komplexe verursacht. 

Dies könnte durch die Entknäuelung der intramolekularen Wechselwirkungen der an-

ionischen und kationischen Polymeranteile im statistischen Copolymer verursacht 

sein.  

Die Enthalpien der Lösungspolymere liegen mit Ausnahme des Lösungspolymers 

P50 mit DADMAC niedriger als die der Fällungspolymere. Das Polymer P50 ist im 

Vergleich zu den anderen statistischen Copolymeren das Einzige, dass die Fe(II)S 

Partikel dispergiert hält.  

Die Enthalpie der statistischen Copolymere, im Vergleich zu den AB-

Diblockcopolymeren, weisen bei vergleichbarem Molekulargewicht lediglich beim Po-

lymersystem P(AMPS-NVP) P6 und P54 gute Übereinstimmungen auf. Hier liegt die 

Dispergierleistung ebenfalls bei beiden Polymeren bei ca. 95 %. Beim anionischen 

Polyelektrolyten mit NVF wird mit 16,1 kJ/mol beim AB-Diblockcopolymer P56 eine 

vergleichbare Enthalpie erzielt, obwohl das Molekulargewicht geringer ist als das des 

statistischen Copolymers P10. Die Dispergierleistung liegt bei beiden Polymeren je-

doch bei ca. 95 %. Bei einem zum Polymer P10 vergleichbaren Molekulargewicht 

zeigt das AB-Diblockcopolymer P57 eine signifikant höhere Endothermie mit 

35,8 kJ/mol. Die Dispergierleistung liegt hier bei 99 %. Im Vergleich zum statistischen 

Copolymer kann folglich mit den AB-Diblockcopolymeren eine stabilere Dispergie-

rung der Fe(II)S Partikel bereits mit einem geringeren Molekulargewicht erzielt wer-

den.  

Bei den Polyampholyten zeigt das AB-Diblockcopolymer P59 mit DADMAC, bei ver-

gleichbarer Dispergierleistung wie das statistische Copolymer P18, eine mit 

24,0 kJ/mol höhere Enthalpie. 
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Das Molekulargewicht des Polymers P59 liegt jedoch lediglich bei 33 kDa und das 

Molekulargewicht des statistischen Copolymers P18 bei 710 kDa. Bei den Poly-

ampholyten mit AAPTAC liegt, bei vergleichbarem Molekulargewicht, die Enthalpie 

des AB-Diblockcopolymer P63 mit 8,7 kJ/mol leicht unterhalb des statistischen Co-

polymers P20 mit 10,6 kJ/mol, obwohl beim Polymer P63 eine Dispergierleistung von 

99 % und beim Polymer P20 keine Dispergierleistung vorliegt. Bei den Polyampholy-

ten kann somit keine Korrelation zwischen Molekulargewichtsabhängigkeit, Disper-

gierleistung und Bildungsenthalpie der Polymer-Partikel-Komplexe gezogen werden. 

Dies kann an der unterschiedlichen Polymerstruktur der Polyampholyte liegen. Im 

Gegensatz zum anionischen Polyelektrolyten mit NVF, bei dem eine blockartige Po-

lymerstruktur vorliegt, weist das Copolymer P20 eine statistische Verteilung der 

Comonomere auf (s. Kapitel 3.2.3.1 Bestimmung der Copolymerisationsparameter). 

Die AB-Diblockcopolymere weisen unabhängig vom Copolymersystem eine Moleku-

largewichtsabhängigkeit hinsichtlich der Bildungsenthalpie auf. Bis auf das Poly-

ampholytsystem P(AMPS-AAPTAC) steigen mit zunehmendem Molekulargewicht Mn 

die Enthalpiewerte (s. Abbildung 5-7). In Abbildung 5-8 ist der Zusammenhang zwi-

schen Molekulargewicht und Enthalpie dargestellt. 

  

Abbildung 5-8: Änderung der Enthalpie H in Abhängigkeit des Molekulargewichts der unterschiedli-

chen AB-Diblockcopolymere. 

Die Änderung der Enthalpie in Abhängigkeit des Molekulargewichts zeigt einen an-

nähernd linearen Zusammenhang. Bei den anionischen Polyelektrolyten (s. Abbil-

dung 5-8 links) ist zu sehen, dass die Enthalpien des Polymersystems P(AMPS-NVF) 

größer sind als die des anionischen Polyelektrolytsystem P(AMPS-NVP).  
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Die Copolymere P55, P56 und P57 zeigen auch im Dispergierungstest (s. Abbildung 

4-3) eine bessere Stabilisierung der Polymer-Partikel-Komplexe als die Polymere 

P52, P53 und P54 (s. Abbildung 4-2). Die mit dem Molekulargewicht ansteigende 

Endothermie der entstehenden Polymer-Partikel-Komplexe wird durch stärkere Ab-

stoßung verursacht. Die stärkere Abstoßung resultiert aus den längeren Polymerket-

ten, welche die Sulfidpartikel sternförmig stabilisieren. 

Bei den Polyampholyten P(AMPS-DADMAC) liegt eine deutlich stärkere Molekular-

gewichtsabhängigkeit vor. Da jedoch keine größeren AB-Diblockcopolymere mit 

DADMAC synthetisiert werden konnten, kann nicht beurteilt werden, ob eine noch 

stärkere Stabilisierung durch ein höheres Molekulargewicht möglich wäre.  

Lediglich das Polyampholytsystem P(AMPS-AAPTAC) zeigt mit zunehmendem Mo-

lekulargewicht eine sinkende Enthalpie. Die gemessene Enthalpie setzt sich aus der 

elektrostatischen Wechselwirkung der Comonomere B mit der Sulfidoberfläche sowie 

dem Dispergierungsvorgang selbst zusammen. Aufgrund der sehr hohen Dispergier-

leistungen der Polymere P61, P62 und P63 von größer 95 % wäre eine zunehmende 

Endothermie zu erwarten, da die Polymer-Partikel-Komplexe stabilisiert im wässrigen 

Medium vorliegen und sich gegenseitig abstoßen. Die Ursache für die sinkende En-

dothermie könnte in der erhöhten Ionenstärke durch den Polyampholytcharakter zu 

finden sein. Das könnte zu einer geringeren Wechselwirkung durch die höhere Ab-

schirmung und somit geringeren Enthalpien führen. 

Bei den BAB-Triblockcopolymeren sinkt die Enthalpie mit zunehmendem Anteil an 

AMPS (s. Abbildung 5-7). Dies deutet daraufhin, dass bei zu hohem AMPS-Anteil 

eine Stabiliserung erschwert wird, da das Polymer zur Interaktion mit mehreren Sul-

fidpartikeln neigt. Lediglich bei den anionischen Polyelektrolyten P(NVP-b-AMPS-b-

NVP) P65 und P66 steigt die Enthalpie von 5 kJ/mol auf 6 kJ/mol. Beide Polymere 

weisen jedoch keine gute Dispergierleistung auf mit jeweils kleiner 10 %. Die Enthal-

pieunterschiede können somit durch unterschiedlich starke Abstoßung der Polymer-

ketten zu erklären sein.  

Beim anionischen Polyelektrolytsystem P(AMPS-NVF) liegen die bestimmten Enthal-

pien der BAB-Triblockcopolymere P68 mit 16,6 kJ/mol und P69 mit 8,8 kJ/mol unter-

halb der AB-Diblockcopolymere, was auf eine schlechtere Dispergierung deutet.  
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Obwohl die Dispergierleistung der Triblockcopolymere mit DADMAC beim Polymer 

P73 bei 18 % und beim Polymer P74 bei 41 % liegt, wird eine Enthalpie von 

22,6 kJ/mol beim P73 und 9,9 kJ/mol beim P74 gemessen. Beim Polyampholytsys-

tem P(AMPS-AAPTAC) werden Enthalpien von 13,5 kJ/mol beim Polymer P77 und 

12,4 kJ/mol beim Polymer P78 gemessen. Ähnlich wie bei dem Polyampholyt mit 

DADMAC zeigt das Polymer P77 mit der höheren Enthalpie die geringere Dispergier-

leistung mit 65 %. Bei den Polyampholyten liegt demnach bei einer stabilen Disper-

gierung der Polymer-Partikel-Komplexe eine geringere Abstoßung vor, weshalb die 

gemessene Endothermie geringer ist.  

Interaktionen Polymer-Partikel-Komplexe aus Fe(II)S im wässrigen Medium  

Die Wechselwirkungsenthalpien der unterschiedlichen Copolymere zeigen, ähnlich 

wie bei der Beurteilung der Dispergierleistungen, dass die Stabilität der Polymer-Par-

tikel-Komplexe sowohl von der Polymerstruktur als auch der Polyelektrolytzusam-

mensetzung abhängig ist. Um die Enthalpie, verursacht durch die elektrosterische 

Stabilisierung, zu unterdrücken, werden die Interaktionsbestimmungen in VE-Wasser 

von ausgewählten Polymeren durchgeführt. Dadurch wird die elektrostatische Anzie-

hung zwischen Polymer und Partikel quantifizierbar. Die entsprechenden thermody-

namischen Daten sind in Tabelle 5-5 dargestellt.  

Tabelle 5-5: Thermodynamische Daten zur Bestimmung der elektrostatischen Wechselwirkungen in-

nerhalb der Polymer-Partikel-Komplexe aus Fe(II)S und unterschiedlichen Copoly-

merstrukturen im wässrigen Medium. 

 
 H 

[kJ/mol] 
S 
[J/mol*K] 

G 
[kJ/mol] 

Kd  

[M] 
n 

P(AMPS-stat-NVP)b P6 
-2,2 73,1 -24,0 2,3E-05 0,09 

P(AMPS-stat-NVF)b P10 
-4,7 98,7 -34,1 1,0E-06 0,06 

P(AMPS-stat-DADMAC)b P18 
-6,4 127,2 -44,3 7,2E-07 0,01 

P(AMPS-b-NVF)A5, 250 P57 
-3,6 105,3 -35,0 7,4E-07 0,23 

P(NVF-b-AMPS-b-NVF)A5, 80 P68 
-0,4 200,3 -60,1 -3,2E-08 0,03 

P(AMPS-b-AAPTAC)A5, 100 P62 
-24,6 121,9 -60,9 -2,6E-07 0,01 

P(AMPS-b-AAPTAC)A5, 250 P63 
-16,6 36,9 -27,6 1,1E-06 0,05 

P(AAPTAC-b-AMPS-b-AAPTAC)A5, 80 P77 
-0,3 146,6 -44,0 6,5E-08 0,02 
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Im Gegensatz zu der Bestimmung der Interaktionen in 5 %iger NaCl-Lösung liegt, 

wie Tabelle 5-5 zu entnehmen, eine exotherme Wärmeentwicklung bei der Ausbil-

dung der dispergierten Polymer-Partikel-Komplexe im rein wässrigen Medium vor. 

Aufgrund der geringeren Abschirmung weisen die Sulfidpartikel zunächst kein Aggre-

gatnetzwerk auf, welches aufgebrochen werden muss. Die gemessene Wechselwir-

kung entspricht somit lediglich der elektrostatischen Interaktion der Polymere mit den 

Sulfidpartikeln, welche durch eine Physisorption der Polymere an der Sulfidoberflä-

che zustande kommt.  

Laut Theorie liegen bei zunehmender Exothermie stärkere Wechselwirkungen vor [55]. 

Bei den anionischen Polyelektrolyten zeigt, analog den Dispergierleistungen, das sta-

tistische Copolymer P10 mit NVF eine höhere Wechselwirkung mit -4,7 kJ/mol als 

das Copolymer P6 mit -2,2 kJ/mol. Obwohl das statistische Copolymer P18 mit 

DADMAC eine geringere Dispergierleistung als die beiden anionischen Polyelektro-

lyte P6 und P10 aufweist, liegt hier die niedrigste Enthalpie mit  

-6,4 kJ/mol bei den statistischen Copolymerstrukturen vor. Die höhere Enthalpie des 

Polyampholyten P18 könnte durch die quaternäre Aminogruppe verursacht sein. 

Durch die zusätzliche Ionenladung innerhalb der Polymerkette liegt eine stärkere Ab-

schirmung vor. Dadurch könnten die Abstände zwischen Polymerkette und Sulfidpar-

tikel geringer sein als bei rein anionischen Polymeren. Dies würde sich in einer grö-

ßeren Exothermie äußern. Ein ähnlicher Befund ist bei den AB-Diblockcopolymeren 

P57 und P63 zu sehen, welche ein vergleichbares Molekulargewicht aufweisen. Der 

Polyampholyt P63 weist mit -16,6 kJ/mol eine höhere Exothermie im Gegensatz zum 

anionischen Polyelektrolyten P57 mit -3,6 kJ/mol auf. 

Die Bestimmung der elektrostatischen Wechselwirkung der drei unterschiedlichen 

Copolymerstrukturen des anionischen Polyelektrolyten P(AMPS-NVF) zeigt, dass mit 

dem statistischen Copolymer P10 sowie dem AB-Diblockcopolymer P57 eine ver-

gleichbare Enthalpie vorliegt. Die Enthalpie des Polymers P10 ist mit -4,7 kJ/mol ge-

ringfügig exothermer im Vergleich zum Polymer P57 mit -3,6 kJ/mol. Die geringere 

Enthalpie des AB-Diblockcopolymers P57 könnte durch eine leichte Abstoßung der 

anionischen Polymerkette verursacht sein, welche von den Zentren der Partikeln 

sternförmig weg zeigen.  
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Die Enthalpie liegt ebenfalls in einem vergleichbaren Bereich, da das statistische Co-

polymer P10 aufgrund der Copolymerisationsparameter von NVF und AMPS block-

artige Strukturen aufweist. Beim BAB-Triblockcopolymer P68 liegt mit -0,4 kJ/mol die 

niedrigste Exothermie vor. Die Dispergierleistung mit ca. 90 % ist im Vergleich zu den 

anderen Copolymerstrukturen ebenfalls am geringsten. Die geringe Enthalpie wird 

demnach durch die geringere Wechselwirkung und durch mögliche Abstoßungen 

durch die Schlaufenbildung der adsorbierten Triblockcopolymere verursacht. Eine 

elektrosterische Stabilisierung der erzeugten Polymer-Partikel-Komplexe wird dem-

nach über Blockpolymere und sternförmige Ausrichtung der Polymerketten ermög-

licht. 

Die unterschiedlichen Copolymerstrukturen des Polyampholyten P(AMPS-AAPTAC) 

zeigen, dass mit zunehmendem Molekulargewicht die Exothermie geringer wird, ob-

wohl eine vergleichbare Dispergierleistung von größer 95 % vorliegt. Das kürzere AB-

Diblockcopolymer P62 weist eine Enthalpie von -24,6 kJ/mol und das größere AB-

Diblockcopolymer P63 eine Enthalpie von -16,6 kJ/mol auf. Die Verringerung der 

Exothermie wird durch einen höheren Bedeckungsgrad der Sulfidpartikel und zuneh-

mender Abstoßung der abstehenden anionischen Polymerketten verursacht [55,52]. 

Die Enthalpie des entsprechenden BAB-Triblockcopolymers P77 liegt bei lediglich -

0,3 kJ/mol. Dies ist zum einen auf die geringere Dispergierleistung von 65 % und zum 

anderen auf Abstoßungskräfte durch den mittleren Block an AMPS von 80 mol% zu-

rückzuführen. Dies zeigt, dass eine stabile Dispergierung nicht über eine Adsorption 

der Polymerketten in Schlaufen erzielt werden kann. 

Interaktionen Polymer-Partikel-Komplexe aus Cu(II)S 

Die Bestimmung der Wechselwirkung zwischen Cu(II)S Partikeln und unterschiedli-

chen Polymerstrukturen wird mit ausgewählten Polymeren durchgeführt. Hierbei wer-

den die unterschiedlichen Polymerstrukturen des anionischen Polyelektrolytsystem 

P(AMPS-NVF) sowie des Polyampholyten P(AMPS-AAPTAC) und des statistischen 

Copolymers P(AMPS-stat-NVP) untersucht. Die thermodynamischen Daten der In-

teraktionsbestimmung der Polymer-Partikel-Komplexe aus Cu(II)S sind in Tabelle 5-6 

zusammengefasst.  
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Tabelle 5-6: Thermodynamische Daten zur Beurteilung der Polymer-Partikel-Komplexe aus Cu(II)S 

und unterschiedlichen Copolymerstrukturen. 

 
 H 

[kJ/mol] 
S 
[J/mol*K] 

G 
[kJ/mol] 

Kd  

[M] 
n 

P(AMPS-stat-NVP)b P6 
6,8 181,0 -47,1 1,2E-08 0,003 

P(AMPS-stat-NVF)b P10 
274,5 1051,1 -38,8 7,4E-08 0,001 

P(AMPS-b-NVF)A5, 250 P57 
173,9 722,6 -41,5 3,4E-07 0,001 

P(NVF-b-AMPS-b-NVF)A5, 80 P68 
9,9 229,9 -58,6 -9,2E-08 0,005 

P(AMPS-stat-AAPTAC)b P20 
157,9 651,2 -36,3 1,6E-07 0,002 

P(AMPS-b-AAPTAC)A5, 250 P63 
85,6 389,3 -30,4 1,4E-07 0,004 

P(AAPTAC-b-AMPS-b-AAPTAC)A5, 80 P77 
42,0 336,6 -58,4 -1,4E-04 0,884 

 

Wie bei der elektrosterischen Stabilisierung der Fe(II)S Partikel ist bei den Cu(II)S 

Partikeln dieser Vorgang endotherm und verläuft freiwillig (G < 0) ab (s. Tabelle 

5-6). 

Bei den statistischen Copolymeren kann lediglich mit dem Polymer P10 mit NVF eine 

Dispergierleistung größer 95 % erzielt werden. Die Enthalpie liegt hier bei 

274,5 kJ/mol. Der Prozess ist im Vergleich zu den Fe(II)S Partikel deutlich endother-

mer. Die Enthalpie liegt bei den Fe(II)S Partikeln lediglich bei 15,8 kJ/mol. Die höhe-

ren Endothermien könnten durch eine geringere elektrostatische Interaktion hervor-

gerufen werden. Die gemessene Enthalpie der Ausbildung der Polymer-Partikel-

Komplexe setzt sich aus dem endothermen Vorgang der elektrosterischen Stabilsie-

rung sowie der Physisorption der Polymere auf der Sulfidoberfläche, also der elekt-

rostatischen Interaktion zusammen. Die geringere elektrostatische Interaktion führt 

demnach zu einer in Summe höheren endothermen Enthalpie. Die Polymere P6 und 

P20 zeigen eine Dispergierleistung kleiner 10 %. Die gemessene Enthalpie liegt beim 

Polymer P6 bei 6,8 kJ/mol und beim Polymer P20 bei 157,9 kJ/mol und ist somit 

geringer als die des Polymers P10.  

Auch wenn bei allen anionischen Polyelektrolytstrukturen mit NVF eine sehr gute Dis-

pergierleistung der Cu(II)S Partikel mit größer 95 % erzielt wird, sind Unterschiede 

der Enthalpie zu sehen.  
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Diese zeigen, dass die stabilsten Polymer-Partikel-Komplexe mit dem statistischen 

Copolymer P10 mit einer Enthalpie von 274,5 kJ/mol erzielt werden und die insta-

bilste Dispergierung mit dem BAB-Triblockcopolymer P68. Bei der Triblockcopoly-

merstruktur wird nur eine Enthalpie von 9,9 kJ/mol gemessen. Die Enthalpie der AB-

Diblockcopolymerstruktur P57 ist mit 173,9 kJ/mol leicht geringer als die Enthalpie 

des statistischen Copolymers P10 mit 274,5 kJ/mol. Die höhere Enthalpie des statis-

tischen Copolymers könnte durch Abstoßungskräfte hervorgerufen werden. Im Ge-

gensatz zu der Blockstruktur des Polymers P57 liegen beim Polymer P10 nur block-

artige Bereiche vor. Es kann sich so keine gleichmäßige Bedeckung und sternförmige 

Ausrichtung der Polymerketten ausbilden, wodurch die Abstoßung der Polymerketten 

zunimmt.  

Ähnlich wie bei den Fe(II)S Partikeln (s. Abbildung 5-7) liegt die gemessene Enthalpie 

der AB-Diblockcopolymere, bei vergleichbarem Molekulargewicht, beim Polyampho-

lyten P63 mit 85,6 kJ/mol deutlich niedriger, als die Enthalpie des anionischen Po-

lyelektrolyten P57 mit 173,9 kJ/mol. Dies könnte zum einen an stärkeren Abstoßungs-

kräften des anionischen Polyelektrolyten und zum anderen an der stärkeren elektro-

statischen Interkation des Polyampholyten (s. Tabelle 5-5) liegen.  

Im Gegensatz zu dem AB-Diblockcopolymer P63 zeigen die weiteren Copoly-

merstrukturen des Polyampholyten mit AAPTAC keine Dispergierleistung hinsichtlich 

der Cu(II)S Partikel. Die Enthalpie des BAB-Triblockcopolymers P77 liegt bei 

42,0 kJ/mol und ist somit geringer als die des AB-Diblockcopolymers P63. Das sta-

tistische Copolymer P20 weist jedoch eine höhere Endothermie mit 157,9 kJ/mol als 

die beiden anderen Copolymerstrukturen auf. Die auftretende Endothermie ist auf 

Abstoßungskräfte zwischen den Cu(II)S Partikeln und den Polymerketten zurückzu-

führen. Die Enthalpie des Polymers P77 fällt geringer als die des Polymers P20 aus, 

da hier geringe Interaktionen mit der Sulfidoberfläche und dem Copolymerblock B 

aus AAPTAC möglich sind. Das Polymer P77 weist eine statistisch verteilte Copoly-

merstruktur auf. Durch diese Copolymerstruktur treten stärkere intramolekulare 

Wechselwirkungen auf. Dies führt zur Knäuelbildung, wodurch keine Interaktionen 

mit der Sulfidoberfläche eingegangen werden können.  
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Aufgrund der statistisch verteilten Copolymerstruktur und den resultierenden intramo-

lekularen Wechselwirkungen liegt die gemessene Enthalpie deutlich höher als die der 

anderen Polyampholytstrukturen.  

Eine Bestimmung der elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen der Cu(II)S 

Oberfläche und den Polymeren im wässrigen Medium ohne Salzzugabe kann nicht 

durchgeführt werden. Dies liegt an der niedrigen Abschirmung und somit größeren 

Ionenwolke um die Sulfidpartikel. Da die bestimmte Wechselwirkung der Copolymere 

mit den Cu(II)S Partikeln im Gegensatz zu der Fe(II)S Oberfläche geringer ist, kann 

mit den Polymeren die Ionenhülle nicht durchbrochen werden und somit keine Be-

stimmung der elektrostatischen Wechselwirkungen erfolgen. 

 

5.2.2 Untersuchung des Adsorptionsverhaltens unterschiedlicher Copoly-

merstrukturen an Sulfidoberflächen 

Um den Einfluss unterschiedlicher Copolymerstrukturen auf den Dispergiermecha-

nismus von Sulfidpartikeln zu untersuchen, spielt das Adsorptionsverhalten dieser 

Strukturen an den Sulfidoberflächen eine wichtige Rolle. Das Adsorptionsverhalten, 

die kinetische Wechselwirkung der Polymere mit der Sulfidoberfläche, kann mittels 

Quarzkristall-Mikrobalancewaage mit Dissipationsmessung Dissipationsmessung 

(QCM-D, engl. quartz crystal microbalance with dissipation) bestimmt werden. Hier-

bei kann sowohl die Masse der adsorbierten Substanz als auch die viskoelastische 

Beschaffenheit der Adsorptionsschicht ermittelt werden. Das Prinzip der Messung 

beruht auf der Nutzung eines piezoelektrischen Materials, welcher zur Schwingung 

angeregt werden kann. Hierzu werden Quarzkristalle genutzt. Die Schwingung wird 

durch ein elektrisches Feld angelegt, welches durch Goldelektroden auf den Quarz-

kristallsensoren ermöglicht wird.  

In Abhängigkeit der Belegung des Sensors verändert sich die gemessene Frequenz 

und die Dissipation. Nach Sauerbrey kann diese Massensensitivität in die Adsorpti-

onsschichtdicke und Beschaffenheit der Oberfläche umgerechnet werden und er-

möglicht die Beurteilung der kinetischen Wechselwirkungsabläufe bei Adsorptions-

vorgängen.  
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Die Berechnung nach Sauerbrey beschreibt den physikalischen Zusammenhang zwi-

schen hinzugefügter Masse und verursachter Frequenzänderung, welcher als pro-

portional angesehen werden kann. Daher kann der adsorbierte Film als Äquivalent 

der Massenänderung des Quarzkristalls selbst angesehen werden. [136,141] 

Die QCM-D Messung erfolgt an dem Gerät der Firma Q-Sens mit FeS2 und CuS be-

schichteten Quarz Sensoren. Diese Sensoren verändern in Abhängigkeit der Bele-

gung durch das zu adsorbierende Material die Frequenz, welche durch das elektrisch 

angelegte Feld induziert ist. Über die sogenannte Sauerbrey Beziehung [141] kann die 

Veränderung der Frequenz direkt in die adsorbierte Polymermenge umgerechnet 

werden. Die Dissipationsmessung ermöglicht die Bestimmung der Beschaffenheit der 

Adsorptionsschichtdicke und deren Veränderung, bei einer Umordnung der Polymere 

[136].  

Zunächst werden die Sulfidsensoren mit VE-Wasser und anschließend mit dem Lö-

sungsmittel der Polymerlösung, hier 5 %iger NaCl-Lösung, konditioniert. Um die Ver-

änderung der Frequenz genau bestimmen zu können, erfolgt die Konditionierung bis 

sich ein stabiler Frequenz Bereich ausgebildet hat.  

Im Anschluss wird über den Sensor mit einem Fluss von 0,1 mL/min bei 25 °C die 

Polymerlösung geleitet, um das Adsorptionsverhalten sowie die die Adsorptions-

schichtdicke der anfänglichen Belegung zu bestimmen. Nach Ausbildung einer stabi-

len Frequenz wird mit 5 %iger NaCl-Lösung nachgespült, um zu analysieren, ob die 

adsorbierte Polymerbeschichtung sich verändert.  

In Abbildung 5-9 sind die Adsorptionsschichtdicken Modelle nach Sauerbrey der ver-

schieden Polymerstrukturen des anionischen Polyelektrolytsystems P(AMPS-NVF) 

(links) und des Polyampholytsystems P(AMPS-AAPTAC) (rechts) dargestellt.  
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Abbildung 5-9: Berechnete Adsorptionsschichtdicken auf Fe(II)S Quartzsensoren mit unterschiedli-

chen Polymerstrukturen des anionischen Polyelektrolytsystem P(AMPS-NVF) (links) 

und des Polyampholytsystems P(AMPS-AAPTAC) (rechts) nach dem Sauerbrey Model. 

In Abbildung 5-9 ist das Adsorptionsverhalten der untersuchten Copolymerstrukturen 

dargestellt. Im ersten Abschnitt sind die letzten 10 Minuten der Konditionierungs-

phase mit 5 %iger NaCl-Lösung als Basislinie dargestellt. Im Anschluss sind die Ad-

sorptionsschichtdicken zu sehen, welche sich bei der Überleitung der Polymerlösun-

gen aufbauen. Nach ca. 100 Minuten wird die Nachspülphase mit 5 %iger NaCl-Lö-

sung durchgeführt. 

Es ist zu sehen, dass sich die Adsorptionsschichtdicke bei den Polymeren P(AMPS-

NVF) P57 und P68 (s. Abbildung 5-9 links) sowie bei dem Polymer P(AMPS-

AAPTAC) P20 nach einem anfänglichen Adsorptionsbeladungsmaximum kontinuier-

lich abbaut und unter 0 nm fällt.  

Bei den Polymeren P(AMPS-AAPTAC) P63 und P77 und P(AMPS-NVF) P10 bildet 

sich hingegen ein stabiles Plateau aus. Die Verringerung der Adsorptionsschicht deu-

tet auf eine Abtragung der FeS2 Beschichtung der Quarzsensoren hin.  

Bei den Polymeren P10, P63 und P77 ist zu sehen (s. Abbildung 5-9 rechts), dass 

sich nach ca. 20 min eine stabile Adsorptionsschicht ausgebildet hat. Bei den Mes-

sungen der anderen Polymere P20, P57 und P68 kann nach ca. 20 min ebenfalls 

eine maximale Anfangsbeladung bestimmt werden, bevor die Schichtdicke kontinu-

ierlich reduziert wird. Um die unterschiedlichen Adsorptionsverhalten der Copolymere 

zu vergleichen, wird deshalb die maximale Anfangsbeladung herangezogen. 
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Aufgrund der Instabilität der Sensoren kann jedoch keine Aussage in Bezug auf die 

Umorientierung der Polymerketten während des Adsorptionsprozesses getroffen 

werden. Es kann lediglich eine Aussage hinsichtlich der Desorption der Polymerstruk-

turen getroffen werden, indem die veränderte Steigung der Adsorptionsschicht wäh-

rend der Nachspülphase betrachtet wird.  

Wird der Einfluss der Polymerstruktur auf die maximale Anfangsbeladung betrachtet, 

ist zu sehen (s. Abbildung 5-9), dass abhängig von der Polyelektrolytart Unterschiede 

auftreten. Bei dem anionischen Polyelektrolyten zeigt das statistische Copolymer 

P(AMPS-stat-NVF) P10 die höchste Adsorptionsschicht mit ca. 4 nm. Das entspre-

chende AB-Diblockcopolymer P57 weist eine Anfangsbeladung von ca. 3 nm und das 

BAB-Triblockcopolymer P68 nur ca. 2 nm auf. Der Kurvenverlauf des statistischen 

Copolymers P10 deutet darauf hin, dass nach ca. 60 min die Adsorptionsschicht kon-

tinuierlich leicht abfällt. Diese Verringerung tritt ebenfalls während des Nachspülens 

auf. Das deutet daraufhin, dass sich das Polymer leicht von der Sulfidoberfläche löst 

und eine geringe Wechselwirkung vorliegt. Bei dem AB-Diblockcopolymer P57 sinkt 

die Schichtdicke kontinuierlich, was auf ein Auflösen des Sensors hindeutet. Beim 

Nachspülen ist keine Veränderung in der Steigung der Kurve zu sehen. Das deutet 

daraufhin, dass die Blockcopolymere im Gegensatz zu dem statistischen Copolymer 

stärker auf der Sulfidoberfläche adsorbiert sind.  

Die Adsorptionsschichtdicke der Anfangsbeladung des Blockcopolymers P57 liegt 

mit den ca. 3 nm unterhalb der Schichtdicke des statistischen Copolymers P10, ob-

wohl beide Polymere ein vergleichbares Molekulargewicht aufweisen.  

Dies könnte darauf zurückzuführen sein, dass der wechselwirkenden Block B (NVF) 

auf der Oberfläche adsorbiert wird und der restliche Anteil des Polymers, welcher 

senkrecht zur Oberfläche sitzt, kürzer ist. Bei dem BAB-Triblockcopolymer P(NVF-b-

AMPS-b-NVF) P68 ist die Adsorptionsschicht im Vergleich zu den anderen beiden 

Copolymerstrukturen am geringsten und sinkt deutlich während der Nachspülphase. 

Die Dispergierleistung liegt bei dieser Polymerstruktur bei 92 %, weist jedoch nur eine 

sehr geringe Langzeitstabilität gemessen nach 24 h von 8 % auf. Die gebildeten Po-

lymer-Partikel-Komplexe sind nicht gut stabilisiert, wodurch die Desorption beim 

Nachspülen erklärt werden kann.  
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Bei dem Polyampholytsystem P(AMPS-AAPTAC) sind ebenfalls Unterschiede im Ad-

sorptionsverhalten in Abhängigkeit der Polymerstruktur zu sehen (s. Abbildung 5-9 

rechts). Im Gegensatz zu den anionischen Polyelektrolyten tritt die höchste Adsorp-

tionsschichtdicke bei dem AB-Diblockcopolymer P(AMPS-b-AAPTAC) P63 mit ca. 

6 nm auf. Die Anfangsbeladung des statistische Copolymers P20 und des BAB-

Triblockcopolymer P77 liegen bei ca. 2 nm. Die Adsorptionsschichtdicke korreliert mit 

der Dispergierleistung. Mit zunehmender Schichtdicke steigt die Stabilität der disper-

gierten Polymer-Partikel-Komplexe. Ein weiterer Grund für die größere Adsorptions-

schichtdicke des Polymers P63, im Vergleich zu den anderen Strukturen, könnte in 

der Polymerkonformation liegen. Im Gegensatz zu den anderen Strukturen weist das 

Polymer P63 laut des MHS-Koeffizienten α eine Polymerkonformation eines semifle-

xiblen Stäbchens mit α größer 1 auf. Ähnlich wie beim BAB-Triblockcopolymer P68 

sinkt die Adsorptionsschichtdicke während der Nachspülphase beim Polymer P77 ab. 

Dies ist auf eine unzureichende Stabilisierung durch diese Polymerstruktur zurück-

zuführen.  

In Abbildung 5-10 sind die maximalen Anfangsbeladungen der Adsorptionsschichten 

der untersuchten Polymerstrukturen auf FeS2 und CuS Oberflächen dargestellt.  
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Abbildung 5-10: Adsorptionsschichtdicke unterschiedlicher Polymerstrukturen auf FeS2 bzw. CuS 

Oberflächen nach maximaler Anfangsbeladung in 5 %iger NaCl-Lösung. 

Die maximale Anfangsbeladung der Adsorptionsschichtdicke ist bei den CuS Senso-

ren größer im Vergleich zu den FeS2 Sensoren, wie in Abbildung 5-10 zu sehen ist. 

Die höhere Adsorptionsschicht korreliert mit den Bestimmungen der hydrodynami-

schen Radien der Polymer-Partikel-Komplexe (s. Abbildung 4-28) über DLS. Diese 

zeigen, dass mit den in-situ erzeugten Cu(II)S Partikeln größere Radien erzeugt wer-

den. Die höhere Anfangsbeladung auf der CuS Oberfläche könnte, ähnlich wie bei 

den Polymer-Partikel-Komplexen, auf die Oberflächenladung und das Zetapotential 

zurückzuführen sein. Die Sulfidoberfläche ist geringer abgeschirmt, wodurch eine 

größere Ionenwolke vorliegt. Das führt dazu, dass der Abstand zwischen Polymer 

und Sulfidoberfläche größer ist und eine höhere Adsorptionsschichtdicke vorliegt.  

Bei den anionischen Polyelektrolytsystemen P(AMPS-NVP) und P(AMPS-NVF), dar-

gestellt im oberen Teil der Abbildung 5-10, ist in Abhängigkeit von der Polymerstruk-

tur ein vergleichbares Verhalten zu sehen.  
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Die höchste Anfangsbeladung wird jeweils mit den statistischen Copolymeren P6 mit 

ca. 3,0 nm und P10 mit ca. 3,5 nm erzielt. Die Adsorptionsschichtdicken der Polymere 

P54 und P65 mit NVP als Comonomer B sind leicht höher als die vergleichbaren 

Polymerstrukturen P57 und P68 mit NVF als Comonomer B. Unter Berücksichtigung 

der Dispergierleistungen (s. Kapitel 4.2.1 Abbildung 4-2 und Abbildung 4-3) dieser 

Copolymere kann das Adsorptionsverhalten wie folgt erklärt werden. Die höhere Ad-

sorptionsschichtdicke des Polymers P10 im Vergleich zu P6 wird durch die höhere 

Stabilität der Polymer-Partikel-Interaktionen verursacht. Da die Interaktion zwischen 

der Sulfidoberfläche und NVF stärker ist als mit NVP, könnte deshalb hier die leicht 

höhere Anfangsbeladung vorliegen.  

Die stärkere Wechselwirkung des Comonomers NVF könnte ebenfalls die Ursache 

für die geringere Adsorptionsschichtdicke bei den Blockcopolymeren P57 und P68 

sein. Im Gegensatz zu den Polymeren P54 und P65 liegen die Blöcke B aus NVF 

adsorbiert auf der Sulfidoberfläche vor, wodurch ein geringerer Anteil des Polymers 

senkrecht zur Oberfläche steht als bei den AB-Blockcopolymeren. Dadurch ist die 

Adsorptionsschichtdicke erniedrigt. Bei den AB-Diblockcopolymeren P(AMPS-b-

NVF) P56 und P57 sinkt mit zunehmendem Molekulargewicht die Adsorptions-

schichtdicke von 3,5 nm bei P56 auf 2,1 nm bei P57 bei den FeS2 Sensoren und von 

4,7 nm bei P56 auf 4,0 nm bei P57 bei den CuS Sensoren. Die Verringerung der 

Anfangsbeladung könnte auf den größeren Anteil von Block B zurückzuführen sein. 

Durch höhere effektive Länge kann eine stabilere Adsorption ausgebildet werden, 

wodurch der Anteil der frei beweglichen Polymerkette geringer ist und somit eine ge-

ringere Schichtdicke ausgebildet wird. Die maximale Anfangsbeladung der BAB-

Triblockcopolymere ist im Vergleich zu den jeweiligen BAB-Triblockcopolymeren ge-

ringer. Dies deutet daraufhin, dass sich im Gegensatz zu der stäbchenförmigen An-

ordnung der AB-Diblockcopolymere die BAB-Triblockcopolymere in Schlaufen auf die 

Sulfidoberfläche lagern. Bei den Polymeren P68 und P69 wird die Adsorptions-

schichtdicke mit zunehmendem AMPS-Anteil von 1,2 nm auf 2,1 nm erhöht. Dies ist 

auf die größeren Schlaufen zurückzuführen. Wird die Adsorptionsschichtdicke mit 

den Dispergierleistungen verglichen, zeigt sich, dass eine geringe Anfangsbeladung 

keine stabil dispergierten Polymer-Partikel-Komplexe erzielt.  
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Die elektrosterische Stabilisierung ist demnach bei einer geringen Adsorptionsschicht 

nicht ausreichend, um eine Dispergierung der Sulfidpartikel mit den anionischen Po-

lyelektrolyten zu ermöglichen.  

Die Polyampholyte P(AMPS-DADMAC) und P(AMPS-AAPTAC) weisen im Gegen-

satz zu den anionischen Polyelektrolyten deutliche Unterschiede im Adsorptionsver-

halten  in Abhängigkeit von der Polymerstruktur auf (s. unterer Teil der Abbildung 

5-10). Die maximale Anfangsbeladung korreliert mit den jeweiligen Dispergierleistun-

gen (s. Kapitel 4.2.1 Abbildung 4-4 und Abbildung 4-5). Bei dem Polyampholyten 

P(AMPS-DADMAC) wird mit dem statistischen Copolymer P18 die höchste Disper-

gierleistung von ca. 95 % sowohl mit Cu(II)S als auch Fe(II)S Partikeln erzielt. Die 

Adsorptionsschichtdicke liegt hier für beide Sulfidoberflächen mit 3,2 nm beim FeS2 

und 6,6 nm bei CuS am höchsten. Die Adsorptionsschichtdicke mit der FeS2 Ober-

fläche liegt für die Blockcopolymere P59 und P74 bei 2,6 nm, obwohl die Dispergier-

leistung des Polymers P74 um ca. 50 % geringer ist. Bei der CuS Oberfläche liegt die 

Anfangsbeladung mit dem Polymer P74 sogar bei 5,4 nm, obwohl hier keine Disper-

gierleistung gemessen werden kann. Dies deutet daraufhin, dass die Stabilisierung 

der Sulfidpartikel mit einem Polyampholytsystem nicht durch adsorbierte Schlaufen 

auf der Oberfläche, wobei lediglich der Anteil des Blocks B auf der Oberfläche adsor-

biert, stabilisiert werden kann.  

Bei dem Polyampholyten P(AMPS-AAPTAC) korreliert die Dispergierleistung stark 

mit der maximalen Anfangsbeladung. Die Adsorptionsschichtdicke liegt bei dem sta-

tistischen Copolymer P20, welches keine Dispergierleistung zeigt, mit 1,5 nm am 

Niedrigsten. Die AB-Diblockcopolymere P62 und P63 weisen mit zunehmendem Mo-

lekulargewicht eine ansteigende Adsorptionsschichtdicke auf. Die maximale An-

fangsbeladung ist im Vergleich zu allen untersuchten Polymeren bei diesen Polyme-

ren P62 und P63 sowohl bei den FeS2 als auch CuS Oberflächen am höchsten. Die 

hohe Adsorptionsschichtdicke ist neben der sehr guten Dispergierleistung von größer 

95 % auf die Polymerkonformation der Polymere P62 und P63 zurückzuführen. Die 

Polymere weisen die Konformation eines semiflexiblen Stäbchens auf, wodurch sie 

einen größeren Raum einnehmen und so eine größere Adsorptionsschichtdicke ge-

messen werden kann.  
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Bei den BAB-Triblockcopolymeren P77 und P78 sinkt die Adsorptionsschichtdicke 

unabhängig von der Sulfidoberfläche mit zunehmendem AMPS-Anteil leicht um je-

weils 0,4 nm. Die Anfangsbeladung ist ebenso wie die Dispergierleistung geringer als 

die der AB-Diblockcopolymere. Die geringere Adsorptionsschichtdicke könnte durch 

intramolekulare Wechselwirkungen hervorgerufen sein. 

Die Beurteilung der kinetischen Wechselwirkungen der unterschiedlichen Copoly-

merstrukturen zeigt, dass die stabilsten Adsorptionsschichten durch AB-

Diblockcopolymerstrukturen hervorgerufen werden. Eine stabile Dispergierung kann 

durch eine stäbchenförmige Anordnung der Polymere senkrecht zur Oberfläche her-

vorgerufen werden. Die BAB-Triblockcopolymere adsorbieren und formen Schlaufen 

des A-Blocks auf der Sulfidoberfläche. Diese zeigen jedoch keine hohe Stabilität, 

wodurch sie wieder schnell desorbieren. Bei den statistischen Copolymeren ist die 

Höhe der maximalen Anfangsbeladung stark von der Copolymerstruktur abhängig. 

Bei dem Copolymer P10 kann innerhalb dieses Copolymerstruktur die höchste Ad-

sorptionsschichtdicke erzielt werden, da die Copolymerstruktur blockartige Bereiche 

des jeweiligen Copolymers aufweist. Polymer P10 weist demnach ein Adsorptions-

verhalten vergleichbar mit den entsprechenden AB-Diblockcopolymeren auf. Das sta-

tistische Copolymer P20 weist hingegen eine statistisch verteilt Comonomerstruktur 

auf. Das Polymer ist folglich in Schlaufen auf der Oberfläche adsorbiert, wodurch 

keine stabile Dispergierung erzielt werden kann.  
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5.3 Zusammenfassung 

Die Quantifizierung der Interaktionen über ITC zeigte, dass die Wechselwirkung zwi-

schen Polymer und Partikel aus komplexen und sich überlagernden Prozessen be-

steht. Bei einer hohen Polymerkonzentration als Ligand wurden endotherme Poly-

mer-Polymer Interaktionen gemessen, welche bei Überschreitung einer kritischen 

Konzentration auftreten. Bei frisch in-situ erzeugten Sulfidpartikeln wurden zunächst 

Agglomerationsprozesse detektiert, welche die tatsächliche Wärmeentwicklung wäh-

rend der Titration überlagern. Um die Interaktionen der Copolymere, die eine Disper-

gierung ermöglichen, zu quantifizieren, müssen folglich alle interferierenden Pro-

zesse unterdrückt oder verhindert werden. Die Bestimmung der Wechselwirkungen 

wurden unterhalb der auftretenden Polymer-Polymer Wechselwirkungen durchge-

führt und eine Vorstabilisierung der Partikel erfolgte, um die unerwünschten Agglo-

merationen zu verhindern. Die thermodynamischen Wechselwirkungen wurden über 

ein Aufstockungsverfahren berechnet, wobei reproduzierbare Daten mit einer dem zu 

analysierenden System angemessenen Standardabweichung erzeugt wurden.  

Die Ausbildung der dispergierten Polymer-Partikel-Komplexe wies sowohl bei den 

anionischen Polyelektrolytstrukturen als auch bei den Polyampholytstrukturen unab-

hängig von der Sulfidpartikelart eine endotherme Enthalpie auf und die Dispergierung 

war ein freiwillig ablaufender Prozess. Die Enthalpie der Cu(II)S Partikel Dispergie-

rung lag im Vergleich zu den Fe(II)S Partikeln deutlich höher. Dies ist auf die gerin-

gere elektrostatische Interaktion zwischen Cu(II)S Partikeln und Copolymeren zu-

rückzuführen, da die Cu(II)S Oberfläche eine geringer Oberflächenladung aufweist. 

Die bestimmte endotherme Wechselwirkung beschreibt die benötigte Energie zur 

Ausbildung der dispergierten Polymer-Partikel-Komplexe. Die reine Wechselwirkung 

wird aufgrund der Physisorption leicht exotherm sein, kann jedoch hier nicht isoliert 

betrachtet werden, da die elektrosterische Stabilisierung der Polymer-Partikel-Kom-

plexe überwiegt. Prinzipiell korrelierte die Höhe der Enthalpie mit der ermittelten Dis-

pergierleistung. Mit steigender Dispergierleistung nimmt die gemessene Endothermie 

der Stabilisierung der Polymer-Partikel-Komplexe zu. Dieser Zusammenhang kann 

jedoch lediglich innerhalb der anionischen Polyelektrolytsysteme sowie der Poly-

ampholytsysteme gezogen werden.  
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Ein Vergleich über verschiedene Polyelektrolytarten hinweg war nicht möglich, da 

aufgrund der jeweiligen funktionellen Einheiten unterschiedliche thermodynamische 

Prozesse resultieren. Zum Beispiel traten bei den Polyampholyten weitere en-

dotherme Prozesse auf, wodurch die gemessene Enthalpie erhöht wird. Dies wird 

vermutlich durch Entknäuelung und Auflösung der intramolekularen Wechselwirkun-

gen verursacht. Bei den AB-Diblockcopolymeren, welche eine hohe Dispergierleis-

tung aufzeigten, wird die Enthalpie erhöht, da hier besonders stabile Polymer-Parti-

kel-Komplexe ausgebildet werden. Innerhalb der AB-Diblockcopolymerstrukturen 

zeigte sich eine Molekulargewichtsabhängigkeit. Bis auf das Polyampholyt P(AMPS-

b-AAPTAC) stieg die Enthalpie mit zunehmendem Molekulargewicht. Die zuneh-

mende Endothermie wird durch erhöhte elektrosterische Abstoßung verursacht. Die 

geringe Enthalpie mit zunehmendem Molekulargewicht beim Polyampholytsystem 

P(AMPS-b-AAPTAC) könnte durch eine verringerte Wechselwirkung durch erhöhte 

Abschirmung verursacht sein. Die Interaktionsbestimmung bestätigte, dass AB-

Diblockcopolymere die stabilsten Polymer-Partikel-Komplexe ausbilden und die Dis-

pergierung nicht durch die Adsorption in Schlaufen der Triblockcopolymerstrukturen 

ermöglicht wird.  

Die Bestimmung der reinen elektrostatischen Wechselwirkung zwischen Polymer und 

Partikel in VE-Wasser zeigte, dass es sich hierbei um eine exotherme Wärmeent-

wicklung handelt, wie bei einer Physisorption [55] zu erwarten ist. Es zeigte sich, dass 

die stärkere Wechselwirkung durch die quaternäre Aminogruppe der Polyampholyte 

und nicht durch die sekundäre Aminogruppe der anionischen Polyelektrolyte erzielt 

wird. Durch Abstoßungskräfte, hervorgerufen durch größere Molekulargewichte und 

einen höheren Bedeckungsgrad auf der Sulfidoberfläche, wird die Exothermie verrin-

gert. 

Die Beurteilung des Adsorptionsverhaltens der Polymerstrukturen zeigte ebenfalls, 

dass eine höhere Interaktion mit den Blockcopolymerstrukturen erzielt wird. Die ma-

ximale Anfangsbeladung der Adsorptionsschicht auf den Sulfidoberflächen wird 

durch die Copolymerstruktur und den adsorbierenden Anteil beeinflusst. Mit zuneh-

mender Schichtdicke wird auch eine höhere Dispergierleistung mit den untersuchten 

Copolymeren erreicht. Mit diesen Copolymeren werden demnach stabiler disper-

gierte Polymer-Partikel-Komplexe gebildet.  
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Die höhere Schichtdicke bei der CuS Oberfläche bestätigte die geringere Dispergier-

leistung im Vergleich zu den Fe(II)S Partikeln.  

Die Oberflächenladung der CuS Schicht ist geringer, wodurch eine größere Doppel-

schicht vorliegt und demnach die Copolymere im größeren Abstand adsorbiert wer-

den. Dadurch bilden sich mit Cu(II)S nicht so stabile Polymer-Partikel-Komplexe aus 

wie mit Fe(II)S. Bei besonders hoher Interaktion zwischen der funktionellen Mono-

mergruppe und der Sulfidoberfläche ist der wechselwirkende Block stärker auf der 

Oberfläche adsorbiert und folglich die Schichtdicke geringer. Hierbei zeigte sich au-

ßerdem, dass die Triblockcopolymere nicht durch in Schlaufen auf der Oberfläche 

liegende Adsorptionsvorgänge eine Stabilisierung ermöglichen. Die stabilste Adsorp-

tion kann durch eine senkrechte Orientierung der AB-Diblockcopolymere erzielt wer-

den, obwohl kinetisch betrachtet, eine Adsorption in Schlaufen stabiler sein müsste. 

Die Bestimmung der thermodynamischen und kinetischen Wechselwirkungen bestä-

tigte, dass durch AB-Diblockcopolymere eine sternförmige Stabiliserung der Sul-

fidpartikel im wässrigen Medium ermöglicht wird, welche im Gegensatz zur Schlau-

fenbildung effektiver ist.  
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6 Zusammenfassung und Ausblick 

In dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass eine Steuerung des Dispergierungsvor-

gangs von Eisensulfid- und Kupfersulfidpartikel in wässrigen Medien durch anioni-

sche Polyelektrolytsysteme sowie Polyampholytsysteme bei unterschiedlichen Io-

nenstärken erfolgen kann. Wie bei der Biomineralisierung kann gezielt die Partikel-

morphologie gesteuert werden, jedoch ist dies über synthetische Polymerstrukturen 

sowie physikalisch-chemische Eigenschaften möglich. Somit kann in weiterer Arbeit 

über eine bewusste Beeinflussung des Systems die Steuerung der Dispergierung für 

gezielte industrielle Anwendungen wie die Sensorik, Erzaufarbeitung oder Erdölför-

derung ermöglicht werden, sodass gewünschte Eigenschaften von Nanopartikeln zu 

erzielen sind. Die systematische Prüfung verschiedener Monomere und Entwicklung 

der neuen Copolymerstrukturen zeigte, dass mit sekundären bzw. quaternären Ami-

nen als wechselwirkende funktionelle Gruppe die stabilste Dispergierung erzielt wird. 

Dies ermöglicht im Gegensatz zu bisherigen Ansätzen ein gezieltes Verständnis der 

Struktur-Wirkungs-Beziehung. Für die effektivste Interaktion mit der Sulfidoberfläche 

sind die Monomere NVP und NVF mit einer sekundären Aminogruppe sowie die Mo-

nomere DADMAC und AAPTAC mit einer quaternären Aminogruppe verantwortlich. 

In Abhängigkeit vom Polymerisationsprozess konnten unterschiedliche statistische 

Copolymere, AB-Diblock- und BAB-Triblockcopolymere synthetisiert werden, welche 

sowohl den thermodynamischen als auch den kinetischen Verlauf des Adsorptions-

vorgangs unterschiedlich beeinflussen. Hierbei zeigte sich, dass bei den mit AMPS 

copolymerisierten Polymerstrukturen die AB-Diblockcopolymerstrukturen unabhän-

gig von der Polyelektrolytart die höchste Dispergierleistung im Vergleich zu den sta-

tistischen Copolymerstrukturen sowie BAB-Triblockcopolymerstrukturen erzielten. 

Die AB-Diblockcopolymere weisen somit die höchste Effektivität beim Dispergie-

rungsvorgang auf. Bis auf die AB-Diblockcopolymerstrukturen des Polyampholyten 

mit AAPTAC, welche eine Polymerkonformation eines semiflexiblen Stäbchens auf-

zeigen, weisen die synthetisierten Copolymerstrukturen eine durchspülte Knäuel-

struktur auf. Es konnte somit gezeigt werden, dass die Knäuelstruktur keinen direkten 

Einfluss auf den Dispergierungsvorgang hat. 

  



6 Zusammenfassung und Ausblick 
 

    - 197 - 

Neben der Polymerstruktur kann der Dispergierungsvorgang über die Polyelektro-

lytart und die Einstellung der Ionenstärke des wässrigen Mediums beeinflusst wer-

den. Hierbei konnte erstmals gezeigt werden, dass die Polyampholytsysteme im Ge-

gensatz zu den anionischen Polyelektrolyten durch die Verringerung der Ionenstärke 

mit der Zeit zu Agglomeration neigen. Dieser Effekt kann in weiterer Arbeit bewusst 

genutzt werden, um eine temporäre Stabilisierung zu ermöglichen. Das Dispergier- 

und Aggregationsverhalten kann somit sowohl über die Polyelektrolytart als auch 

über die Ionenstärke gesteuert werden und abhängig von der gewünschten Anwen-

dung die entsprechende Steuergröße ausgewählt werden.  

Der Dispergierungsmechanismus erfolgt über eine sternförmige Adsorption von 

blockartigen Copolymerstrukturen. Dieser ist gegenüber der Umhüllung von statisti-

schen Copolymerstrukturen und der Schlaufenbildung der BAB-

Triblockcopolymerstrukturen effektiver, obwohl bei einer Umhüllung und Schlaufen-

bildung theoretisch von einer stabileren Adsorption ausgegangen werden kann. Bei 

einer Umhüllung bzw. Schlaufenbildung liegen mehrere wechselwirkende Gruppen 

auf der Sulfidoberfläche und es treten weniger abstoßende Kräfte auf, weshalb die 

Adsorption stabiler sein sollte. Mit den unterschiedlichen Charakterisierungsmetho-

den konnte jedoch gezeigt werden, dass die elektrosterische Stabilisierung durch AB-

Diblockcopolymere am effektivsten ist.  

Folglich wird die Stabilisierung der dispergierten Polymer-Partikel-Komplexe nicht 

zwangsläufig durch eine starke Adsorption begünstigt, sondern weist eine hohe Dy-

namik auf. Dieser dynamische Anteil wird durch die elektrostatische Abstoßung der 

anionischen Polyelektrolytketten der AB-Diblockcopolymere verursacht. Die Absto-

ßung der Polymerketten ist ein sterischer Effekt und kann als elektrosterischer Dis-

pergierungsmechanismus beschrieben werden. Über die Charakterisierung der ent-

stehenden Polymer-Partikel-Komplexe mittels dynamischer Lichtstreuung und Be-

stimmung des Adsorptionsverhaltens über QCM-D kann die sternförmige Stabilisie-

rung der AB-Diblockcopolymere bestätigt werden. Somit war es erstmals möglich den 

Dispergierungsmechanismus der Sulfidpartikel durch Polyelektrolytstrukturen zu be-

schreiben. 
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Um diesen zu beschrieben, wurden die thermodynamischen und kinetischen Vor-

gänge betrachtet. Diese zeigten, dass der Dispergierungsvorgang durch die Copoly-

mere einer elektrosterischen Stabilisierung entspricht. Die Sulfidpartikeldispergie-

rung im wässrigen Medium setzt sich aus der elektrostatischen Wechselwirkung zwi-

schen Polymer und Partikel sowie der sterischen Abstoßung und Solvatisierung der 

Polymer-Partikel-Komplexe zusammen. Triebkraft der Stabilisierung ist neben der 

elektrosterischen Stabilisierung der Entropiegewinn aufgrund der Solvatisierung und 

des Aufbrechens des Agglomeratnetzwerks bedingt durch die in-situ Partikelerzeu-

gung. Die über ITC bestimmten thermodynamischen Interaktionsdaten zeigten, dass 

die Stabilisierung der Polymer-Partikel-Komplexe ein endothermer, freiwillig ablau-

fender Vorgang ist. Die Polyampholytsysteme zeigten die höhere Enthalpie, jedoch 

eine geringere Stabilität bei veränderter Ionenstärke. Dies äußerte sich in einer hö-

heren Exothermie der reinen elektrostatischen Wechselwirkung aufgrund der in-

tramolekularen Interaktion des Polyampholyten. 

Durch die Beschreibung dieses Dispergierungsvorgangs wird ermöglicht, dass ge-

zielt eingegriffen werden kann, sodass eine bewusste Steuerung der Partikelmorpho-

logie und somit resultierenden Eigenschaften möglich ist.  

Eine weitere Steuergröße der Stabilisierung ist das Molekulargewicht. Mit zunehmen-

dem Molekulargewicht wird die elektrosterische Stabiliserung und Salzstabilität er-

höht. Dies äußerte sich in einer ansteigenden Enthalpie. Durch die erhöhte Ionen-

stärke bei Salzzugabe liegen die Sulfidpartikel stärker abgeschirmt vor. Dabei ist eine 

geringere, elektrostatische Wechselwirkung innerhalb der Polymer-Partikel-Kom-

plexe zu vermerken.  

Dennoch ist die Dispergierung bei hoher Salzzugabe aufgrund der elektrosterischen, 

dynamischen Vorgänge stabiler. Zur Beschreibung des Dispergiermechanismus mit-

tels dieser Methoden konnte gezeigt werden, dass die statistischen Copolymerstruk-

turen sich um die Sulfidpartikel herum anlagern. Durch die Umhüllung ist der elektro-

sterische Wechselwirkungsanteil der freien Polymerkette zu gering, um eine stabile 

Dispergierung zu ermöglichen.  
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Bei den BAB-Triblockcopolymeren bilden sich bei den Polyampholyten mit AAPTAC 

und DADMAC aufgrund der hohen Interaktion mit der Sulfidoberfläche Schlaufen 

aus. Dieser Adsorptionsvorgang ist jedoch nicht stabil, sodass es bei Desorption zu 

Überbrückung kommt, wodurch die Partikel nicht stabil dispergiert vorliegen. Sowohl 

bei den anionischen Polyelektrolyten als auch Polyampholyten können diese Über-

brückungen in Abhängigkeit der Ionenstärke ein kurzzeitig stabilisiertes Aggregat-

netzwerk ausbilden. Durch Reduzierung des Abstands führt diese Überbrückung je-

doch mit der Zeit zur Koagulation. Dieser Effekt kann genutzt werden, um gezielt 

Aggregationsvorgänge nach einer kurzzeitigen Dispergierung zu induzieren. 

Neben den zeitlichen Entwicklungen der dispergierten Polymer-Partikel-Komplexe 

kann die Partikelmorphologie sowohl über die Polymerstruktur als auch die Ionen-

stärke gesteuert werden. Die Analyse der Partikel über TEM ergab, dass eine hohe 

Ionenstärke zu kleineren und kugelförmigen Fe(II)S Partikeln führt, wohingegen sich 

im rein wässrigen Medium eine Blattstruktur ausbildet. Durch den Zusatz von Poly-

mer bildet sich ein Netzwerk von kugelförmigen Partikeln. Hierbei kann insbesondere 

in Abhängigkeit der Polymerstruktur die Kristallstruktur der Fe(II)S Partikel über die 

Dispergierung gesteuert werden. Es kann die primär gebildete, aktive Oberflächen-

struktur Mackinawit durch effektive Copolymere stabilisiert werden.  

In dieser Arbeit konnte somit gezeigt werden, dass AB-Diblockcopolymere die effek-

tivste Stabiliserung der Sulfidpartikel ermöglichen und aktive Kristallstrukturen stabi-

lisiert werden können. Hierbei zeigte sich, dass bei gleichem Anteil an wechselwir-

kendem Block B ein dynamischer Vorgang während der Stabilisierung vorliegt. Diese 

elektrosterische Stabilisierung kann durch die Polyelektrolytart sowie die Ionenstärke 

gesteuert werden. Über klar definierte Copolymerstrukturen konnte deren Einfluss 

auf die Sulfidpartikeldispergierung definiert und der Unterschied zwischen anioni-

schen Polyelektrolyt- und Polyampholytsystemen herausgearbeitet werden.  

Des Weiteren konnte gezeigt werden, dass die in-situ Sulfidpartikelerzeugung und 

Ausbildung der Polymer-Partikel-Komplexe ein komplexer, mehrstufiger Prozess ist. 

Dieser setzt sich aus der Physisorption, der elektrostatischen Interaktion der Sul-

fidpartikel mit dem wechselwirkenden Struktureinheit, sowie der sterischen Stabilise-

rung durch die hydrophile Polymerkette und dem Aufbrechen des Agglomeratnetz-

werks zusammen.  
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Durch das erlangte Verständnis dieser Schritte kann eine effiziente Stabilisierung und 

in Abhängigkeit der Copolymerstruktur einer Steuerung der dispergierten Polymer-

Partikel-Komplexe erfolgen und auf weitere Sulfidpartikelsysteme übertragen wer-

den, wenn diese eine vergleichbare Oberflächenladung und Aktivität sowie Partikel-

größen aufweisen. Die so gewonnenen Erkenntnisse zur Steuerung der Kristallstruk-

tur können auf weitere Sulfidpartikel wie CdS oder ZnS übertragen werden, um, ne-

ben den bereits analysierten Strukturen, diese gezielt bilden zu können. In weiterer 

Arbeit kann untersucht werden, inwieweit sich diese Kristallstrukturen in ihrer aktiven 

Form stabilisieren und isolieren lassen, um gezielte Anwendungen zu ermöglichen.  

In weiterer Arbeit können die unterschiedlichen Kristallstrukturen der Fe(II)S und 

Cu(II)S Partikel während der in-situ Partikelerzeugung über Cryo-TEM analysiert wer-

den. Ebenfalls könnte über SLS der Formfaktor sowie die Zusammensetzung der 

entstehenden Polymer-Partikel-Komplexe untersucht werden. Dazu ist eine Kombi-

nation von statische und dynamische Lichtstreuungsmessungen (SLS/DLS) möglich, 

um das Partikelwachstum und den Aggregationsmechanismus zu verstehen. Mit die-

sen zeitabhängigen Messungen können die Partikelbildung sowie die Partikelform 

charakterisiert werden. Zusätzlich ist es so möglich Zeitpunkte zu definieren, an wel-

chen spezielle Partikelformen und Morphologien während des Partikelwachstums 

vorliegen.  

Neben den weiteren Untersuchungen zur Steuerung der Kristallstruktur können die 

Erkenntnisse bezüglich des Einflusses der Polymerstruktur genutzt werden, um Dis-

pergierungs- und Aggregationsvorgänge bewusst zu beeinflussen. Mittels der BAB-

Triblockcopolymerstrukturen können Überbrückungseffekte für eine Flockung ausge-

nutzt werden. Ebenso kann untersucht werden, ob mit den Polyampholytstrukturen 

Flockungseffekte über die Einstellung der Ionenstärke als Steuerpunkte erzielt wer-

den können.  
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7 Experimenteller Teil 

7.1 Materialien 

Alle Chemikalien wurden kommerziell über Sigma-Aldrich erworben.  

Die hergestellten Substanzen wurden für die weitere Verwendung nicht aufgereinigt.  

7.2 Methoden 

7.2.1 GPC                                       

Die Molekulargewichtsverteilung wurde über GPC bestimmt. Die anionischen Po-

lyelektrolyte und Polyampholyte wurden über ein anionisches, wässriges Messsys-

tem vermessen. Die Messung wurde an einem Agilent 1100 Gerät mit der GPC-Säule 

Suprema Linear XL der Firma PSS durchgeführt. Als Eluent wurde eine Mischung 

aus 20 % Acetonitril und 80 % 0,035 M Na2HPO4 in Wasser verwendet. Die Flussrate 

betrug 1 mL/min. Die Detektion erfolgte über einen RID bzw. über Tripeldetektion. 

Die relative Auswertung der Molekulargewichte erfolgte gegen Polyacrylsäure (PAA) 

als Standard.  

Für die kationischen Homopolymere erfolgte die Molekulargewichtsbestimmung an 

eine, Agilent 1100 Gerät mit der GPC-Säulenkombination Novema 30 Å, 1000 Å und 

1000 Å der Firma PSS. Als Eluent wurde 20 % Acetonitril mit 80 % 0,1 M NaCl und 

0,3 % Trifluoressigsäure in Wasser verwendet. Die Flussrate betrug 1 mL/min. Die 

Detektion erfolgte über einen RID. Die relative Auswertung der Molekulargewichte 

erfolgte gegen Poly(2-vinylpyridin) (PVP) als Standard. 

7.2.2 NMR                                      

Die NMR-spektroskopischen Untersuchungen wurden an einem 400 MHz NMR der 

Firma Bruker durchgeführt und mittels MestReNova ausgewertet. In Abhängigkeit der 

Löslichkeit wurden die deuterierten Lösungsmittel DMSO-d6, D2O bzw. CDCl3 ver-

wendet. Es wurden ca. 10 mg der jeweiligen Probe in 1 mL Lösungsmittel gelöst und 

vermessen. Als Methode wurden die Standardmessbedingungen für 1H, 13C und 

DOSY-NMR verwendet. 
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7.2.3 Dispergierungstest 

Die Dispergierleistung der Copolymere wurde über den sogenannten Dispergie-

rungstest im wässrigen Medium durchgeführt. Dazu wurden die Sulfidpartikel in-situ 

in Gegenwart von dem jeweiligen Copolymer erzeugt. Die Dispergierleistung wurde 

über die in Schwebe gehaltenen Sulfidpartikel berechnet. Die in-situ Sulfidpartikeler-

zeugung erfolgte durch Mischung von Anionen- und Kationenlösung, sodass 0,9 mM 

Sulfidpartikel gebildet wurden. Es wurde jeweils eine Kationen- bzw. Anionenlösung 

mit den in nachfolgender Tabelle aufgelisteten Zusammensetzung hergestellt.  

Tabelle 7-1: Zusammensetzung Kationen- und Anionenlösung. 

Salz Fe2+-Kationenlösung Cu2+-Kationenlösung S2--Anionenlösung 

NaCl s. Tabelle 7-2 

Fe(NH4)2(SO4)2.6 H2O 0,705 g/L  
(= 1,8 mM Fe2+) 

 - - 

CuCl2 - 0,242 g/L  
(= 1,8 mM Cu2+) 

- 

Na2S.9 H2O - - 11,2 g/L  
(=750 mg/L S2-) 

pH 1,5 1,5 telquel 

 

Tabelle 7-2: NaCl-Konzentration der Anionen- und Kationenlösung. 

Konzentration NaCl 

0 % 0 g/L 

0,5 % 5 g/L 

0,9 % 9 g/L 

2 % 20 g/L 

5 % 50 g/L 

 

Der pH-Wert der Kationenlösung wurde mit HCl auf 1,5 eingestellt, sodass in der 

Mischung ein pH-Wert von 7-8 vorlag.  
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Für die Zugabe des zu untersuchenden Copolymers wurde eine 10 g/L Stammlösun-

gen des Copolymers in der Anionenlösung angesetzt, von welcher 200 µL zur in-situ 

Partikelerzeugung hinzugegeben wurden. Das entsprechende Copolymer wurde mit 

zusätzlichen 5 mL Anionenlösung vorgelegt und anschließend wurden 5 mL der Ka-

tionenlösung hinzugegeben. Es entstanden, aufgrund des geringen Löslichkeitspro-

duktes, direkt Eisensulfid- bzw. Kupfersulfidpartikel. Die erzeugten Partikel wurden in 

verschließbaren Glasvials bei 95 °C für 2 h und 24 h im Trockenschrank gelagert und 

anschließend die Kationenkonzentration in der dispergierten Phase über ICP-OES 

bestimmt. Die jeweiligen Vials durften nicht aufgeschüttelt werden, um abgesetzte 

Partikel, welche nicht mehr dispergiert waren, nicht mit zu messen. Es wurde 1 mL 

der dispergierten Partikellösung aus dem oberen Teil des Vials genommen mit 0,2 

mL Salpetersäure aufgelöst und 1:250 in dest. Wasser verdünnt zur Messung über 

ICP-OES. 

Die Bestimmung der Dispergierleistung wurde im Verhältnis zu einer nicht mit Copo-

lymer versetzten Probe (Blindwert, BW), bei welcher sich alle Sulfidpartikel absetz-

ten, da kein Polymer diese dispergiert, und der reinen Kationenlösung (Kontrolle) 

vermessen. Die Auswertung der Dispergierleistung erfolgte über die Bestimmung des 

jeweiligen Metallgehalts über nachfolgende Formel. 

[𝐷𝑖𝑠𝑝𝑒𝑟𝑔𝑖𝑒𝑟𝑙𝑒𝑖𝑠𝑡𝑢𝑛𝑔] % =
(𝑀𝑒𝑡𝑎𝑙𝑙𝑔𝑒ℎ𝑎𝑙𝑡 𝑃𝑟𝑜𝑏𝑒) − (𝑀𝑒𝑡𝑎𝑙𝑙𝑔𝑒ℎ𝑎𝑙𝑡 𝐵𝑊)

(𝑀𝑒𝑡𝑎𝑙𝑙𝑔𝑒ℎ𝑎𝑙𝑡 𝐾𝑜𝑛𝑡𝑟𝑜𝑙𝑙𝑒) − (𝑀𝑒𝑡𝑎𝑙𝑙𝑔𝑒ℎ𝑎𝑙𝑡 𝐵𝑊)
𝑥100 

Die dispergierte Eisen- bzw. Kupferkonzentration bestimmt über ICP-OES gibt Rück-

schluss auf die Wirkung des Copolymers als Dispergierhilfsmittel. 

Die ICP-OES Messungen wurden an dem Gerät ICP-OES 5100 der Fa. Agilent Tech-

nology durchgeführt. Die Bestimmung von Kupfer erfolgte über die Emissionslinie bei 

327,4 nm. Zur Eisenbestimmung wurde die Emissionslinie bei 238,2 nm verwendet. 

Für die Zetapotentialbestimmung wurden die Proben analog angesetzt. Die Messung 

des Zetapotentials erfolgte mit dem Stabino ® der Fa. Colloid Metrix in einem 10 mL 

Probenzylinder. Die Proben wurden telquel vermessen. 
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Tabelle 7-3: Fe(II)S und Cu(II)S Dispergierleistung unterschiedlicher Copolymerstrukturen. 

Polymer  Dispergierleistung [%] 

in 5 %iger NaCl-Lösung 

Fe(II)S           Cu(II)S 

Dispergierleistung [%] 

in VE-Wasser 

Fe(II)S           Cu(II)S  

P(AMPS-stat-NVP)b P6 96 <1 34 19 

P(AMPS-stat-NVP)c P48 8 23 n.b. n.b. 

P(AMPS-stat-NVF)b P10 96 97 56 87 

P(AMPS-stat-NVF)c P49 5 72 n.b. n.b. 

P(AMPS-stat-DADMAC)b P18 93 94 3 91 

P(AMPS-stat-DADMAC)c P50 91 88 n.b. n.b. 

P(AMPS-stat-AAPTAC)b P20 5 <1 17 94 

P(AMPS-stat-AAPTAC)c P51 1 90 <1 83 

P(AMPS-b-NVP)A1, 50 P52 6 10 51 55 

P(AMPS-b-NVP)A1, 100 P53 51 14 63 48 

P(AMPS-b-NVP)A1, 250 P54 95 88 55 27 

P(AMPS-b-NVF)A1, 50 P55 9 83 85 91 

P(AMPS-b-NVF)A1, 100 P56 98 85 52 100 

P(AMPS-b-NVF)A1, 250 P57 98 98 52 97 

P(AMPS-b-DADMAC)A3, 50 P58 32 6 <1 22 

P(AMPS-b-DADMAC)A3, 100 P59 91 6 8 62 

P(AMPS-b-DADMAC)A3, 250 P60 20 14 <1 <1 

P(AMPS-b-AAPTAC)A1, 50 P61 99 97 67 100 

P(AMPS-b-AAPTAC)A1, 100 P62 96 97 67 97 

P(AMPS-b-AAPTAC)A1, 250 P63 99 97 38 93 

P(NVP-b-AMPS-b-NVP)A5, 70 P64 4 <1 <1 100 

P(NVP-b-AMPS-b-NVP)A5, 80 P65 10 99 26 75 

P(NVP-b-AMPS-b-NVP)A5, 90 P66 4 4 <1 <1 

P(NVF-b-AMPS-b-NVF)A5, 70 P67 5 94 <1 <1 

P(NVF-b-AMPS-b-NVF)A5, 80  P68 92 96 <1 100 

P(NVF-b-AMPS-b-NVF)A5, 90 P69 95 100 18 100 

P(NVF-b-AMPS-b-NVF)A6, 70 P70 <1 n.b. n.b. n.b. 

P(NVF-b-AMPS-b-NVF)A6, 80  P71 10 n.b. n.b. n.b. 

P(NVF-b-AMPS-b-NVF)A6, 90 P72 33 n.b. n.b. n.b. 

P(DADMAC-b-AMPS-b-DADMAC)A6, 70 P73 17 93 <1 100 

P(DADMAC-b-AMPS-b-DADMAC)A6, 80 P74 41 4 <1 63 

P(DADMAC-b-AMPS-b-DADMAC)A6, 90 P75 8 90 100 100 

P(AAPTAC-b-AMPS-b-AAPTAC)A5, 70 P76 9 <1 <1 <1 

P(AAPTAC-b-AMPS-b-AAPTAC)A5, 80 P77 65 <1 26 100 

P(AAPTAC-b-AMPS-b-AAPTAC)A5, 90 P78 95 5 <1 100 
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Tabelle 7-4: Zetapotential der Polymer-Partikel-Komplexe aus Fe(II)S und Cu(II)S und unterschiedli-

chen Copolymerstrukturen. 

  
Zetapotential [mV] 

in VE-Wasser 

Polymer  Fe(II)S  Cu(II)S 

Zetapotential [mV] 

in 5 %iger NaCl-Lösung 

Polymer Fe(II)S  Cu(II)S 

 
BW -49,1 -20,5 -13,7 2,1 3,0 1,5 

P(AMPS-stat-NVP)b P6 -73,7 -21,0 -21,3 2,2 3,0 5,8 

P(AMPS-b-NVP)A1, 250 P54 -45,1 -17,1 -19,0 1,9 2,3 5,2 

P(NVP-b-AMPS-b-NVP)A5, 80 P65 -39,3 -17,6 -15,3 1,4 2,0 4,2 

P(AMPS-stat-NVF)b P10 -76,3 -23,4 -19,9 2,3 2,3 2,8 

P(AMPS-b-NVF)A1, 100 P56 -35,4 -21,5 -20,1 1,5 1,7 3,9 

P(AMPS-b-NVF)A1, 250 P57 -42,7 -18,5 -16,2 2,0 2,9 4,5 

P(NVF-b-AMPS-b-NVF)A5, 80 P68 -56,9 -21,2 -16,8 2,7 2,4 8,5 

P(AMPS-stat-DADMAC)b P18 -69,3 -22,0 -17,5 2,3 3,0 5,5 

P(AMPS-b-DADMAC)A3, 100 P59 -29,8 -19,9 -16,7 6,5 2,0 3,4 

P(DADMAC-b-AMPS-b-DADMAC)A6, 80 P74 -36,3 -17,3 -15,7 2,3 3,2 3,9 

P(AMPS-stat-AAPTAC)b P20 -57,4 -18,2 -18,1 2,2 3,9 5,7 

P(AMPS-b-AAPTAC)A1, 100 P62 -54,4 -22,7 -17,8 2,0 2,8 7,4 

P(AMPS-b-AAPTAC)A1, 250 P63 -66,1 -23,0 -17,9 2,0 2,9 5,9 

P(AAPTAC-b-AMPS-b-AAPTAC)A5, 80 P77 -51,4 -20,8 -16,5 2,1 2,9 6,6 

 

7.2.4 ITC                                               

Die ITC Messungen wurden mit der NanoITC der Firma TA Instruments durchgeführt. 

Das Gerät ist mit einer Messzelle aus Gold mit einem Zellvolumen von 190 µL aus-

gestattet. In der Messzelle wurden die vordispergierten in-situ erzeugten Sulfidparti-

kel vorgelegt. Die Polymerlösung wurde in 20 Inkrementen mit jeweils 2,5 µL iso-

therm bei 25 °C hinzutitriert. Die Rührgeschwindigkeit betrug 350 rpm. Die Polymere 

(50 mg) wurden in 50 mL VE-Wasser bzw. 5 %iger NaCl-Lösung gelöst und auf die 

entsprechende Messkonzentration (s. Polymerkonzentration in Tabelle 7-5) runter-

verdünnt. Die Anionen- und Kationenlösungen wurden analog den in Kapitel 7.2.3 

beschriebenen Salzlösungen angesetzt. Lediglich die Kupfer-Konzentration wurde 

auf 3,6 mM erhöht, sodass in der Messzelle 1,8 mM Cu(II)S Partikel vorlagen. 
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Tabelle 7-5: Messkonzentration der ITC-Messung zur Interaktionsbestimmung der Polymer-Partikel-

Komplexe. 

 Fe(II)S Partikel  Cu(II)S Partikel 

Sulfidpartikelkonzentration [mM] 0,9 1,8 

Vordispergierung 5 % 10 µL der 1000 mg/L Polymer-

lösung  

10 µL der 100 mg/L Polymer-

lösung  

Vordispergierung 10 % 20 µL der 1000 mg/L Polymer-

lösung 

20 µL der 100 mg/L Polymer-

lösung 

Polymerkonzentration [mg/L] 200 20 

Polymerkonzentration [mM] 1 0,1 

Salzkonzentration [%] 0 bzw. 5 0 bzw. 5 

 

7.2.5 QCM-D                                      

Die QCM-D Messungen erfolgten an einem Gerät der Firma Q-Sens mit FeS2 und 

CuS beschichteten Quarz Sensoren. Die Messung wurde bei 25 °C mit einer Fluss-

rate von 0,1 mL/min durchgeführt. Zur Bestimmung der Adsorptionsschichtdicke wur-

den die Sensoren zunächst in VE-Wasser und anschließend 5 %iger NaCl-Lösung 

konditioniert, um über das Sauerbrey Modell die Adsorptionsschichtdicke aus der 

Frequenzänderung berechnen zu können. In der nachfolgenden Tabelle 7-6 ist das 

verwendete Messprogramm dargestellt.  

Tabelle 7-6: Messprogramm QCM-D. 

Messzeit Messschritt Lösung 

0 – 30 min Vorkonditionierung 1 VE-Wasser 

30 – 60 min Vorkonditionierung 2 5 %ige NaCl-Lösung 

60 – 150 min Probe 100 mg/L Polymerlösung in 5 %iger NaCl-Lösung 

150 – 170 min Nachspülen 1 5 %ige NaCl-Lösung 

170 – 190 min Nachspülen 2 VE-Wasser 
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7.3 Synthesevorschriften 

7.3.1 Fällungspolymerisation 

Die Fällungspolymerisation erfolgte in tert-Butanol mit AMPS und dem jeweiligen Mo-

nomer B. Hierzu wurden 0,4 mol AMPS mit 0,1 mol Monomer B in 400 g tert-Butanol 

mit einem Wassergehalt von 3 % synthetisiert. AMPS wurde in tert-Butanol vorgelegt 

und mit gasförmigem Ammoniak bis zu pH 7 ± 0,5 neutralisiert. Anschließend wurde 

Monomer B hinzugegeben und unter Durchleiten von Stickstoff zur Inertisierung in-

nerhalb von 30 min auf 60 °C erhitzt. Bei 60 °C wurden 2,5 mmol Initiator hinzugege-

ben. Als Initiatoren wurden Dilaurylperoxid (DLP) (Subskript a) bzw. Dimethyl 2,2'-

azobis(2-methylpropionate) (AMP) (Subskript b) verwendet. 30 min nach Tempera-

turmaximum wurde auf 80 °C erhitzt und für 4 h bei dieser Temperatur nachgerührt. 

Anschließend wurde das entstandene Fällungspolymer unter Vakuum (250 mbar) ge-

trocknet. Die Polymere wurden nicht weiter aufgearbeitet, da zum einen ein sehr ho-

her Polymerisationsgrad vorliegt und zum anderen die industrielle Anwendung ohne 

Aufreinigung erfolgt. 

Zur Analyse wurde das Molekulargewicht über GPC, der Umsatz über NMR-

Spektroskopie, die Zusammensetzung über ICP-OES sowie die Dispergierleistung 

bestimmt. 

7.3.2 Lösungspolymerisation 

Die Lösungspolymere wurden in VE-Wasser mit AMPS und dem jeweiligen Monomer 

B synthetisiert. Hierzu wurden 0,4 mol AMPS mit 0,1 mol Monomer B in 400 g Wasser 

polymerisiert. AMPS wurde in VE-Wasser vorgelegt und mit Ammoniak (25 %) bis zu 

pH 7 ± 0,5 neutralisiert. Anschließend wurde Monomer B hinzugegeben und unter 

Durchleiten von Stickstoff zur Inertisierung innerhalb von 30 min auf 60 °C erhitzt. Bei 

60 °C wurden 2,5 mmol Initiator 2,2’-Azobis[2-(2-imidazolin-2-yl)propan]dihydrochlo-

rid (VA-044) hinzugegeben. 30 min nach Temperaturmaximum wurde auf 80 °C er-

hitzt und für 2 h bei dieser Temperatur nachgerührt. Die Polymere wurden im Tro-

ckenschrank bei 80°C und 50 mbar mit Stickstoffüberlagerung getrocknet.  
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Die Polymere wurden nicht weiter aufgearbeitet, da zum einen ein sehr hoher Poly-

merisationsgrad vorliegt und zum anderen die industrielle Anwendung ohne Aufreini-

gung erfolgt. 

Zur Analyse wurde das Molekulargewicht über GPC, der Umsatz über NMR-

Spektroskopie, die Zusammensetzung über ICP-OES sowie die Dispergierleistung 

bestimmt. 

7.3.3 Copolymerisationsparameter 

Zur Bestimmung der Copolymerisationsparameter in Lösung wurden die Monomere 

im Verhältnis von 10:90 mol% bis 90:10 mol% in 10 mol% Schritten bis zu einem 

maximalen Umsatz von 10 % in einer Wasser/Isopropanol Mischung (4:1) polymeri-

siert. Der Ansatz für die Polymerisation in wässriger Lösung betrug 20 % Monomer. 

Zur Bestimmung des Umsatzes wurde 1,3,5-Trioxan als Interner Standard hinzuge-

geben. Die Reaktionslösung wurde über einen dreifachen Vakuumzyklus inertisiert. 

Es wurde eine Startprobe vor Initiierung gezogen, um den Umsatz im Verhältnis dazu 

zu ermitteln. Bei 60°C wurde mit 0,5 mol% VA-044 initiiert. Anschließend wurden 

nach 30 sec, 60 sec, 120 sec und 300 sec Proben gezogen. Die Proben wurden in 

d6-DMSO gelöst, im Eisbad gequencht und über 1H-NMR-Spektroskopie analysiert.  

Um den Monomereinbau in der Fällungspolymerisation zu beurteilen, wurden analog 

der Lösungspolymerisation die Monomere im Verhältnis von 10:90 mol% bis 

90:10 mol% in 10 mol% Schritten bis zu einem maximalen Umsatz von 10 % in tert-

Butanol polymerisiert. Der Umsatz sowie der jeweilige Monomereinbau im Polymer 

erfolgte ebenfalls über 1H-NMR-Spektroskopie. Die Zugabe des Internen Standards 

3,5-Dinitrobenzoesäure, gelöst in d6-DMSO, erfolgte nach Probennahme. Der An-

satz für die Fällungspolymerisation betrug 20 % Monomer in tert-Butanol. Die Reak-

tionslösung wurde durch Durchleiten von Stickstoff inertisiert. Es wurde eine Start-

probe kurz vor der Initiierung gezogen, um den Umsatz im Verhältnis zu dieser Null-

probe zu ermitteln. Bei 60°C wurde mit 0,5 mol% AMP initiiert. Anschließend wurden 

nach 30 sec, 60 sec, 120 sec und 300 sec Proben gezogen, gewogen und in 1 mL 

Interner Standard Lösung (40 g/L 3,5-Dinitrobenzoesäure in d6-DMSO) gelöst, im 

Eisbad gequencht und über 1H-NMR-Spektroskopie analysiert.  
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7.3.4 RAFT-Polymerisation 

Die kontrollierte radikalische Polymerisation der AB-Diblockcopolymere über RAFT 

erfolgte mit 20 % Monomer, gelöst in einer Wasser/Isopropanol Mischung (4:1), ver-

setzt mit dem Internen Standard 1,3,5-Trioxan. Das Comonomer A, AMPS, wurde mit 

80 mol% und das entsprechende Comonomer B, NVF, NVP, DADMAC bzw. 

AAPTAC, wurden mit 20 mol% eingesetzte. Der molare Anteil des jeweiligen RAFT-

Agens wurde entsprechend berechnet, sodass die Zielmolekulargewichte 50 kDa, 

100 kDa sowie 250 kDa betrugen. Zur AB-Diblockcopolymersynthese wurde zu-

nächst AMPS vorgelegt und die Polymerisation nach einem dreifachen Stickstoff/Va-

kuumzyklus bei 60 °C mit VA-044 initiiert. Die molare Menge des Initiators betrug 10 

mol% des RAFT-Agens. Der Umsatz wurde über 1H-NMR-Spektroskopie ermittelt. 

Dazu wurden die Proben in d6-DMSO gelöst. Nach einem Umsatz größer 90 % wurde 

das Comonomer B hinzugegeben und erneut mit VA-044 initiiert. Die Menge des Ini-

tiators betrug 10 mol% des RAFT-Agens. Der Umsatz wurde über 1H-NMR-

Spektroskopie ermittelt. Dazu wurden die Proben in d6-DMSO gelöst. 

Die kontrollierte radikalische Polymerisation der BAB-Triblockcopolymere über RAFT 

erfolgte mit einem Aktivgehalt von 20 % Monomeren in einer Wasser/Isopropanol 

Mischung (4:1). Als Interner Standard wurde 1,3,5-Trioxan hinzugegeben, um den 

Umsatz über 1H-NMR-Spektroskopie zu bestimmen. Um verschiedene mittlere 

Blocklängen A zu synthetisieren, wurde AMPS mit 70 mol%, 80 mol% bzw. 90 mol% 

eingesetzt. Für alle drei Blocklängen wurde das jeweilige symmetrische RAFT-Agens 

(A5 bzw. A6) mit 0,2 mmol zugegeben. Die Polymerisation des Blocks A wurde nach 

einem dreifachen Stickstoff/Vakuumzyklus bei 60 °C mit 0,02 mmol VA-044 initiiert. 

Nach einem Umsatz von größer 90 % wurde 30 mol%, 20 mol% bzw. 10 mol% des 

Comonomers B hinzugegeben und erneut mit 0,02 mmol VA-044 initiiert. Der Umsatz 

wurde über 1H-NMR-Spektroskopie ermittelt. Dazu wurden die Proben in d6-DMSO 

gelöst. 
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7.3.5 Synthese RAFT-Agentien 

Monofunktionelles RAFT-Agens A3 

KOH 

A3

CS2 

- KBr

 

Zur Synthese des monofunktionellen RAFT-Agens A3 wurde die 3-Mercaptopropion-

säure (0,11 mol) bei Raumtemperatur zu der KOH-Lösung (0,23 mol KOH in 125 mL 

Wasser) hinzugegeben, inertisiert und auf 4 °C runtergekühlt. Anschließend wurde 

0,15 mol Schwefelkohlenstoff innerhalb von 20 min zugetropft. Nach beendeter Zu-

gabe wurde auf Raumtemperatur erwärmt und über Nacht nachgerührt. In der zwei-

ten Stufe wurde 0,11 mol Benzylbromid zugetropft und die leicht exotherme Reaktion 

mit einem Wasserbad bei 20 – 25 °C gehalten. Anschließend wurde für 12 h auf 80 °C 

erhitzt. Das Produkt wurde durch Ausschütteln mit Ethylacetat (2x 100 mL) aufgear-

beitet. Die wässrige Phase wurde mit HCl angesäuert, bis die organische Schicht 

eine Gelbfärbung aufwies. Die kombinierten organischen Phasen wurden anschlie-

ßend mit gesättigter NaCl-Lösung und Wasser gewaschen und über Magnesiumsul-

fat getrocknet. Das Lösungsmittel wurde im Vakuum entfernt. Zusätzlich wurde das 

aufgearbeitete Rohprodukt A3 über eine Kieselgelsäule mit einem Lösungsmittelge-

misch aus n-Hexan/Ethylacetat (3:1 v/v) aufgereinigt. Die Ausbeute lag bei 70 %. Der 

Anteil der Hauptfraktion lag bei 80 %. 

1H NMR (400 MHz, Chloroform-d) δ = 7,35 – 7,28 (m, 5H), 4,61 (s, 2H), 3,63 (t, J = 

6,9 Hz, 2H), 2,85 (t, J = 6,9 Hz, 2H). 
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Symmetrisches, bifunktionelles RAFT-Agens A5 

A5

Triethylamin

0.5 eq.

CS
2

- N(Et)3Br

 

Die Synthese des symmetrischen, bifunktionellen RAFT-Agens A5 erfolgte in zwei 

Stufen. In Stufe 1 wurde das Nucleophil in Gegenwart einer Base bei 3 - 5 °C herge-

stellt. Dazu wurden 0,06 mol Base (Triethylamin bzw. NaOH) in 40 mL Aceton gelöst 

und 20 min mit Stickstoff inertisiert. Bei 4 °C wurden 0,04 mol 3,5-Dimethylpyrazol 

hinzugegeben. Anschließend wurde langsam innerhalb von 20 min 0,05 mol Schwe-

felkohlenstoff bei 4 °C zu dosiert. Nach beendeter Zugabe des Schwefelkohlenstoffs 

wurde auf Raumtemperatur erwärmt und die Reaktionslösung für 5 h nachgerührt. 

Dabei entstand ein gelb-roter Niederschlag. Die nucleophile Substitution des Halo-

genids erfolgte bei 3 – 5 °C, bei welcher 0,02 mol 2,5-Dibromhexansäurediethylester, 

gelöst in 20 mL Aceton, zugegeben wurden. Nach Zugabe des Halogenids wurde 

über Nacht bei Raumtemperatur nachgerührt. Das Lösungsmittel wurde anschlie-

ßend einrotiert und das Reaktionsprodukt durch Ausschütteln mit Ethylacetat und 

10%iger HCl aufgearbeitet. Die vereinigten organischen Phasen wurden über Mag-

nesiumsulfat getrocknet und im Vakuum vom Lösungsmittel befreit.  

Zur Optimierung der Ausbeute wurden verschiedene Änderungen durchgeführt. 

Diese und die resultierende Ausbeute sind Kapitel 3.2.2.1 zu entnehmen. 

1H NMR (500 MHz, Chloroform-d) δ 6.00 – 5.84 (m, 2H), 3.93 (qd, J = 6.3, 2.2 Hz, 

4H), 3.27 (tt, J = 4.3, 1.9 Hz, 2H), 2.47 – 2.37 (m, 2H), 2.28 (s, 6H), 2.21 – 2.10 (m, 

8H), 0.95 – 0.83 (m, 6H). 

13C NMR (101 MHz, Chloroform-d) δ 198.33, 170.56, 152.14, 145.90, 113.61, 61.81, 

52.11, 28.79, 17.34, 14.18, 13.83, 13.64. 



7 Experimenteller Teil 
 
 

- 212 - 

Symmetrisches, bifunktionelles RAFT-Agens A6 

- 2 KBr

2

A6
 

Zur Synthese des symmetrischen, bifunktionellen RAFT-Agens A6 wurden 0,06 mol 

Kaliumethylxanthogenat in 200 mL Wasser gelöst. Bei 4 °C wurde 0,03 mol 2,5-

Dibromhexansäurediethylester hinzugegeben. Die Reaktionslösung wurde orange. 

Nach 15 min wurde der Ansatz auf Raumtemperatur erwärmt und für 12 h nachge-

rührt. Der ausgefallene Feststoff wurde erneut auf 4 °C abgekühlt und abfiltriert. Der 

Filterkuchen wurde dreifach mit je 20 mL VE-Wasser gewaschen und anschließend 

im Vakuumtrockenschrank bei 50 mbar und 35 °C getrocknet. Nach Aufarbeitung 

konnte eine Ausbeute von 65,4 % mit einer Reinheit von 80,2 % erzielt werden. 

 

1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ 4.69 – 4.54 (m, 4H), 4.38 (dd, J = 4.5, 2.1 Hz, 2H), 

4.22 – 4.08 (m, 5H), 2.14 – 1.84 (m, 5H), 1.42 – 1.26 (m, 6H), 1.20 (td, J = 7.1, 4.0 

Hz, 8H). 

13C NMR (101 MHz, DMSO-d6) δ 211.39, 211.34, 170.09, 170.03, 169.37, 71.24, 

62.13, 62.00, 60.22, 51.24, 51.16, 46.24, 46.12, 32.16, 32.08, 30.01, 28.58, 28.45, 

21.18, 14.52, 14.42, 14.39, 14.20, 13.79. 

 

 

 

 



7 Experimenteller Teil 
 

    - 213 - 

7.4 Polymere 

7.4.1 Nomenklatur Polymere 

Die synthetisierten Polymere werden wie folgt benannt: 

Homopolymere P(A)  

Copolymere P(A-x-B)a  

Triblockcopolymere P(B-x-A-x-B)a 

Mit A für Monomer A, z.B. AMPS, B für Comonomer B, z.B. NVF. 

X gibt die Polymerstruktur an mit stat für statistisch verteilte Copolymere, hergestellt 

über FRP und b für Blockcopolymere, hergestellt über RAFT-Polymerisation.  

Das Subskript a wird zur näheren Charakterisierung der Polymerisationsmethode 

verwendet. In der nachfolgenden Tabelle sind die unterschiedlichen Subskripte er-

läutert. 

Tabelle 7-7: Subskript der Polymernomenklatur. 

Subskript Erläuterung 

a Fällungspolymerisation mit DLP initiiert 

b Fällungspolymerisation mit AMP initiiert 

c Lösungspolymerisation 

50 Zielmolekulargewicht 50 kDa (entspricht Mn,th bei 100 % Umsatz) 

100 Zielmolekulargewicht 100 kDa (entspricht Mn,th bei 100 % Umsatz) 

250 Zielmolekulargewicht 250 kDa (entspricht Mn,th bei 100 % Umsatz) 

Ax Verwendetes RAFT-Agens Ax, x entsprechende Nummerierung 

Ax, 70 Verwendetes RAFT-Agens, Monomeranteil A (AMPS) 70 mol% 

Ax, 80 Verwendetes RAFT-Agens, Monomeranteil A (AMPS) 80 mol% 

Ax, 90 Verwendetes RAFT-Agens, Monomeranteil A (AMPS) 90 mol% 
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7.4.2 Fällungspolymere 

Die nachfolgenden Polymere wurden über Fällungspolymerisation hergestellt. Die 

Synthesevorschrift ist Kapitel 7.3.1 zu entnehmen. Die Polymere wurden ohne zu-

sätzliche Aufreinigung getrocknet und analysiert. 

P(AMPS-stat-AEMA)a P1 

P1  

1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ 8.42 (s, 1H), 8.09 (s, 2H), 7.84 (s, 2H), 7.54 – 6.96 (m, 15H), 6.10 – 5.92 

(m, 2H), 5.51 (dd, J = 9.7, 2.4 Hz, 1H), 2.72 (s, 2H), 1.59 (s, 18H), 1.43 (s, 8H), 1.40 (s, 3H), 1.11 (s, 2H). 

 

P(AMPS-stat-AEMA)b P2 

P2  

1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ 8.08 (s, 1H), 7.38 (s, 4H), 7.26 (s, 5H), 7.14 (s, 4H), 2.88 (s, 1H), 1.41 (s, 

9H), 1.11 (s, 9H). 
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P(AMPS-stat-AM)a P3 

P3  

1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ 7.79 (s, 3H), 7.24 (s, 24H), 2.85 (s, 1H), 1.41 (s, 7H), 1.36 (s, 4H). 

 

P(AMPS-stat-AM)b P4 

P4  

1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ 7.22 (s, 3H), 3.34 (s, 1H), 1.41 (s, 2H), 1.11 (d, J = 1.8 Hz, 2H). 

 

P(AMPS-stat-NVP)a P5 

P5  

1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ 7.60 (s, 2H), 7.23 (s, 8H), 3.33 (s, 2H), 1.41 (s, 3H), 1.33 (s, 1H), 1.11 (d, J 

= 1.7 Hz, 2H). 
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P(AMPS-stat-NVP)b P6 

P6  

1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ 7.24 (s, 21H), 2.84 (s, 1H), 1.87 (s, 1H), 1.43 – 1.38 (m, 8H). 

 

P(AMPS-stat-NVP)b P6a 

P6a  

1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ 7.64 (s, 1H), 7.47 – 6.99 (m, 4H), 3.55 (s, 1H), 3.05 (s, 2H), 1.42 (s, 6H). 
 

P(AMPS-stat-NVP+FMOC)b P6b 

P6b
 

1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ 7.91 (dd, J = 12.4, 7.5 Hz, 3H), 7.69 (d, J = 7.5 Hz, 3H), 7.49 – 7.30 (m, 

6H), 7.16 (d, J = 50.6 Hz, 2H), 4.82 (d, J = 6.0 Hz, 1H), 4.24 (s, 2H), 4.21 (d, J = 6.2 Hz, 1H), 2.75 (s, 2H), 

1.40 (s, 1H). 
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P(AMPS-stat-NVCap)a P7 

P7  

1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ 7.24 (s, 22H), 3.04 (q, J = 5.6 Hz, 3H), 2.85 (s, 1H), 2.32 – 2.24 (m, 2H), 

1.66 (p, J = 5.7 Hz, 4H), 1.51 (dq, J = 10.7, 5.4 Hz, 9H), 1.41 (s, 8H), 1.24 (s, 2H), 1.11 (s, 2H). 

 

P(AMPS-stat-NVCap)b P8 

P8  

1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ 7.70 (s, 1H), 7.36 (s, 8H), 7.24 (s, 12H), 2.88 (s, 3H), 1.45 – 1.39 (m, 28H), 

1.11 (d, J = 1.6 Hz, 25H). 
 

P(AMPS-stat-NVF)a P9 

P9  

1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ 7.70 (s, 6H), 7.23 (s, 21H), 2.86 (s, 1H), 1.85 (s, 7H), 1.44 – 1.38 (m, 9H), 

1.11 (d, J = 1.7 Hz, 6H). 
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P(AMPS-stat-NVF)b P10 

P10  

1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ 7.69 (s, 6H), 7.23 (s, 21H), 2.86 (s, 1H), 1.53 (s, 2H), 1.41 (s, 8H). 

 

P(AMPS-stat-NVF-stat-LMA)b P10-1 

P10-1  

1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ 7.74 – 7.67 (m, 1H), 7.34 (s, 4H), 7.22 (s, 5H), 7.11 (d, J = 12.3 Hz, 6H), 

2.85 (s, 1H), 1.82 (s, 1H), 1.65 – 1.59 (m, 2H), 1.42 (d, J = 14.7 Hz, 18H), 1.32 – 1.25 (m, 14H), 1.24 (s, 12H), 

1.02 – 0.95 (m, 2H), 0.85 (d, J = 7.2 Hz, 5H). 

 

P(AMPS-stat-NVF)b P10a 

P10a  

1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ 7.64 (s, 19H), 7.48 – 7.05 (m, 15H), 4.22 (s, 1298H), 3.55 (s, 7H), 3.05 (s, 

7H), 1.29 (d, J = 106.9 Hz, 32H). 
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P(AMPS-stat-NVF+AGE)b P10b 

P10b  

1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ 7.17 (s, 14H), 5.89 (td, J = 11.1, 5.0 Hz, 1H), 5.26 (d, J = 17.3 Hz, 1H), 5.16 

(d, J = 10.4 Hz, 1H), 3.98 (d, J = 4.4 Hz, 4H), 3.65 (s, 1207H), 3.24 (dd, J = 11.6, 6.5 Hz, 4H), 3.12 (s, 3H), 

2.91 (s, 12H), 2.72 (d, J = 15.9 Hz, 3H), 1.26 (d, J = 113.5 Hz, 28H). 
 

P(AMPS-stat-DMAEA)a P11 

P11  

1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ 7.74 (s, 6H), 7.23 (s, 27H), 3.50 (s, 1H), 2.91 (s, 5H), 1.43 – 1.39 (m, 11H), 

1.11 (s, 6H). 
 

P(AMPS-stat-DMAEA)b P12 

P12  

1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ 7.24 (s, 1H), 2.91 (s, 1H), 1.40 (s, 2H), 1.11 (s, 1H). 
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P(AMPS-stat-DMAPAA)a P13 

P13  

1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ 7.35 (s, 15H), 2.83 (s, 3H), 1.87 (s, 1H), 1.41 (s, 6H), 1.11 (s, 6H). 

 

P(AMPS-stat-DMAPAA)b P14 

P14  

1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ 7.78 (s, 4H), 7.34 (s, 14H), 2.86 – 2.81 (m, 4H), 1.66 (s, 1H), 1.41 (s, 6H), 

1.11 (s, 5H). 

 

P(AMPS-stat-DMAPMAM)a P15 

P15  

1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ 7.26 (s, 17H), 3.09 (s, 1H), 2.84 (s, 3H), 1.77 (s, 1H), 1.40 (s, 6H), 1.11 (d, J 

= 1.6 Hz, 6H), 0.91 (s, 1H). 
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P(AMPS-stat-DMAPMAM)b P16 

P16  

1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ 7.32 (s, 4H), 3.41 (s, 1H), 3.09 (s, 2H), 2.87 – 2.82 (m, 5H), 1.95 (s, 1H), 

1.40 (s, 9H), 1.11 (d, J = 1.6 Hz, 12H). 

 

P(AMPS-stat-DADMAC)a P17 

P17  

1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ 7.83 (s, 4H), 7.55 – 7.01 (m, 20H), 2.81 (s, 1H), 1.45 – 1.39 (m, 10H), 1.16 

(s, 1H). 

 

P(AMPS-stat-DADMAC)b P18 

P18  

1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ 7.24 (s, 12H), 3.18 (s, 1H), 2.81 (s, 1H), 1.45 – 1.39 (m, 7H), 1.11 (s, 5H). 
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P(AMPS-stat-AAPTAC)a P19 

P19  

1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ 7.71 (s, 4H), 7.49 – 7.01 (m, 22H), 3.32 (s, 13H), 2.85 (s, 1H), 1.41 (s, 7H), 

1.19 (s, 1H), 1.11 (d, J = 1.8 Hz, 6H). 

 

P(AMPS-stat-AAPTAC)b P20 

P20  

1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ 7.26 (s, 15H), 3.23 (s, 1H), 3.14 (s, 6H), 2.88 (s, 1H), 1.95 (s, 1H), 1.45 – 

1.37 (m, 11H), 1.11 (d, J = 1.7 Hz, 9H). 

 

P(AMPS-stat-MAPTAC)a P21 

P21  

1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ 8.12 – 6.90 (m, 9H), 3.15 (s, 2H), 1.41 (s, 2H), 1.11 (d, J = 1.6 Hz, 3H). 
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P(AMPS-stat-MAPTAC)b P22 

P22  

1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ 7.26 (s, 26H), 3.50 (s, 1H), 3.34 (s, 17H), 1.41 (s, 10H), 1.21 (s, 2H), 1.11 

(s, 20H). 

 

P(AMPS-stat-VBTMAC)a P23 

P23  

1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ 7.39 (s, 1H), 7.26 (s, 1H), 7.14 (s, 1H), 3.05 (s, 1H), 1.43 (s, 2H), 1.34 (s, 

1H), 1.11 (d, J = 1.6 Hz, 4H). 

 

P(AMPS-stat-VBTMAC)b P24 

P24  

1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ 7.38 (s, 2H), 7.26 (s, 2H), 7.14 (s, 2H), 3.05 (s, 1H), 1.43 (s, 2H), 1.39 (s, 

2H), 1.11 (d, J = 1.6 Hz, 7H). 
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P(AMPS-stat-AEMA-boc)b  P26 

P26  

1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ 7.68 (s, 1H), 7.23 (s, 3H), 3.32 (d, J = 2.3 Hz, 6H), 2.67 (s, 0H), 1.43 (s, 

1H), 1.40 – 1.34 (m, 3H). 

 

P(AMPS-stat-AEMA-entschützt)b  P26a 

P26a  

1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ 7.90 (d, J = 117.2 Hz, 1H), 7.40 – 7.00 (m, 1H), 4.29 – 4.19 (m, 32H), 1.98 

(d, J = 69.1 Hz, 2H), 1.61 – 1.36 (m, 1H), 1.14 (d, J = 9.3 Hz, 3H). 
 

P(AMPS-stat-AMA)b  P27 

P27  

1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ 7.22 (s, 1H), 4.17 (s, 1H), 1.75 – 0.88 (m, 1H), 1.11 (s, 3H). 
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7.4.3 Lösungspolymere 

Die nachfolgenden Polymere wurden über Lösungspolymerisation hergestellt. Die 

Synthesevorschrift ist Kapitel 7.3.2 zu entnehmen. Die Polymere wurden ohne zu-

sätzliche Aufreinigung getrocknet und analysiert. 

P(AMPS-stat-AEMA)c  P25 

P25  

1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ 8.20 – 7.92 (m, 2H), 7.80 (s, 1H), 4.25 (s, 338H), 3.02 (d, J = 79.4 Hz, 13H), 

1.94 (s, 0H), 1.71 – 0.98 (m, 32H). 

 

P(AMPS-stat-NVP)c P48 

P48  

1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ 7.68 (s, 1H), 7.23 (s, 18H), 2.89 – 2.81 (m, 3H), 1.92 (d, J = 78.4 Hz, 12H), 

1.40 (s, 12H), 1.04 (s, 1H). 
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P(AMPS-stat-NVF)c P49 

P49  

1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ 7.68 (s, 1H), 7.21 (s, 25H), 2.88 (s, 2H), 1.40 (s, 11H). 

 

P(AMPS-stat-DADMAC)c P50 

P50  

1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ 7.09 (s, 4H), 5.67 – 5.59 (m, 1H), 3.92 (d, J = 7.2 Hz, 1H), 2.95 (s, 1H). 

 

P(AMPS-stat-AAPTAC)c P51 

P51  

1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ 7.84 (s, 1H), 7.58 (s, 1H), 1.89 (d, J = 55.0 Hz, 6H), 1.62 – 1.05 (m, 23H). 
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7.4.4 AB-Diblockcopolymere 

Die nachfolgenden Polymere wurden über RAFT-Polymerisation hergestellt. Die Syn-

thesevorschrift ist Kapitel 7.3.4 zu entnehmen. Die Polymere wurden ohne zusätzli-

che Aufreinigung getrocknet und analysiert. 

P(AMPS-b-NVP)A1, 50  P52 

P52  

1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ 7.70 (s, 1H), 7.36 (s, 8H), 7.25 (s, 10H), 7.13 (s, 8H), 2.94 (s, 3H), 1.87 (s, 

4H), 1.44 – 1.36 (m, 34H). 

 

P(AMPS-b-NVP)A1, 100  P53 

P53  

1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ 7.71 (s, 1H), 7.49 (s, 8H), 7.36 (s, 8H), 7.25 (s, 10H), 7.13 (s, 8H), 2.87 (s, 

3H), 1.86 (s, 3H), 1.42 (s, 19H). 
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P(AMPS-b-NVP)A1, 250  P54 

P54  

1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ 7.49 (s, 0H), 7.36 (s, 3H), 7.24 (s, 4H), 7.12 (s, 3H), 3.35 (s, 65H), 2.86 (s, 

1H), 1.44 – 1.39 (m, 7H), 1.11 (s, 5H). 

 

P(AMPS-b-NVF)A1, 50  P55 

P55  

1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ 7.71 (s, 1H), 7.25 (s, 24H), 2.86 (s, 2H), 1.41 (s, 14H), 1.11 (s, 7H). 

 

P(AMPS-b-NVF)A1, 100  P56 

P56  

1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ 7.72 (s, 1H), 7.24 (s, 8H), 2.88 (s, 2H), 1.42 (s, 15H). 
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P(AMPS-b-NVF)A1, 250  P57 

P57  

1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ 7.72 (s, 1H), 7.25 (s, 8H), 2.88 (s, 2H), 1.87 (s, 2H), 1.42 (s, 17H). 
 

P(AMPS-b-DADMAC)A3, 50  P58 

P58  

1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ 7.30 (s, 9H), 6.06 (dt, J = 10.2, 7.4 Hz, 1H), 5.68 – 5.59 (m, 2H), 4.36 (d, J 

= 4.2 Hz, 1H), 3.96 (dd, J = 7.4, 3.0 Hz, 2H), 3.77 (td, J = 6.1, 3.7 Hz, 1H), 3.35 (s, 26H), 3.18 (s, 1H), 3.10 (s, 

1H), 2.99 (d, J = 2.4 Hz, 3H), 2.80 (s, 1H), 1.45 – 1.39 (m, 7H), 1.04 (d, J = 6.1 Hz, 5H). 

 

P(AMPS-b-DADMAC)A3, 100  P59 

P59  

1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ 7.64 (s, 1H), 7.39 (s, 4H), 7.27 (s, 5H), 7.15 (s, 4H), 6.08 (ddt, J = 17.3, 

10.2, 7.2 Hz, 3H), 5.70 – 5.61 (m, 5H), 4.93 – 4.88 (m, 11H), 3.96 (d, J = 7.3 Hz, 5H), 2.99 (s, 9H), 1.43 (s, 

14H), 1.37 (d, J = 24.5 Hz, 28H). 
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P(AMPS-b-DADMAC)A3, 250  P60 

P60  

1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ 7.72 (s, 1H), 7.31 (s, 24H), 6.09 (ddt, J = 17.2, 10.2, 7.2 Hz, 4H), 5.70 – 

5.60 (m, 7H), 3.97 (d, J = 7.2 Hz, 7H), 3.00 (s, 12H), 1.90 (d, J = 11.7 Hz, 9H), 1.58 (s, 3H), 1.42 (s, 21H). 

 

P(AMPS-b-AAPTAC)A1, 50  P61 

P61  

1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ 7.17 (s, 1H), 3.30 (s, 5H), 1.42 (s, 0H), 1.11 (s, 0H). 

 

P(AMPS-b-AAPTAC)A1, 100  P62 

P62  

1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ 7.24 (s, 7H), 1.42 (s, 1H), 1.11 (s, 0H). 
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P(AMPS-b-AAPTAC)A1, 250  P63 

P63  

1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ 7.19 (s, 6H), 3.30 (s, 34H), 1.42 (s, 1H), 1.11 (s, 3H). 

 

7.4.5 BAB-Triblockcopolymere 

Die nachfolgenden Polymere wurden über RAFT-Polymerisation hergestellt. Die Syn-

thesevorschrift ist Kapitel 7.3.4 zu entnehmen. Die Polymere wurden ohne zusätzli-

che Aufreinigung getrocknet und analysiert. 

P(NVP-b-AMPS-b-NVP)A5, 70  P64 

P64  

1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ 7.69 (s, 0H), 4.08 (s, 8H), 2.99 (s, 1H), 2.07 – 1.78 (m, 0H), 1.46 – 1.38 (m, 

1H), 1.07 (d, J = 6.2 Hz, 7H). 
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P(NVP-b-AMPS-b-NVP)A5, 80  P65 

P65  

1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ 7.66 (s, 0H), 4.22 (s, 9H), 3.22 (s, 0H), 1.45 (s, 1H), 1.08 (d, J = 6.1 Hz, 

7H). 

 

P(NVP-b-AMPS-b-NVP)A5, 90  P66 

P66  

1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ 7.70 (s, 1H), 3.94 (s, 3H), 3.79 (hept, J = 6.0 Hz, 21H), 3.68 – 3.62 (m, 2H), 

3.19 (s, 0H), 3.07 – 2.77 (m, 1H), 2.07 – 1.73 (m, 0H), 1.43 (s, 1H), 1.05 (d, J = 6.1 Hz, 12H). 
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P(NVF-b-AMPS-b-NVF)A5, 70  P67 

P67  

1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ 10.06 (s, 0H), 7.69 (s, 2H), 4.72 (s, 1H), 3.96 (s, 35H), 3.81 (dq, J = 12.3, 

6.1 Hz, 21H), 2.98 (s, 3H), 2.20 – 1.78 (m, 3H), 1.46 (s, 3H), 1.07 (d, J = 6.1 Hz, 41H). 

 

P(NVF-b-AMPS-b-NVF)A5, 80  P68 

P68  

1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ 8.17 – 7.45 (m, 0H), 7.44 – 7.03 (m, 2H), 3.85 (s, 27H), 3.17 – 2.82 (m, 1H), 

2.04 (dd, J = 81.2, 21.9 Hz, 0H), 1.43 (s, 1H), 1.19 – 0.89 (m, 0H). 
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P(NVF-b-AMPS-b-NVF)A5, 90  P69 

P69  

1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ 7.99 (d, J = 18.0 Hz, 0H), 7.67 (s, 1H), 5.00 – 4.56 (m, 0H), 4.04 – 3.98 (m, 

11H), 2.99 (s, 1H), 2.02 (d, J = 73.3 Hz, 0H), 1.46 – 1.41 (m, 1H), 1.07 (d, J = 6.1 Hz, 6H), 1.04 (s, 1H). 
 

P(DADMAC-b-AMPS-b-DADMAC)A6, 70  P73 

P73  

1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ 8.06 – 7.46 (m, 0H), 4.16 (s, 19H), 3.83 (p, J = 6.1 Hz, 1H), 2.08 (d, J = 

30.5 Hz, 0H), 1.47 – 1.38 (m, 1H), 1.08 (d, J = 6.1 Hz, 5H). 
 

P(DADMAC-b-AMPS-b-DADMAC)A6, 80  P74 

P74  

1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ 7.73 (d, J = 55.1 Hz, 0H), 4.32 (s, 3H), 2.99 (s, 0H), 2.05 (d, J = 62.8 Hz, 

0H), 1.68 – 1.25 (m, 0H), 1.09 (d, J = 6.2 Hz, 1H), 0.93 (d, J = 6.1 Hz, 0H). 
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P(DADMAC-b-AMPS-b-DADMAC)A6, 90  P75 

P75  

1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ 7.68 (s, 0H), 3.82 (dt, J = 12.3, 6.1 Hz, 7H), 3.17 (s, 1H), 2.99 (s, 0H), 2.04 

(d, J = 65.2 Hz, 0H), 1.47 – 1.42 (m, 1H), 1.07 (d, J = 6.1 Hz, 12H). 

 

P(AAPTAC-b-AMPS-b-AAPTAC)A5, 70  P76 

P76  

1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ 8.43 (t, J = 5.8 Hz, 0H), 7.64 (s, 0H), 4.42 (s, 21H), 3.87 (hept, J = 6.2 Hz, 

1H), 3.43 – 3.21 (m, 1H), 3.10 (s, 1H), 2.17 – 1.87 (m, 0H), 1.68 – 1.39 (m, 1H), 1.10 (d, J = 6.2 Hz, 6H). 
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P(AAPTAC-b-AMPS-b-AAPTAC)A5, 80  P77 

P77  

1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ 7.61 (s, 1H), 4.47 (s, 17H), 3.87 (h, J = 6.2 Hz, 1H), 3.21 – 2.98 (m, 1H), 

1.98 (s, 0H), 1.44 (d, J = 21.1 Hz, 1H), 1.11 (d, J = 6.2 Hz, 6H). 

 

 

P(AAPTAC-b-AMPS-b-AAPTAC)A5, 90  P78 

P78  

1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ 7.74 (d, J = 51.6 Hz, 1H), 4.26 (s, 29H), 3.37 – 2.76 (m, 2H), 1.96 (s, 0H), 

1.48 – 1.43 (m, 1H), 1.08 (d, J = 6.1 Hz, 11H). 
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