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EINLEITUNG UND AUFGABENSTELLUNG 1

1 Einleitung und Aufgabenstellung

1.1 Einleitung

Dispergier- bzw. FlieBmittel zédhlen zu den wichtigsten Additiven im Zement. Der Erfolg ist auf
die vielschichtigen Eigenschaften dieser Zusatzmittel zuriickzufiihren. So kann bei geringer
Dosierung nicht nur der Wasseranspruch von Zement und Beton verringert werden, was sich
dementsprechend positiv auf die Dauerhaftigkeit des Endprodukts auswirkt. Auch die
Verarbeitbarkeit kann erheblich verbessert werden, wodurch ein leichteres Verpumpen des
Betons ermdglicht wird und dieser somit auch an schwer zuganglichen Stellen eingebracht
werden kann (Abbildung 1).

—

Abbildung 1: Verpumpen von Beton an schwer zugéanglichen Einsatzgebieten
unter Verwendung von FlieBmitteln [1, 2].
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Je nach Art des FlieBmittels lassen sich unterschiedlich lange Verarbeitungszeiten einstellen.
Dadurch werden mit dem Einsatz von Dispergiermitteln auch langanhaltende FlieBwirkungen
ermoglicht, wodurch langere Transportwege zuriickgelegt werden koénnen. Am effektivsten
wirken sogenannte Polycarboxylate, welche von der japanischen Firma Nippon Shokubai in den
80er Jahren patentiert und in den Markt eingefiihrt wurden [3, 4]. Seitdem wurden bereits viele

unterschiedliche Typen dieser hochwirksamen Polymere synthetisiert und untersucht [5-9].

Zu den am langsten bekannten Fliemitteln dieser Art gehdren Polycarboxylatester (PCE). Aus
diesem Grund werden sie hdufig auch als Polycarboxylate der 1. Generation bezeichnet. Ihre
Molekdilarchitektur l&sst sich je nach Anforderung individuell gestalten, ohne dabei die
generellen Synthesebedingungen dndern zu missen, was meist mit einem erheblichen Zeit- und

Kostenaufwand verbunden ist.

Der Nachteil von FlieBmitteln ist jedoch ihre Sensitivitadt gegentiber duBeren Einflissen. Somit
wird ihre Wirkung nicht nur von dem jeweiligen verwendeten Bindemittel beeinflusst, auch
minimale strukturelle Anderungen der Polymere, bedingt durch z.B. neue Syntheserouten oder
qualitative Unterschiede der Edukte, konnen sich erheblich auf die Effektivitat auswirken. Die
Anderung in ihrem Verhalten wird aber meist nur empirisch ermittelt, da der Zusammenhang
zwischen Struktur und Wirkung noch nicht hinreichend geklért ist. Zwar gibt es umfangreiche
Literatur im Hinblick auf die Makrostruktur der FlieBmittel, d.h. Polymerzusammensetzung und
die daraus resultierende Effektivitat der FlieBmittel, mikrostrukturelle Studien dagegen sind nur
in sehr begrenzter Anzahl publiziert. Dies liegt vor allem an der schwer zu analysierenden
Molekularchitektur. Auch mathematische Ansétze, die dispergierende Wirkung von FlieBmitteln
vorherzusagen wie z.B. durch das YODEL Modell, konnten sich in der Praxis nicht durchsetzen
[10-12].

1.2 Aufgabenstellung

Bisher sind die Untersuchungen zum Zusammenhang zwischen der Mikrostruktur von
Polycarboxylaten und ihrem Einfluss auf die Wirkung im Zement auf Versuchsreihen mit zwei

verschiedenen Polymeren beschrankt. Es existieren drei Arbeiten dazu.

Eine detaillierte Analyse der Mikrostruktur von Polycarboxylat-FlieBmitteln auf Basis von
Methacrylsaure-Estern (MPEG) fiihrten Borget et al. durch [13]. Mittels *C NMR-Spektroskopie
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wurden dabei tber Dekonvolution die sequenzielle Abfolge der Comonomere in der Hauptkette
der PCEs anhand bestimmter Sequenzen (Triaden bzw. Pentaden) bestimmt, um Aussagen Uber
die Verteilung der Seitenketten bzw. Sauregruppen im Polymer treffen zu konnen. Fur die hier
iiber Polykondensation synthetisierten FlieRmittel wurde anhand der **C NMR-spektroskopischen
Analyse eine statistische Verteilung der Seitenketten gefunden. Die Auswirkungen dieser
Mikrostruktur auf die Wechselwirkung der FlieBmittel mit Zement wurden jedoch nicht
untersucht. Die zweite Arbeit vergleicht die Mikrostruktur zweier MPEG-basierter
Polycarboxylate, die beide Uber freie radikalische Copolymerisation hergestellt wurden, jedoch
chemisch unterschiedliche Seitenketten besitzen. Wahrend das erste Polymer ausschliellich
Seitenketten aus methoxyterminierten Polyethylenglykolen enthélt, besitzt das zweite Polymer
hydroxyterminierte Seitenketten, die neben EO- auch PO-Einheiten aufweisen [14].
Uberraschender Weise berichten die Autoren, dass beide Polymere unabhéngig von der Art der
Seitenkette eine statistische Verteilung der Monomere besitzen (was im Gegensatz zu anderen
Studien steht), sich jedoch in der Taktizitat der Methylgruppen in der Hauptkette unterscheiden.
Das hydroxyterminierte EO/PO-Polymer wies deutlich groBere Anteile an syndiotaktischen
Bereichen auf als das entsprechende methoxyterminierte EO-Polymer. Betrachtet wurde
anschlieBend unter anderem der Einfluss auf das Loslichkeitsverhalten und die Rheologie.
Bezlglich der Loslichkeit wurden dabei fiir das Polymer mit hydroxyterminierten EO/PO-
Seitenketten niedrigere cloud points ermittelt. Beim Vergleich der rheologischen Parameter
konnten fur das FlieBmittel mit methoxyterminierten EO-Seitenketten zundchst hohere
Schubspannungen gemessen werden, die sich nach 60 Minuten jedoch mit denen des
hydroxyterminierten EO/PO-FlieBmittels vergleichen lieRen. In der dritten Arbeit wurden zwei
auf Methacrylsaure-Estern basierende FlieBmittel, die uber unterschiedliche Syntheserouten
hergestellt wurden, im Hinblick auf ihre Sulfatbestandigkeit untersucht [15]. Dabei wurde ein
PCE mit Hilfe der RAFT (reversible addition-fragmentation chain transfer) - Methode
polymerisiert, die in der Industrie jedoch uniblich — da zu aufwendig — ist. Bei dieser
Polymerisationsart wird ein gradientenartiger Einbau der Monomere erwartet. Dazu wurde ein
Vergleichspolymer mittels freier radikalischer Copolymerisation hergestellt, wobei ein
statistischer Einbau der Monomere angenommen wurde, was aufgrund der unterschiedlichen
Reaktivitat der Monomere nicht unbedingt gegeben ist. Eine mikrostrukturelle Analyse wurde bei

dieser Studie jedoch nicht durchgefihrt.
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Im Gegensatz zu den bisherigen Veroffentlichungen zur Strukturanalyse von Polycarboxylaten
sollten in dieser Arbeit die Untersuchungen nicht nur auf zwei ausgewahlte Polymere beschrankt
werden. Ziel der Arbeit war es deshalb, eine Reihe von Fliemitteln auf Methacrylséure-Ester
Basis mit variierender Zusammensetzung zu vergleichen, die mit Hilfe zweier unterschiedlicher
Syntheserouten (freie radikalische Copolymerisation bzw. Veresterung) hergestellt wurden. Der
Fokus lag dabei vor allem darauf, den Einfluss der unterschiedlichen Herstellungsarten auf die
Mikrostruktur der FlieBmittel zu ermitteln. Des Weiteren sollten als Synthesemethoden nur in der
Industrie Ublicherweise verwendete Herstellungsverfahren ausgewéhlt werden. Als dort gangige
Methoden gelten die freie radikalische Copolymerisation und das sogenannte Grafting (=
Veresterung). Zur Strukturaufklarung wurde insbesondere die !3C NMR-Spektroskopie

verwendet.

Ausgehend von diesen Ergebnissen sollte das Verhalten der Polymere mit Zement untersucht
werden, um eine Korrelation zwischen chemischer Feinstruktur, der Dispergierwirkung sowie der
Wechselwirkung von FlieR- und Bindemittel zu entwickeln. Dafir wurde sowohl das

Adsorptionsverhalten als auch die FlieBwirkung der Polymere getestet.
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2 Theoretischer Hintergrund

2.1 Polycarboxylate als Dispergiermittel im Zement

2.1.1  Chemische Struktur von Polycarboxylaten

Das gemeinsame Merkmal aller Polycarboxylate ist die Struktur eines Kammpolymers. Dieses
besteht aus Carboxylatgruppen in der Hauptkette, an die mehrere ungeladene, hydrophile
Seitenketten geknipft sind. Strukturelle Unterschiede innerhalb der Polycarboxylate sind zwar
meist nur minimal, kdnnen aber dennoch erheblich Einfluss auf die Herstellkosten oder die
Wirkung nehmen. Je nach Art der Verknlpfung zwischen Haupt- und Seitenkette wird zwischen
Polycarboxylatestern oder -ethern unterschieden. Ein Vergleich dieser beiden Polymere ergab,
dass FlieBmittel mit Etherverknipfungen eine hohere thermische Stabilitdt und
Lagerbestéandigkeit aufweisen als die entsprechenden Polymere mit Esterbindung. Da diese im
Gegensatz zu Etherbindungen im alkalischen Milieu zur Hydrolyse neigen, kommt es in Folge
dessen zur Abspaltung der Seitenketten innerhalb der Polymere, wodurch der sterische
Dispergiereffekt verloren geht. Dagegen weisen Polycarboxylatester in Bezug auf ihre Dosierung
und den Wasseranspruch meist eine hohere Effektivitat auf, was sich auf eine hohere adsorbierte
Menge an Polymer zurlckfthren lasst [16].

Inzwischen findet man auf dem Markt eine Vielzahl unterschiedlicher Polycarboxylate, die sich
nicht nur durch ihre ladungstragenden Einheiten unterscheiden, sondern auch durch die Art der
Seitenketten. Als Monomere, die Carboxygruppen enthalten, werden meist Methacrylsaure,
Acrylsaure, Maleinsdureanhydrid oder auch Itaconsédure eingesetzt. Ubliche Makromonomere,
die fur die Copolymerisation verwendet werden und spater im Polymer die Seitenketten bilden,

werden im Folgenden néher beschrieben.
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Polyethylenglykolmethacrylat

Polyethylenglykolmethacrylat (PEG-MA) basierte Polymere konnen unter anderem (ber
radikalische Copolymerisation synthetisiert werden. Fur die Herstellung des entsprechenden
Makromonomers (Abbildung 2) sind zwei unterschiedliche Syntheserouten bekannt.

0(\/\()% R

o R =H, Me

Abbildung 2: Chemische Struktur eines PEG-MA Makromonomers.

Eine Mdglichkeit stellt eine zweistufige Reaktion dar (vgl. Abbildung 3), bei der zunéchst aus
Ethylenoxid (EO) und Methanol a-Methoxy-w-Hydroxy-Polyethylenglykol hergestellt wird.
Anschliefend findet unter Verwendung von Katalysatoren wie z.B. Phosphorwolframséure
(H3PW12040) oder Schwefelsdure (H2.SO4) die Veresterung mit Methacrylsdure (MAA) statt [17,
18]. Eine weitere Option ist, wie in Abbildung 4 dargestellt, die alkalisch katalysierte, direkte
Umsetzung von Methacrylsdure und Ethylenoxid [19, 20]. Dabei entsteht die hydroxyterminierte

Variante des Makromonomers.

(0] NaOH e
I n |> + MeOH —_— H{ \/ﬁ\o/
n
0 H
. _ \e/\o} . oH __ o\e/\oy
n -H,0 A
o} o}

Abbildung 3: Herstellung des methoxyterminierten PEG-MA-Makromonomers uber eine
zweistufige Synthese (nach [20]).
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OH 0 NaOH o\é/\ >,H
+ n — 0
I> )\H/ n
0

Abbildung 4: Herstellung des hydroxyterminierten PEG-MA-Makromonomers durch
direkte Umsetzung von MAA und EO (nach [20]).

o)

Auch wenn die direkte Umsetzung von Methacrylsdure und Ethylenoxid auf Grund der
einstufigen Synthese die elegantere Methode zu sein scheint, muss berlicksichtigt werden, dass
bei dieser Variante unerwiinschte Nebenprodukte entstehen konnen (siehe Abbildung 5). Die
alkalischen Reaktionsbedingungen fihren zu Hydrolyse- und Umesterungsreaktionen der

entstandenen Ester, so dass neben dem Produkt auch Diester bzw. Diole gebildet werden [20].

)\H/O\G/\ ),H +  H,0 o, )\H/OH + HOV\ }H
) O
O n O n
0]
5 )\”/OH . HOM ),H [oH1 )\”/o{\/\ %‘\H/
O O
O O "

Abbildung 5: Mdgliche Nebenreaktionen bei der einstufigen Makromonomersynthese
(nach [20]).

Befinden sich Diole bzw. Diester als Verunreinigung in den Edukten, kénnen bei der Synthese
von PCEs neben den gewiinschten Kammpolymeren auch miteinander vernetzte, hochmolekulare
Polymere entstehen. Das Produkt weist dementsprechend eine breite Molekulargewichts-
verteilung auf. Zwar fiihren die verbrtickten Polymere zu einer langer anhaltenden FlieBwirkung,
die Dosierung ist dabei jedoch erheblich héher [21]. Um diese Verluste in der Dispergierwirkung
zu vermeiden, sollte der Diester-Gehalt in den eingesetzten Makromonomeren unter 2,5 M.-%

gehalten werden [22]. Bei speziellen Anwendungen, bei denen eine langanhaltende FlieBwirkung
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allerdings erwinscht ist, werden solche vernetzten Polymere bewusst eingesetzt [23]. Diese
FlieBmittel werden meist als XPEG-PCEs bezeichnet.

Einen Prozess, um dennoch hydroxyterminierte, Methacrylséure-basierte Makromonomere mit
hohem Reinheitsgrad herzustellen, lie sich Clariant 2006 patentieren [20]. Die Veresterung
erfolgt in diesem Fall nicht in alkalischem Milieu, sondern mit Hilfe von Doppel-Metall-Cyanid-
(DMC-)Katalysatoren. Da bei der Verwendung des Katalysators jedoch die Reaktivitdt von
Methacrylsédure und EO eingeschrankt wird, wird die Sdure zunéchst mit ein bis vier Einheiten
Propylenoxid (PO) verestert und anschliel3end weiter mit EO alkoxyliert.

a-Allyloxy-w-methoxypolyethylenglykol

a-Allyloxy-m-methoxypolyethylenglykol (APEG, vgl. Abbildung 6) basierte Polycarboxylate
werden meist mit Maleinsdureanhydrid synthetisiert. Dabei kann je nach Kettenldnge sowohl in
Substanz als auch in Lésung polymerisiert werden. Um auch bei langen Seitenketten maglichst
hohe Umsétze zu erreichen, wird in solchen Féllen die Copolymerisation in Substanz der
Losungspolymerisation vorgezogen [24]. Da Allylether nicht homopolymerisieren, besitzen die
entsprechenden Polymere eine sehr regelmalige Struktur mit exakt alternierender
Monomerabfolge. Dieser gleichmaRige Aufbau bedingt jedoch eine gewisse Steifigkeit der
Polymerkette, weshalb APEG-Polymere dazu neigen eine nachverflissigende FlieBwirkung zu
besitzen. Um dies zu vermeiden, werden oftmals sogenannte Spacer wie z.B. Styrol eingesetzt,

um die Molekdile flexibler zu gestalten [6, 25].

/\/O\é/\o>,CH3

Abbildung 6: Chemische Struktur eines APEG-Makromonomers.

Isobutenoxypolyethylenglykol und Isopentenoxypolyethylenglykol

Polycarboxylate, die Isobutenoxypolyethylenglykol (HPEG) oder Isopentenoxypolyethylen-
glykol (als TPEG oder IPEG bezeichnet) als Makromonomer (vgl. Abbildung 7) enthalten,



THEORETISCHER HINTERGRUND 9

werden seit 2009 vor allem in Japan und China verstarkt eingesetzt. Ihre Popularitét lasst sich auf
die vergleichsweise kostenguinstige und einfache Herstellung zuruckfihren, wobei sie in Bezug
auf Effektivitst den MPEG-basierten PCEs hdufig Uberlegen sind. lhre bei bestimmten
Zusammensetzungen beobachtete, kurze Wirkungsdauer kann jedoch durch Zugabe von
entsprechenden Zusatzmitteln wie z.B. anderen FlieBmitteln verbessert werden [26]. Haufig
werden HPEG und TPEG mit Acrylsdure copolymerisiert, aber auch andere Monomere wie z.B.
Maleinsaureanhydrid oder Fumarsdure konnen verwendet werden [27]. Zudem ist es moglich in
Substanz zu synthetisieren, wodurch Lagerungs- und Konzentrationsprobleme vermieden werden
konnen [28]. Die Darstellung der Makromonomere erfolgt Uber Polykondensation von

Ethylenoxid und dem entsprechenden Alkohol, Methallylalkohol bzw. Isoprenol [16].

Jopy Ao,

Abbildung 7: Chemische Struktur eines HPEG- (links) und eines TPEG-Makromonomers
(rechts).

Vineyletherpolyethylenglykol

Der Vorteil von Vinylether basierten PCEs (VPEG, siehe Abbildung 8) ist, dass sie bereits bei
niedrigen Temperaturen von ~ 30° C synthetisiert werden konnen. Als Comonomere werden
héufig Dicarbonsduren wie z.B. Maleinsdureanhydrid eingesetzt [29]. Die Herstellung der
Makromonomere wie z.B. Methylpolyethylenglykolvinylether kann (ber die sogenannte Reppe-
Vinylierung erfolgen. Dabei wird (ber eine basen-katalysierte Additionsreaktion Ethin mit dem

entsprechenden Alkohol umgesetzt [30].

/\0/6\/ O);R

Abbildung 8: Chemische Struktur eines Vinylether basierten Makromonomers.
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Seitenketten ohne Ethylenoxid-Einheiten

Der Nachteil der bisher genannten, PEO-haltigen Seitenketten ist vor allem die Interkalation in
Tonmineralien, die als Verunreinigungen in den Gesteinskdrnungen sowie in Kalksteinmehl
auftreten konnen. Durch den Einbau in die Schichtstruktur des Tons gehen die
FlieBmittelmolekule fur die Adsorption am Zement verloren und besitzen damit eine geringere
FlieBwirkung [31-33].

Um dies zu vermeiden wurden spezielle PCEs entwickelt, die nicht die typischen, hydrophilen
PEO-Ketten besitzen, sondern kurze hydrophobe Seitenketten. Damit l&sst sich eine Interkalation
in die Alumosilikat-Zwischenschichten vermeiden, so dass die Effektivitat der FlieBmittel nicht
so stark beeintrachtigt wird. Als Makromonomere koénnen beispielsweise 4-Hydroxybutyl-
vinylether (HBVE) oder 4-Hydroxypropylmethacrylat (HPMA) verwendet werden, die in
Abbildung 9 dargestellt sind [6, 34].

) N e O

0]

Abbildung 9: Struktur von 4-Hydroxybutylvinylether (HBVE, links) bzw. 4-Hydroxy-
propylmethacrylat (HPMA, rechts).

2.1.2  Allgemeiner Wirkmechanismus von Polycarboxylaten

Generell ist die Wirkung von FlieBmitteln auf einen adsorptiven Wirkmechanismus und eine
daraus resultierende Stabilisierung der Zementpartikel zuriickzufuhren [35]. Die Oberflache der
Zementkorner besitzt eine heterogene Ladungsstruktur, da sowohl negativ geladene Bereiche,
wie z.B. C2S und CsS, als auch positiv geladene Bereiche, wie z.B. C3A oder CsAF vorliegen.
Bei geringen w/z-Werten und somit kleinen Abstdnden zwischen den Partikeln ziehen sich die
entgegengesetzt geladenen Oberflachenbereiche an, was zur Agglomeration der Zementkorner
und zum Verklumpen der Zementschl&mme fihrt. Durch die Zugabe von FlieBmitteln kann diese
Agglomeration verhindert werden. Die Sauregruppen der Fliemittel liegen bedingt durch die
hohen pH-Werte im Zement (pH > 12) deprotoniert vor, weshalb die Polymere eine negative
Ladung besitzen. Die Fliemittelmolekile werden somit von den positiv geladenen Oberflachen
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der Zementkorner angezogen, bedecken diese und bewirken dadurch eine Ladungsneutralisierung
bzw. Umladung. Die auf diese Weise entstandene homogene Oberflachenladung der
Zementkorner flhrt zu einer elektrostatischen AbstoRung der Partikel, wodurch die Verflissigung
des Zements hervorgerufen wird. Die Adsorption der Polymere ist dabei vor allem von der
anionischen Ladung der Polymere und ihrer chemischen Struktur abhéngig. Bei Polycarboxylaten
tragt neben der elektrostatischen Stabilisierung ein weiterer Effekt zur Dispergierung der
Zementkorner bei. Bedingt durch die Kammstruktur der FlieBmittel bewirken die Seitenketten
eine sterische Hinderung, die oftmals eine groRere Bedeutung als die elektrostatische
Stabilisierung besitzt (vgl. Abbildung 10) [36-38].

Abbildung 10: Adsorption von FlieBmittelmolekilen am Zementkorn und sterische
Stabilisierung (nach [39]).
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Die Effektivitat von FlieBmitteln ist allerdings nicht nur von der Polymerstruktur abhéngig (vgl.
Kapitel 2.2), sondern wird unter anderem auch von Faktoren wie z.B. von Wechselwirkungen mit
anderen Zusatzmitteln oder der Art des verwendeten Zements beeinflusst. Dabei werden oft
FlieBmittel-Unvertraglichkeiten beobachtet, die vor allem durch konkurrierende Reaktionen mit
anderen Polymeren oder auch lonen verursacht werden. In Zementen spielt deshalb der Sulfat-
Gehalt eine grofl3e Rolle. Bei hohen Sulfatkonzentrationen findet eine kompetitive Adsorption der
divalenten Anionen mit den negativ geladenen FlieBmittelmolekiilen statt. Insbesondere
Polymere mit geringer Ladungsdichte sind dabei benachteiligt und werden schnell von Sulfat

verdréngt, was sich negativ auf den Dispergiereffekt auswirkt [40-42].

2.1.3 Modelle zur Bestimmung der Losungsstruktur von Polycarboxylaten

Um die LOsungsstruktur von Polycarboxylaten in Abhéngigkeit ihrer Molekilstruktur zu

bestimmen, werden héufig die zwei nachfolgenden Modelle herangezogen.

Burchard Parameter

Das Modell nach Burchard verwendet fur die Bestimmung der Ldsungsstruktur eines
Makromolekiils den Burchard-Parameter p [43]. Dieser ist definiert aus dem Quotienten von

Gyrationsradius (Rg) und hydrodynamischem Radius (Rn) (vgl. Formel 1).

p=&
Ry

Formel 1: Berechnung des Burchard-Parameters.

Der Gyrationsradius stellt den Mittelwert der quadratischen Abstande der Segmente vom
Molekulschwerpunkt dar und wird deshalb auch als Trégheitsradius bezeichnet. Der

hydrodynamische Radius gibt an, wie tief das Lésungsmittel ungehindert in das Innere des
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Polymerknéuels eindringen kann und wird daher auch Durchstromungsradius genannt. Je nach
Verhdltnis von Gyrationsradius zu hydrodynamischem Radius koénnen Polymere in
unterschiedliche Losungsstrukturen unterteilt werden. Locker gepackte Makromolekile kdnnen
bei gleichem Gyrationsradius leichter vom Ldsungsmittel durchdrungen werden als kompakte
Molekile (vgl. Abbildung 11). Ihr hydrodynamischer Radius ist damit kleiner und fihrt zu

einem Burchard-Parameter p > 1.

Abbildung 11: Gyrationsradius und hydrodynamischer Radius eines kompakten und eines
lockeren Polymerknauels (nach [44]).

Der Zusammenhang zwischen Ldsungskonformation und Burchard-Parameter ist in Tabelle 1
dargestellt. Die Radien der Polymere kdnnen Uber dynamische bzw. statische Lichtstreuung
ermittelt werden. Dabei gibt es bei der Bestimmung des Gyrationsradius jedoch eine
GroRenlimitierung. Der Gyrationsradius wird Uber statische Lichtstreuung bestimmt, indem die
Intensitat des an den Molekilen gestreuten Lichts winkelabhéngig detektiert wird. Bei kleinen
Polymeren wird das Licht jedoch in alle Richtungen mit gleicher Intensitat gestreut, wodurch
keine sinnvolle Bestimmung erfolgen kann. Somit ist es nicht mdglich, den Gyrationsradius von

kleinen Moleklen (2r < 2/20) zu ermitteln.
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Tabelle 1: Zusammenhang zwischen Lésungsstruktur und Burchard-Parameter [45].

Konformation Burchard-Parameter
steife Ketten 2,2
Lineare, statistische Knéuel 1,5-2,05
sternformig verzweigte Molekile 1,0
kompakte Kugeln 0,778
Mikrogele, globulare Strukturen 0,3-0,5

Gay/Raphaél Modell

Das Modell nach Gay und Raphaél wurde urspringlich flr nicht-ionische Birsten- bzw.
Kammpolymere entworfen, kann aber n&herungsweise auch fur Polycarboxylate angewendet
werden [46]. Die Klassifizierung der Polymere erfolgt danach an Hand drei verschiedener

Parameter:

e M Anzahl an Segmenten entlang der Hauptkette
Ein Segment spiegelt dabei die kleinste sich wiederholende Struktureinheit
innerhalb des Polymers wieder. Der Parameter M entspricht damit der Anzahl an

Seitenketten pro Molekiil.
e N Anzahl an Monomeren pro Segment
Der Parameter N ist ein MaR fir die Ladungs- bzw. Seitenkettendichte eines

Polycarboxylats.

e S Anzahl an EO-Einheiten pro Seitenkette

Wie in Tabelle 2 dargestellt, konnen den Polymeren entsprechend dieser Parameter finf

unterschiedliche Lésungsstrukturen zugeordnet werden. Die unterschiedlichen Lésungsstrukturen
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in Abhangigkeit der drei oben beschriebenen Parameter werden in Abbildung 12 verdeutlicht.
Jedes Kammpolymer wird dabei in mehrere kugelférmige Segmente unterteilt, die sich
gegenseitig abstofen. Diese abstoBende Wechselwirkung der sogenannten ,,Blobs* begriindet die
gewundene Form der DC, FBW und SBW Molekiile. Die Anzahl der ,,Blobs* ist dabei abhingig
von der Seitenkettendichte und —lange. Mit Hilfe der Flory-Huggins Theorie kann dann sowohl

der Radius eines Segments als auch der Gyrationsradius berechnet werden.

Tabelle 2: Zusammenhang zwischen Losungsstruktur und Molekilarchitektur nach Gay
und Raphaél [46].

Konformation Definition Beschreibung

lange Hauptkette, kurze Seitenkette,
DC geringe Seitenkettendichte, keine
(decorated chain) Wechselwirkung zwischen den

Seitenketten

flexible Hauptkette, Seitenketten

FBW nahern sich mit steigender

(flexible backbone worm) N<S<N? Seitenkettenlange und —dichte an und

kdnnen miteinander wechselwirken

SBW gestreckte Hauptkette durch steigende

3
(stretched backbone worm) NF<S,M>N Seitenkettenldnge und -dichte

sternférmiges Molekil mit gestreckter,
SBS

(stretched backbone star)

N3<sS M>N  kurzer Hauptkette, langen Seitenketten
und hoher Seitenkettendichte

sternformiges Molekdl mit flexibler
FBS

(flexible backbone star)

M<N Seitenkette, sehr kurze Hauptkette, sehr

lange Seitenketten
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Abbildung 12: Darstellung der moglichen Lésungskonformationen in Abhéangigkeit von M
(Anzahl an Segmenten pro Hauptkette), S (Anzahl an Monomeren pro
Segment) und N (Anzahl an EO-Einheiten pro Seitenkette) nach dem Modell
von Gay und Raphaél [46].

2.1.4 Loslichkeitsverhalten / Cloud point

Einfluss der Temperatur

Bei Betrachtung der Massenanteile der unterschiedlichen Komponenten in PCEs zeigt sich, dass
diese einen grofRen Anteil an Polyethylenglykol besitzen. Selbst bei Polymeren mit geringen
Seitenkettendichten, wie z.B. 23PC10 ist der Anteil an PEG pro Molekil groier als 70 M.-%.
Somit werden die Eigenschaften der FlieBmittelmolekile wvor allem durch die der
Polyethylenglykole beeinflusst. Diese sind durch die Bildung von Wasserstoffbriuckenbindungen
sehr gut in Wasser loslich und besitzen ein sogenanntes umgekehrtes Losungsverhalten. Das
bedeutet, dass die Loslichkeit der Polyethylenglykole beim Erhitzen abnimmt. Das gleiche
Verhalten kann auch bei Polycarboxylat-FlieBmitteln beobachtet werden. Ihre Loslichkeit wird
durch das Ausbilden von Wasserstoffbriickenbindungen (WBB) zwischen Polymeren und Wasser
bedingt. Da diese aber labil gegenuber Temperaturerhhung sind, werden die gerichteten

Bindungen bei Warmezufuhr aufgebrochen, wodurch die Loslichkeit verloren geht [47].
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Polymere, die bei Temperaturanderung ihre Wasserloslichkeit verlieren, weisen eine kritische
Losungstemperatur auf. Da Polycarboxylate bei Erhéhung der Temperatur unléslich werden,
besitzen sie eine sogenannte untere kritische Losungstemperatur (LCST, lower critical solution
temperature). Das bedeutet, dass die vormals hydrophilen Molekule bei Temperaturerhdhung in
einen hydrophoben Zustand tibergehen. Die Ldslichkeit der Polymere ist dabei abhangig von der
Gibbs-Energie (AG=AH-T - AS). Das in Losunggehen wird durch die Enthalpie (AH)
begunstigt, die bei der Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen zwischen Solvens und
Polymer gewonnen wird. Da die Wassermolekiile damit aber an Beweglichkeit verlieren, ist dies
mit einem Entropieverlust (AS) verbunden, der bei geringen Temperaturen aber durch den
Enthalpiegewinn kompensiert werden kann. Bei Warmezufuhr wird der Entropieterm jedoch
groer und Uberwiegt dementsprechend nach und nach den Enthalpiegewinn, bis der
Losungsprozess ab einer bestimmten Temperatur (= LCST) schlieBlich thermodynamisch
ungunstig wird. Dies fuhrt zur Phasentrennung bzw. Prazipitation der Polymere und damit zu
einer reversiblen Tribung der Lésung. Der Moment der Tribung wird haufig auch als ,,cloud
point* bezeichnet und ist von der Polymerkonzentration weitestgehend unabhéngig [48-50].

Bei PCEs ist der ,,cloud point* abhéngig von der PEO-Seitenkettenlange, der Seitenkettendichte,
dem pH-Wert und den anwesenden lonen. Mit steigender Seitenkettenlange bzw. —dichte, d.h.
mit steigender Anzahl an EO-Einheiten im Molekul, erhoht sich die LCST bzw. der cloud point
von Polycarboxylaten. Durch die hohere Anzahl an EO-Einheiten kodnnen zusatzliche
Wasserstoffbriickenbindungen ausgebildet werden, die somit zu einer hoheren Enthalpie (AH)
fihren. Damit kann selbst bei groRer Warmezufuhr der Entropieverlust kompensiert werden,

wodurch der Lésungsvorgang innerhalb eines breiten Temperaturbereichs begunstigt ist [51].

Einfluss des pH-Werts

Die Losungsstruktur von Polymeren wird auch durch den pH-Wert des Mediums beeinflusst. Bei
hohen pH-Werten liegen die Sauregruppen der PCEs vollstandig deprotoniert vor. Durch die
elektrostatische AbstolRung der anionischen Ankergruppen wird das Molekul somit weniger
gekndult. Wird der pH-Wert der L&ésung erniedrigt, steigt der Protonierungsgrad der
Carboxylatgruppen. Die elektrostatische Abstoflung tritt in den Hintergrund, wodurch eine

Knduelung des Molekiils begunstigt wird.
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Die Abhéngigkeit der Losungsstruktur vom pH-Wert kann durch Messung des
hydrodynamischen Radius uber dynamische Lichtstreuung untersucht werden. Dabei wurden
unterschiedliche Beobachtungen gemacht. Es konnte gezeigt werden, dass in einem Bereich von
pH > 8 der hydrodynamische Radius von Polycarboxylaten als auch von Polymethacrylséure
unabhéngig vom pH-Wert ist [13, 52]. Zudem wurde nachgewiesen, dass neben intramolekularen
Wechselwirkungen zwischen den Polymeren auch intermolekulare Wechselwirkungen bestehen,
die zur Bildung von Aggregaten fiihren [53]. Die Entstehung dieser Polymerkomplexe konnte in
allen pH-Bereichen beobachtet werden. Die stabilsten und gréten Molekilstrukturen wurden
aber vor allem bei pH-Werten unterhalb von 4,4 detektiert. In diesem Bereich liegen die
Sauregruppen  der  Polymere  vollstindig  protoniert vor und  kOnnen  somit
Wasserstoffbriickenbindungen mit den Sauerstoffatomen der EO-Einheiten bilden. Durch diese
intra- bzw. intermolekularen Wechselwirkungen stehen zum einen weniger Gruppen zur
Verflgung, die mit den Wassermolekilen interagieren koénnen, was eine Erniedrigung der
Losungstemperatur bewirkt. Zum anderen entstehen Polymeragglomerate, die je nach GroRe
unléslich werden und prézipitieren und somit ebenfalls zu einer Erniedrigung des cloud points

fuhren.

Bei steigendem pH-Wert werden die Séuregruppen zunehmend deprotoniert, weshalb keine
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen bzw. innerhalb der Polymere mehr mdglich sind.
Dennoch wurden auch bei héheren pH-Werten Agglomerate gefundenen, die jedoch wesentlich

kleiner und auf lonen-Dipol-Wechselwirkungen zuriickzuftihren sind [50, 51, 54].

In Abhangigkeit von der Verteilung der funktionellen Gruppen innerhalb des Molekiils, welche
fiir die Wechselwirkungen entscheidend sind, kann die Anzahl der WBB variieren. Somit kdnnen
Polymere mit gleicher Zusammensetzung, aber unterschiedlicher Struktur durchaus zu
verschiedenen LCST fuhren. Dies konnte bereits fur Polymere gezeigt werden, die auf

Acrylséure und N-I1sopropylacrylamid basieren [55].

Literaturwerte

Die LCST von Polycarboxylaten wird sowohl von der Lange der PEO-Seitenkette als auch dem
Verhaltnis von PEG-MA zu MAA und dem pH-Wert beeinflusst. Jones et al. untersuchten unter

anderem Copolymere aus MAA und drei unterschiedlichen PEG MA-Makromonomeren mit
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jeweils 5 (PEG MA 300), 9 (PEG MA 500) und 23 (PEG MA 1100) EO-Einheiten [54]. Fir 3 %-
ige wassrige Losungen der Homopolymere poly(PEG MA) wurde mit steigender
Seitenkettenldnge ein Anstieg des cloud points beobachtet, wobei fur poly(PEG MA 1100) bis
100°C keine Tribung festgestellt werden konnte. Der cloud point von poly(PEG MA 300) lag bei
ca. 58°C und derjenige von poly(PEG MA 500) bei ca. 87°C. Des Weiteren wurde flr zwei
Polymere mit unterschiedlichem Verhaltnis von MAA zu PEG MA 300 die Abhéngigkeit des
cloud points vom pH-Wert untersucht. Dabei konnte zum einen festgestellt werden, dass sowohl
ein hoher PEG MA-Anteil als auch ein hoherer pH-Wert die Loslichkeit des Polycarboxylats
verbessern und somit die LCST ansteigt (vgl. Abbildung 13).

60
50 - 27:73
o 1
40 -
&} §
-
30 1 54:46
20 T T T T T T
2 3 4 5 6
pH-Wert

Abbildung 13: LCST in Abhéangigkeit vom pH-Wert flir 3 M.-%-ige wassrige Ldsungen
von Copolymeren aus MAA und PEG MA 300 mit Molverhaltnissen von
54:46 und 27:73 [54].

Auch Becer et al. untersuchten Copolymere aus MAA und PEG-MA und erhielten vergleichbare
Ergebnisse [51]. Dabei wurden ebenfalls die cloud points verschiedener Polymere bei
variierendem Molverhéltnis von PEG-MA zu MAA und unterschiedlichen pH-Werten ermittelt
(vgl. Abbildung 14). Fur Polycarboxylate, die als FlieRmittel eingesetzt werden, ist dabei vor
allem der Bereich bis zu einem Gehalt von 33 Mol-% PEG-MA (entspricht bei 23 EO-Einheiten
einem 23PC2) interessant. Die Messungen zeigen, dass die LCSTs mit zunehmender
Seitenkettendichte ansteigen. Die Abhangigkeit vom pH-Wert ist dabei vor allem bei Polymeren
mit l&ngerer Seitenkette deutlich ausgepragt. Die cloud points liegen bei einem pH-Wert von 7

durchschnittlich um 15°C héher als im sauren Milieu (pH = 2).
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Abbildung 14: LCSTs von MPEG-Polycarboxylaten mit einer Seitenkettenlange von 9 bzw.
23 EO-Einheiten und variierendem Molverhaltnis von PEG-MA zu MAA
bei verschiedenen pH-Werten [51].

Tabelle 3: Ermittelte cloud points verschiedener Homopolymere bei variierenden pH-
Werten [51].

Polymer  Mn [g/mol] Cloud point [°C]*
pH=4 pH=7 pH =10
PMAA 6,020 n.b. n.b. n.b.
PMAA 11,080 n.b. n.b. n.b.
2PCO 6,280 nicht I6slich 20,6 21,6
2PCO 20,380 nicht I6slich 21,8 23,1
9PCO 9,310 97,0 93,7 96,6
9PCO 18,340 93,2 89,8 92,8
23PCO 14,560 n.b. n.b. n.b.

*n.b. = es wurde kein cloud point gefunden
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Neben den Copolymeren wurden ebenfalls die entsprechenden Homopolymere bezlglich ihrer
cloud points untersucht. Die Versuche zeigten, dass Polymethacrylsdure bei jeder Temperatur
und jedem pH-Wert 16slich war, ebenso wie das Homopolymer aus PEG MA 1100 (23PCO0). Bei
sehr kurzen Seitenketten (2PCO0) dagegen konnte auf Grund der schlechten Loslichkeit bereits bei
Raumtemperatur eine Trubung der Polymerlésung beobachtet werden. Die Ergebnisse sind in

Tabelle 3 zusammengefasst.

Entsprechend der bisherigen Untersuchungen konnten folgende Tendenzen festgestellt werden.
Steigende Seitenkettendichten (niedriges Molverhéltnis von MAA zu PEG-MA) als auch
zunehmende Seitenkettenlangen wirken sich positiv auf die Loslichkeit aus und erhéhen somit
den cloud point der Polycarboxylate. Des Weiteren konnte gezeigt werden, dass die LCST der
Copolymere bei steigendem pH-Wert zunimmt. Bei den Homopolymeren dagegen war der
Einfluss des pH-Werts auf die Loslichkeit vergleichsweise gering.

2.2 Struktur-/Wirkbeziehung

2.2.1 Wechselwirkung von Polymeren mit Zement in Abhangigkeit ihrer

Zusammensetzung

Viele Studien beschaftigten sich bereits mit dem Zusammenhang zwischen Polymerstruktur und
der resultierenden Wechselwirkung mit Zement. Diese Verknipfung von Molekilarchitektur und
Wirkung ermoglicht es Polymere gezielt zu synthetisieren, um verschiedenste Anforderungen
und Bedurfnisse zu erfillen. Dabei spielen vor allem folgende Faktoren eine Rolle:

e Seitenketten- und Hauptkettenlange

e Seitenkettendichte bzw. Ladungsdichte
e Art der Ankergruppen

e Molekulargewicht

e Adsorptionskonformation

Betrachtet man nur die Seitenkettenldngen verschiedener FlieBmittel, steigt bei gleicher
Zusammensetzung, Dosierung und Seitenkettendichte die FlieRféhigkeit der Zementschlamme

mit zunehmender Anzahl an EO-Einheiten [56]. Dabei adsorbieren Polymere mit kurzen
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Seitenketten zwar bevorzugt, zeigen aber in ihrer Wirkung gegenlber Polymeren mit langen
Seitenketten eine geringere Effektivitat [36]. Dementsprechend verhalten sich Polymere, die
kurze Seitenketten besitzen, &hnlich wie Polykondensate. Durch ihre hohe anionische Ladung ist
ihre FlieBwirkung hauptsachlich auf einen elektrostatischen Dispergiereffekt zuriickzufuihren. Bei
steigender Seitenkettenldange hingegen tritt dieser Effekt zu Gunsten eines sterischen Effekts in
den Hintergrund [57]. Beim Vergleich von Polycarboxylaten mit unterschiedlich langen
Hauptketten zeigt sich, dass kurze Polymere oftmals eine bessere FlieBwirkung erzielen als
Polymere mit einer langen Hauptkette [25, 58, 59]. Allerdings ist dieser Zusammenhang nicht
allgemein gltig, da ebenfalls Untersuchungen existieren, die nur einen geringen Einfluss des
Molekulargewichts bzw. der Hauptkettenldnge auf die Fliefahigkeit des Zements zeigen [60].
Bei bestimmten Seitenkettenldngen konnte zudem eine hohere Effektivitdt von langkettigen

Polymeren festgestellt werden [61].

Auch die Anzahl der Ladungstrager innerhalb eines Polymers beeinflusst die Wechselwirkung
zwischen FlieBmittel und Zement. Je hoher die Ladungsdichte bzw. je niedriger die
Seitenkettendichte eines FlieBmittels ist, desto hoher ist dessen Effektivitat bezlglich der
Dosierung. Dies spiegelt sich ebenfalls in der Adsorptionsmenge wider, die mit zunehmender

Anzahl an Ladungstragern steigt [60].

(=) e (=) (=) (S (=) e (=) (=) (=) (=) (=)
geringe Ladungsdichte hohe Ladungsdichte
Dosierung: 0,3 % Dosierung: 0,07 %
[~ 2
Zei: ' - . Zei;
lang anhaltende FlieBwirkung hohe Anfangsverfliissigung

Abbildung 15: Zusammenhang zwischen Ladungs- bzw. Seitenkettendichte und dem
FlieBverhalten von PCEs [3].
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Da FlieBmittel mit niedriger Ladungsdichte eine geringere Affinitat besitzen auf Zementpartikeln
zu adsorbieren, fihrt dies zu einer langsameren Physisorption. Dadurch bleibt eine gewisse
Anzahl von FlieBmittelmolekilen in der Porenlésung, die somit fir eine spétere Adsorption an
neu gebildeten Hydratphasen zur Verfiigung stehen. Dieser ,,Depot-Effekt“ bewirkt eine
langanhaltende FlieBwirkung (vgl. Abbildung 15) und ist vor allem beim Einsatz von
Transportbeton erwinscht [62]. Nicht nur die Anzahl an Ladungstragern innerhalb eines
Polymers ist ausschlaggebend fur die Adsorption, auch die Art der anionischen funktionellen
Gruppen beeinflusst die Wechselwirkung mit der Zementkornoberflache. Haufig verwendete
Ankergruppen sind Sulfonate (z.B. in Polykondensaten, wie Naphthalin-Sulfonsédure-
Formaldehydharz), Carboxylate und Phosphonate. Letztere besitzen dabei die grofite Affinitat zu
den positiv geladenen Oberflachenbereichen, wohingegen Sulfonate zu den schwacheren
Ankergruppen gehéren. Da die Wechselwirkung zwischen Polymer und Partikeloberflache
hauptsachlich tiber Ca?*-lonen stattfindet, ist die Stirke der Ankergruppen vor allem von der
Stabilit4t des Ca?*-FlieBmittel-Komplexes abhangig [63, 64].

Je nach Art und Anzahl der Ankergruppen bzw. Lange und Dichte der Seitenketten, kann die
Adsorption auf unterschiedliche Weise erfolgen. Dies fiihrt dazu, dass die Polymere verschiedene
Strukturen auf der Zementkornoberfliche ausbilden, wobei man zwischen drei
Adsorptionskonformationen unterscheidet. Besetzen nahezu alle negativ geladenen Gruppen des
Polymers die Partikeloberfldche, spricht man von einem ,train“-Modus. Bei einer hohen
Seitenkettendichte ist diese Anordnung jedoch aus sterischen Grinden unwahrscheinlich. Die
Adsorption solcher Polymere erfolgt nur partiell und wird entweder als ,,loop*“- oder ,.tail*-

Konformation bezeichnet (siehe Abbildung 16).

©

(o
A &
ey o

++++++++++

Abbildung 16: Darstellung moglicher Adsorptionskonformationen von Polycarboxylaten:
»train” (links), ,,Joop” (mitte) und ,,tail* (rechts) [61].
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Dabei muss berucksichtigt werden, dass die Struktur der Polymere nicht nur die Konformation
beeinflusst, sondern ebenfalls den Bedeckungsgrad. Die groRte Flache auf der
Zementkornoberflache nehmen dementsprechend Molekiile ein, die im ,.train“- oder ,,loop“-
Modus adsorbieren, wohingegen Molekiile in ,.tail“-Konformation nur einen geringen Teil der
Partikel bedecken kdnnen [65-67].

Des Weiteren nimmt auch das Molekulargewicht der Polycarboxylate Einfluss auf die Wirkung
im Zement. So weisen héhermolekulare Polymere gegenuber niedermolekularen Polymeren bei
geringen Konzentrationen eine bevorzugte Adsorption auf. Dies konnte sowohl bei
unterschiedlichen Polymerproben nachgewiesen werden als auch innerhalb einer Polymerprobe
durch Analyse der Molekulargewichtsverteilung vor und nach der Adsorption [68]. Diese
Beobachtung ist auf thermodynamische Effekte zurtickzufiihren, da die Adsorption von kleineren
Molekdlen zu einem stérkeren Entropieverlust fihrt und somit benachteiligt ist [69].

2.2.2  Analyse der Mikrostruktur mittels Kernresonanzspektroskopie

Wie im vorhergehenden Kapitel verdeutlicht, wurden bereits viele Ergebnisse zur
Molekularchitektur von FlieBmitteln publiziert. Dabei wurde vor allem die Makrostruktur der
Polymere untersucht. Mikrostrukturelle Eigenschaften wie z.B. die Taktizitat oder die Anordnung
der Seitenketten entlang der Hauptkette wurden aber oftmals nicht beriicksichtigt. Dies liegt an
der Komplexitéat einer solchen Analyse bzw. an der Limitierung der Analysemdglichkeiten. Eine
geeignete Methode, um die Struktur von Polymeren aufzuklaren stellt die Kernresonanz-

spektroskopie (NMR-Spektroskopie) dar.

Theoretische Grundlagen der NMR-Spektroskopie

Jeder Atomkern besitzt eine Kernspinquantenzahl oder vereinfacht einen Kernspin 1, der groRer
oder gleich Null ist und ein Vielfaches von % darstellt. Spektroskopisch detektierbar und somit
interessant sind nur Kerne mit einem Kernspin von | # 0. Zu diesen Kernen gehdren u.a. die
Isotope 'H, 13C, >N °F, 2°Sj und 3P, die alle einen Spin von ¥ besitzen. Jeder dieser Kerne weist
einen Eigendrehimpuls P auf. Durch die Rotation des Kernspins entsteht ein magnetischer Dipol

bzw. ein magnetisches Moment L, das in direkter Proportionalitdt zum Drehimpuls steht (vgl.
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Formel 2). Das gyromagnetische Verhaltnis vy stellt dabei die Proportionalititskonstante dar, die

fur jedes Isotop charakteristisch ist [70, 71].

p=1yP

Formel 2: Zusammenhang zwischen Eigendrehimpuls eines Kerns und dem magnetischen
Moment.

Der Kernspin | kann mehrere Orientierungen m (= Quantenzahl) annehmen. Die Anzahl der
erlaubten Zustande entspricht m = 21 + 1. Bei den oben genannten Isotopen, die einen Spin von
| = % besitzen, sind entsprechend zwei Zusténde erlaubt (+ %2, - %), die energetisch entartet sind.
Wird der Kern nun in ein Magnetfeld Bo gebracht, wird die Entartung aufgehoben. Wie in
Abbildung 17 dargestellt wird, ist die Energieaufspaltung dabei abhangig von der Starke des
Magnetfeldes.

Abbildung 17: Aufspaltung der Energieniveaus in Abhangigkeit der Starke des
Magnetfeldes Bo (nach [70]).

Die Proportionalitat zum Magnetfeld ist wiederum abhéngig von der Proportionalitdtskonstante .
Das heil3t, je groBer vy ist, desto hoher ist die Empfindlichkeit des Kerns fiir die spektroskopische
Untersuchung. Durch das duRRere Magnetfeld prézedieren/kreisen die Kerne mit der sogenannten
Lamor-Frequenz um die z-Achse, die der Richtung des Magnetfeldes entspricht (vgl.
Abbildung 18).
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Die Besetzung der Energieniveaus erfolgt nach der Boltzmann-Verteilung, wobei ein geringer
Uberschuss im energiearmeren Zustand vorherrscht. Durch Einstrahlung von elektro-
magnetischen Wellen kénnen Ubergange in den energiereichen Zustand erzeugt werden, was
letztendlich als Signal widergegeben wird. Der Ubergang ist jedoch nur madglich, wenn die
sogenannte Resonanzbedingung erfullt ist, bei der die Frequenz der eingestrahlten

elektromagnetischen Welle vi der Lamor-Frequenz v, entsprechen muss [71].

Abbildung 18: Prazedierender Kern im magnetischen Feld Bo (nach [71]).

Die Frequenz zur Anregung ist dabei nicht nur von der Art des Isotops abhangig, sondern
ebenfalls von der elektronischen bzw. chemischen Umgebung des Kerns, die z.B. durch induktive
oder mesomere Effekte beeinflusst wird. Dabei spielt vor allem eine Rolle, wie stark die zu
messenden Kerne von Elektronen bzw. anderen Kernen abgeschirmt werden. Generell gilt, je
starker ein Kern abgeschirmt wird, desto geringer ist die jeweilige Resonanzfrequenz.
Alkylgruppen, die einen positiven induktiven Effekt auf benachbarte Kerne ausuben, zéhlen zu
den Elektronen donierenden Gruppen. Diese fihren in der Umgebung des zu messenden Kerns zu
einer Abschirmung und somit zu niedrigeren Resonanzfrequenzen, wohingegen stark
elektronenziehende Gruppen (z.B. Ether-, Sduregruppen etc.) zu einer Entschirmung der Kerne
beitragen und somit zu hohen Resonanzfrequenzen fuhren [72]. Die Darstellung der Signale
erfolgt dann in einem Spektrum an Hand eines relativen Malistabs, wobei fiir die sogenannte
chemische Verschiebung die Grofle 6 verwendet wird. Diese beinhaltet die Differenz A v
zwischen den Frequenzen der Resonanzsignale der Probe und der Frequenz einer

Referenzsubstanz, die vor jeder Messung zugegeben wird (vgl. Formel 3).
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Av [Hz]
1/Referenz [MHZ]

SSubstanz [ppm] =

Formel 3: Definition der chemischen Verschiebung é.

Die Angabe der chemischen Verschiebung erfolgt in parts per million (ppm), wobei im NMR-
Spektrum das Signal von schwach abgeschirmten Kernen dann bei hohen ppm-Werten (=
Tieffeld), das von stark abgeschirmten Kernen bei niedrigen ppm-Werten (= Hochfeld)

widergegeben wird [70].

Analyse der Mikrostruktur mittels 3C NMR-Spektroskopie

Die Analyse mit Hilfe der *H NMR-Spektroskopie ist bei Polymeren nur sehr eingeschréinkt
maoglich, vor allem im Hinblick auf die Mikrostruktur. Dies liegt zum einen an der komplexen
Auswertung der Spektren auf Grund von Spin-Spin-Kopplungen und dadurch entstehenden
Multiplizitaten als auch an Informationen, die durch héaufig auftretende Signalliberlappungen

verloren gehen und somit oftmals nur zu einer ungenauen Analyse fiihren.

Eine Alternative dazu bietet die 3C NMR-Spektroskopie. Die Haufigkeit der 3C-Atome ist im
Vergleich zur Haufigkeit der *H-Atome nahezu 100 Mal geringer (1,11 % zu 99,98 %). Dadurch
ergeben sich fiir 13C-Atome keine homonuklearen **C-*C-Kopplungen, wodurch die Auswertung
der Spektren vereinfacht wird. Hinzu kommt, dass bei der **C NMR-Spektroskopie meist eine
'H-Breitband-Entkopplung durchgefiihrt wird, indem zusatzlich zur Resonanzfrequenz der 3C-
Atome die Protonen-Resonanzfrequenz eingestrahlt wird. Dadurch wird eine Signalaufspaltung
auf Grund von H-*C-Kopplungen vermieden und jedes Kohlenstoffatom-Signal nur als

Singulett dargestellt.

Zwar ist durch das geringe Vorkommen der 3C-Atome die Sensitivitit der Messung im
Vergleich zur *H NMR-Spektroskopie eingeschrankt, dies kann aber durch langere Messzeiten
ausgeglichen werden. Nachteilig wirkt sich dagegen die geringe Empfindlichkeit der *C-Atome
auf die Intensitdt der Signale aus. Insbesondere die Signale von quartdren Kohlenstoffatomen,

wie z.B. in Carbonsdure- oder Ester-Gruppen, die fir die Auswertung von Polycarboxylaten von
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groRer Bedeutung sind, weisen eine geringe Intensitat auf. Dagegen werden Signale von C-
Kernen, die an *H-Atome gebunden sind, durch den bei einer *H-Entkopplung auftretenden Kern-
Overhauser Effekt verstarkt. Da bei diesem Effekt nicht alle Intensitaten der Kohlenstoffatome
proportional erhoht werden, ist es nicht moglich durch Integration der Signale quantitative

Aussagen zu treffen, wie z.B. bei der Auswertung von *H NMR-Spektren [71].

Trotz dieser Einschrankungen stellt die 3C NMR-Spektroskopie eine geeignete Methode dar, um
die Mikrostruktur von Polymeren zu bestimmen. Halverson et al. identifizierten an Hand dieser
Messmethode die Sequenzen von Carboxylat-Gruppen in hydrolysiertem Polyacrylamid und
konnten somit zeigen, dass je nach Hydrolysebedingung entweder Blécke oder eine zufallige
Verteilung von Carboxylat-Gruppen entlang der Hauptkette entstehen [73]. Fir die Analyse der
Sequenzen werden je nach Auflosung der Spektren unterschiedlich groRe Einheiten von
Monomeren innerhalb der Polymerkette betrachtet. Bei Sequenzen von drei Monomeren spricht
man von sogenannten Triaden. Je nach chemischer Umgebung des zentralen Monomers innerhalb
der Triade, werden unterschiedliche Verschiebungen fiir diese Sequenzen im *C NMR-Spektrum
beobachtet. Entsprechend der Intensitat der jeweiligen Triade kdnnen somit Aussagen Uber die
Haufigkeit der vorkommenden Sequenzen und somit Uber die Verteilung von funktionellen
Gruppen entlang der Polymerkette getroffen werden. Da es sich bei den Signalen der Triaden um
die gleiche funktionelle Gruppe handelt, die nur auf Grund unterschiedlicher Nachbarn

aufgespalten ist, ist hier eine quantitative Bestimmung mdglich.

Bei einem typischen Polycarboxylat, polymerisiert aus Methacrylsaure (A) und
Polyethylenglykolmethacrylat (E), kénnen folgende Triaden auftreten: AAA, AAE (entspricht
EAA), EAE, EEE, AEE (entspricht EEA) und AEA. Dabei spiegeln alle Sequenzen, die
Methacrylsédure im Zentrum der Triade beinhalten, das Signal der Carboxylat-Gruppe von 183-
189 ppm wider (vgl. Abbildung 19, links).

Befinden sich in der Umgebung einer Carboxylatgruppe andere Carboxylatgruppen
(entsprechend Sequenz AAA), weist das 3C-Atom des zentralen Monomers eine geringere
Elektronendichte auf, wodurch das Signal der entsprechenden Triade tieffeldverschoben wird. Je
weniger Sauregruppen sich in unmittelbarer Nachbarschaft zum zentralen Monomer befinden,

desto hoher ist die Elektronendichte des *C-Atoms, wodurch die Tieffeldverschiebung abnimmt.
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Abbildung 19: 3C NMR-Signale von Carboxylat-Gruppen (links) und Ester-Gruppen
(rechts) mit Zuordnung von Triaden, wobei A fur die Saure-Gruppe und E
far die Ester-Gruppe steht, aufgenommen bei pH = 8 [13].

Die Sequenzen mit zentralem PEG-MA weisen die fir Ester-Gruppen typischen chemischen
Verschiebungen von 179-182 ppm auf (vgl. Abbildung 19, rechts). Auch hier ist die
Verschiebung der Triaden abhéngig von der Anzahl an benachbarten Carboxylatgruppen. Ein
weiterer nicht zu vernachléassigender Aspekt ist der pH-Wert der zu messenden Substanz. Dabei
ist zu beachten, dass vor allem die chemische Verschiebung der S&uregruppen pH-abhangig ist
und mit zunehmender Deprotonierung bzw. zunehmendem pH-Wert eine Tieffeldverschiebung
der Signale stattfindet. Die chemischen Verschiebungen der Ester-Gruppen dagegen sind pH-

unabhangig [13].

Um tberlagerte Signale zu entfalten und somit eine detailliertere qualitative Analyse durchfiihren
zu konnen, kann eine Dekonvolution mit Hilfe von Lorentz-Profilfunktionen durchgefiihrt
werden [13]. Uber das Verhdltnis der Intensitat einer Triade zur Intensitat aller Triaden kann
dann der Anteil an der jeweiligen Sequenz im Polymer berechnet werden. Je nach Auflésung der

Spektren kdnnen nicht nur Triaden sondern auch Tetraden, Pentaden etc. analysiert werden.
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2.2.3  Struktur-/Wirkbeziehung in Abhéangigkeit von der Mikrostruktur

Einen Zusammenhang zwischen der Mikrostruktur von Polymeren und ihren Eigenschaften
konnten Rozzoni und Bellotto an Hand zweier tber Copolymerisation hergestellter MPEG-
Polycarboxylate zeigen, die sich nur geringfligig in ihrer Struktur unterscheiden [14]. Wahrend
die Seitenketten des einen Polymers (Polymer A) ausschlielich EO-Einheiten und als Endgruppe
eine Methoxygruppe aufweisen, besitzen die Seitenketten des anderen Polymers (Polymer B)
sowohl PO- als auch EO-Einheiten und eine Hydroxygruppe am Kettenende. Durch **C NMR-
Messungen wurde deutlich, dass sich die Unterschiede in der Terminierung und in den

Wiederholungseinheiten innerhalb der Seitenkette auf die Taktizitat der Polymere auswirken.

Generell lassen sich bei der Betrachtung von Triaden eines Polycarboxylats drei Falle bezlglich
der Taktizitdt unterscheiden (vgl. Abbildung 20). Besitzt die Methylgruppe des zentralen
Monomers die gleiche Konfiguration wie die benachbarten Methylgruppen, wird von einer
isotaktischen Triade gesprochen. Weisen die benachbarten Methylgruppen die entgegengesetzte
Konfiguration der zentralen Methylgruppe auf, handelt es sich um eine syndiotaktische Triade.
Als heterotaktische Triade bezeichnet man eine Sequenz, bei der die Konfigurationen der
benachbarten Methylgruppen entgegengesetzt sind.

Me Me Me Me Me Me Me Me Me

R R R R R R R R R R R R

syndiotaktisch isotaktisch heterotaktisch

Abbildung 20: Mogliche Taktizitdten von Triaden innerhalb eines Polycarboxylats, wobei
zur Vereinfachung die Saure- bzw. Estergruppen einheitlich als R
dargestellt wurden.

Um die Taktizitdt der Sequenzen zu bestimmen, wurde das Signal des quartdren
Kohlenstoffatoms innerhalb der Hauptkette mittels Spektrenentfaltung (Dekonvolution)
analysiert. Dabei zeigte sich, dass Polymer B (EO-/PO-Einheiten, OH-terminiert) einen
wesentlich héheren Anteil an syndiotaktischen Bereichen enthélt als Polymer A (74 % zu 59 %).

Dementsprechend besitzt Polymer B einen ebenfalls geringeren Anteil an iso- bzw.
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heterotaktischen Bereichen als Polymer A. Bezliglich der Sequenzen, d.h. der Verteilung der
Monomere innerhalb der Polycarboxylate, konnten dagegen keine wesentlichen Unterschiede
beobachtet werden. Die Analyse des Signals der Sduregruppen ergab, dass sowohl Polymer A als
auch Polymer B einen Anteil von tber 50 % an sich wiederholenden Sauregruppen (Sequenz
AAA) besitzen. Da aus der Publikation nicht eindeutig hervorgeht, welches Monomerverhaltnis
bei der Synthese eingesetzt wurde, kann keine Aussage dartiber getroffen werden, ob es sich
entsprechend der ermittelten Sequenzen um eine statistische bzw. gradientenartige Anordnung

der Seitenketten innerhalb des Polymers handelt.

Die Unterschiede in der Taktizitat spiegelten sich unter anderem im Ldsungsverhalten der
Polymere bzw. in unterschiedlichen LCSTs in Anwesenheit von Sulfat-lonen wider. Bei pH-
Werten unterhalb von 6,6 zeigen zwar beide Polymere bereits bei Raumtemperatur eine Triibung.
Bei hoheren pH-Werten weist jedoch das Polymer mit einem hoheren Anteil an syndiotaktischen
Bereichen (Polymer B) stets niedrigere LCSTs auf. Bei einem pH-Wert von 12 wurde dabei der
grofite Unterschied beobachtet. Wahrend Polymer B eine LCST von 69 — 70°C aufweist, konnte
diese bei Polymer A erst ab einer Temperatur von 86°C beobachtet werden.

Pourchet et al. untersuchten die Auswirkung unterschiedlicher Mikrostrukturen von MPEG-
Polycarboxylaten auf die Sulfatbestandigkeit. Dazu wurden zwei Polymere an Hand zwei
verschiedener Methoden synthetisiert, die laut Autoren je nach Syntheseart zu Polymeren mit
unterschiedlicher Seitenkettenverteilung fuhren. Fur eine statistische Verteilung der Seitenketten
entlang der Hauptkette wurde eine freie radikalische Copolymerisation durchgefthrt, bei der alle
Monomere im Reaktionsgefd vorgelegt wurden. Aullerdem wurde Uber kontrollierte RAFT
(reversible addition-fragmentation chain transfer) Polymerisation ein FlieBmittel mit einer
Gradientenverteilung der Seitenketten entlang der Hauptkette hergestellt. Es zeigte sich, dass
Polymere mit Gradientenstruktur starker adsorbieren, vor allem in Gegenwart von Sulfationen
[15]. Die Angaben zur Mikrostruktur basierten dabei aber lediglich auf Annahmen bzw.
Simulationen und wurden nicht mit analytischen Methoden, wie z.B. 3C NMR-Spektroskopie

Uberpruft.

Auch Zouauoi verglich in ihrer Arbeit zwei Polymere, die Uber unterschiedliche Synthesewege
hergestellt wurden [74]. Ein FlieBmittel wurde dabei tber Pfropfung synthetisiert, das andere

uber radikalische Copolymerisation, wobei wie bei Pourchet ebenfalls alle Edukte vorgelegt
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wurden. Beide Molekile wiesen eine Seitenkettenldnge von 17 EO-Einheiten und einen
Veresterungsgrad von 25 % auf und hatten somit die gleiche chemische Zusammensetzung. Der
Fokus dieser Arbeit lag vor allem auf der Untersuchung der unterschiedlichen Wechselwirkung
mit Anhydrit. Es zeigte sich, dass das copolymerisierte FlieBmittel eine deutlich bessere
Verflissigungswirkung aufwies als das entsprechende gegraftete Polymer. Die mikrostrukturellen

Eigenschaften dieser Polymere wurden allerdings nicht n&her betrachtet.

2.3 Synthesemethoden von Methacrylsdure basierten Polycarboxylaten

Polycarboxylate, die auf Methacrylsaure basieren, kénnen mit Hilfe zweier unterschiedlicher
Methoden hergestellt werden. Diese werden im Folgenden né&her beschrieben.

2.3.1 Freie radikalische Copolymerisation

Bei der radikalischen Copolymerisation von PCEs der ersten Generation werden als Monomere
meist ungeséttigte Carbonsduren und ungesattigte Carbonsaureester eingesetzt. Die Carbonsdure
fungiert dabei als Ladungstrager, der Carbonséureester enthalt die Seitenkette.

Die Polymerisation wird durch den thermisch induzierten Zerfall des Initiators gestartet. Das
entstandene Radikal greift die Doppelbindung eines Monomers an, wodurch ein um eine Einheit
vergroRertes Radikal gebildet wird. Durch Anlagerung weiterer Monomere wachst die
Polymerkette, bis die Polymerisation durch das Aufeinandertreffen zweier Radikale abgebrochen
wird (vgl. Abbildung 21). Die Terminierung kann dabei auf unterschiedliche Weise erfolgen. Bei
der Kombination zweier Radikale findet eine Addition beider Molekile statt. Bei der
Disproportionierung dagegen entstehen zwei Polymere, von denen eines durch Abgabe eines
Protons eine Doppelbindung bildet, das andere durch Protonenaufnahme nur gesattigte
Kohlenstoffbindungen aufweist [75].

Wie bereits die unterschiedlichen Reaktionen des Kettenabbruchs zeigen, besitzen Polymere, die
uber eine freie radikalische Copolymerisation synthetisiert wurden, meist kein einheitliches
Molekulargewicht bzw. keine einheitliche Hauptkettenldnge. Vielmehr besitzen diese Polymere
eine breite Molekulargewichtsverteilung, die mit Hilfe des sogenannten Polydispersitatsindexes
(PDI) beschrieben wird.
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Initiation: I-1 —_— 2R

Propagation: RM"+ M — RM,

RM, + nM ——»  RM,,,

Terminierung: R’ + R — P Rekombination

R’ + R — P +P Disproportionierung

Abbildung 21: Reaktionsschema der freien radikalischen Polymerisation (nach [76]).

Allerdings héngt die GrolRe der Molekdle nicht ausschlielich von der Art der Terminierung ab,
sondern auch von den Reaktionsbedingungen wie z.B. Monomer- und Initiatorkonzentration,
Temperatur, Viskositat und Art der Syntheseapparatur. Zudem koénnen Kettenregler, wie z.B.
Thiole, eingesetzt werden, um die MolekilgréRe zu kontrollieren [77, 78].

Die Vorgehensweise bei der Synthese kann beziiglich der Zugabe der Monomere variieren. Eine
Mdoglichkeit dabei ist, alle Monomere vorzulegen, wobei der Initiator sukzessive zugegeben wird
[15, 19, 59]. Bei einer anderen Methode werden sowohl Comonomere als auch der Radikalstarter
kontinuierlich Uber eine gewisse Zeit dem ReaktionsgefaR zugefihrt [79]. Unterschiede bei den
Endprodukten  der jeweiligen Methode sind vor allem in Bezug auf die
Molekulargewichtsverteilung zu beobachten. Durch die Zugabe aller Monomere vor dem Start
der Polymerisation werden PCEs mit einer sehr breiten Molekulargewichtsverteilung erzeugt,
was sich in einem PDI von weit Uber 2,0 widerspiegelt. Fur eine strukturelle Analyse sind diese
Polymere aufgrund ihrer sehr inhomogenen Zusammensetzung ungeeignet, weshalb in dieser
Arbeit die radikalische Copolymerisation ausschlieRlich durch kontinuierliche Zugabe der

Reaktanden initiiert wurde.

Des Weiteren wird die Struktur der Polymere von der Reaktivitdt der Comonomere beeinflusst
bzw. vom sogenannten Copolymerisationsparameter r. Dieser ist definiert als das Verhéltnis

zweier Geschwindigkeitskonstanten ki1 und ki2, wobei eine davon die Reaktion von Radikal A
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mit Monomer A beschreibt, die andere die Reaktion von Radikal A mit Monomer B (vgl.
Abbildung 22). Die Reaktivitat wird dabei unterschiedlich stark sowohl von der Polaritét als
auch von der Resonanzstabilisierung und den sterischen Effekten der Monomere beeinflusst

(Resonanzstabilisierung > Polaritat > sterische Hinderung) [75].

Abbildung 22: Definition des Copolymerisationsparameters r (nach [80]).

Je nach Reaktivitat bzw. Grolie des Parameters r (vgl. Tabelle 4) kdnnen Polymere mit einer
blockartigen, alternierenden bzw. statistischen oder einer gradientenartigen Verteilung der
Monomere entstehen (siehe Abbildung 23). Sind die Reaktivitaten beider Monomere nahe 1,
reagiert jedes Molekil mit gleicher Préferenz mit sich selbst als auch mit dem Fremdmonomer. In
diesem Fall entsteht ein Copolymer mit statistischer Verteilung (b). Weisen beide Monomere
Reaktivitdten von weit Uber 1 auf, besitzen diese die Tendenz zu homopolymerisieren, was zu

einer blockartigen Struktur fuhrt (a).

A e 4

Abbildung 23: Mdgliche Mikrostruktur von Polymeren: (a) blockartige Struktur, (b)
statistische Verteilung, (c¢) Gradientenstruktur, und (d) alternierende
Struktur (nach [50]).

&
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Bei sehr niedrigen Reaktivitdten dagegen reagiert ein Monomer bevorzugt mit dem
Fremdmonomer anstatt mit sich selbst, woraus eine alternierende Abfolge der Comonomere
resultiert (c). Gradienten-Copolymere stellen eine Zwischenstufe von statistischer Verteilung und
Blockstruktur dar. Diese Art von Polymer wird gebildet, wenn Monomer A zur
Homopolymerisation neigt und Monomer B ebenfalls bevorzugt Monomer A anlagert, wobei die

jeweiligen Tendenzen nicht zu stark ausgebildet sind [50, 75, 80].

Tabelle 4: Polymerstruktur in Abhéngigkeit der Copolymerisationsparameter (nach [75]).

Reaktivitdten Erklarung Polymerstruktur
ro~1 beide Monomere werden mit gleicher  statistische Verteilung
' Wahrscheinlichkeit eingebaut
das gleiche Monomer wird bevorzugt
ro>>1 9 o 9 Blockstruktur
, angelagert (Homopolymerisation)
ausschlieBliche  Anlagerung  des .
~ alternierende Struktur
rz<<lbzw.rz=0 anderen Monomers
gleiches Monomer wird bevorzugt,
n>1r<i aber nicht ausschlielich eingebaut; Gradientenstruktur

anderes Monomer wird bevorzugt,
aber nicht ausschlieRlich angelagert

Fur PEG-MA und MAA wurden die Copolymerisationsparameter in D-O bereits von Smith und
Klier bestimmt [81]. Die Polymerisation wurde dabei bei 60°C durchgefuhrt, wobei alle
Monomere inklusive des Initiators vorgelegt wurden. Die Bestimmung der Reaktivitdten ergab
Werte von 0,98 < r; < 1,18 und 0,97 < r, < 1,25, weshalb eine statistische Verteilung der
Monomere innerhalb des Polymers angenommen wurde. Zudem wurde die gleiche Reaktion in
einem 50 :50 Gemisch aus Ethanol und D>O durchgefiihrt. Dies fiihrte zu Parametern, die
wesentlich gréRRer als 1 waren (1,9 <ry < 2,1 bzw. 3,3 < r2< 3,9) und somit fur eine blockartige
Polymerstruktur sprechen. Die Unterschiede der Copolymerisationsparameter verdeutlichen die
Bedeutung der Wahl des Lésungsmittels als auch den Einfluss von Polaritaten auf die Struktur

des Polymers. Aus diesem Grund spielt auch der pH-Wert wahrend der Synthese eine wichtige
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Rolle. Wie aus friheren Arbeiten des Lehrstuhls fur Bauchemie hervorgeht, wurde im Gegensatz
zu Smith und Klier eine deutliche Préferenz fiir die Copolymerisation des Esters festgestellt [82].
Auch hier wurden alle Monomere vorgelegt, wobei die Reaktion jedoch bei einem pH-Wert von
9,2 durchgefuhrt wurde und damit das entscheidende Kriterium fiir die unterschiedliche
Reaktivitat darstellt.

Die in der vorliegenden Arbeit verwendete Synthesemethode weicht sowohl beziiglich der
Reaktionsbedingungen als auch der Durchfiihrung von der von Klier und Smith verwendeten
Methode ab. Zum einen erfolgte die Zugabe der Monomere kontinuierlich, was letztendlich eine
Anderung des pH-Werts wihrend der gesamten Synthese nach sich zieht. Zum anderen wurde die
Polymerisation bei hoheren Reaktionstemperaturen (85°C statt 60°C) durchgefuhrt. Beide
Faktoren beeinflussen mit hoher Wahrscheinlichkeit die Loslichkeit und dementsprechend auch
die Reaktivitat der Monomere. Somit ist zu erwarten, dass die Copolymerisationsparameter und
demzufolge auch die Polymerstruktur von den von Smith und Klier gefundenen Ergebnissen

abweichen.

2.3.2  Veresterung/Grafting

Neben der radikalischen Copolymerisation kénnen PCEs der 1. Generation auch uber eine
Kondensations- bzw. Veresterungsreaktion, dem sogenannten Grafting, hergestellt werden [83,
84]. Dabei wird eine Polycarbonsdure, die als Polymerriickgrat dient, mit PEO verestert, das die
Seitenkette bildet (sieche Abbildung 24). Dieses sollte jedoch an nur einem Kettenende
hydroxyterminiert sein, um Vernetzungen von mehreren Polymeren auszuschlielen. Als
Katalysatoren fur die Veresterung werden sowohl Basen, wie z.B. LiOH, als auch Sauren wie
z.B. H2SO4 eingesetzt. Die Reaktion erfolgt bei niedrigen Driicken bzw. im Vakuum und bei
Temperaturen von weit ber 100°C. Das bei der Kondensation entstehende Wasser wird
wéhrenddessen kontinuierlich Uber azeotrope Destillation entfernt. Die Veresterung der
Sauregruppen erfolgt statistisch, wodurch die Verteilung der Seitenketten entlang der Hauptkette

regelmalig ist [13].

Im Gegensatz zur radikalischen Copolymerisation wird die Reaktion in Substanz und somit ohne
Verwendung von Losungsmittel durchgefiihrt. Die MolekilgroRe wird durch das
Molekulargewicht ~ der Haupt- und  Seitenketten  bestimmt.  Folglich st die
Molekulargewichtsverteilung hauptséchlich von der Polydispersitat der Ausgangsstoffe abhangig.
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Bei hoher Reinheit der Edukte weisen alle Polymere die gleiche Kettenldnge auf, was zu sehr

einheitlichen Molekilen und damit zu einer engen Molekulargewichtsverteilung des Produktes

fuhrt.
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Abbildung 24: Reaktionsschema  zur
Methoxypolyethylenglykol.
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3 Experimenteller Teil

3.1 Zementcharakterisierung

Fur die Untersuchungen der Wechselwirkungen zwischen Polycarboxylaten und Zement wurde

ein Portlandzement CEM 525N (,,Milke classic®,

Heidelberg Zement,

Deutschland)

verwendet. Die Phasenzusammensetzung wurde mittels XRD (Bruker axs D8 Advance, Bruker,

Karlsruhe/Deutschland) und anschliefender Rietveld Verfeinerung quantifiziert [85] und ist in

Tabelle 5 dargestellt. Der Freikalkgehalt wurde nach der Methode von Franke bestimmt [86].

Tabelle 5: Phasenzusammensetzung des Zements CEM 152,5N (Heidelberg Zement),
bestimmt Uber Rietveld Verfeinerung.

Mineralische Phase Anteil [%]
CsSm 52,0
CaSm 27,6
CaAc 4,4
CsAo 3,6
C4AF, 4,3
Freikalk (Franke) 0,1
CaSOq 2,1
CaS0O4-%2 H,0* 0,7
CaS04-2 H0* 0,4
Calcit 3,3
Quartz 0,8
Arkanit 0,5
LOI 0,01

*

bestimmt Uber Thermogravimetrie
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Die oxidische Zusammensetzung wurde Uber RoOntgenfluoreszenzanalyse (RFA) (Axios,

PANanlytical GmbH, Kassel/Deutschland) analysiert und ist in Tabelle 6 aufgelistet.

Die mittlere KorngroRe (dso-Wert) wurde mit Hilfe von Lasergranulometrie (Cilas 1064, Cilas,
Orleans/Frankreich) ermittelt und betragt 10,2 um. Die Uber Heliumpyknometrie gemessene
spezifische Oberfliache nach Blaine betrigt 3.316 cm?/g.

Tabelle 6: Oxidische Zusammensetzung des Zements CEM 1 52,5 N (Heidelberg Zement).

Oxide [M.-%)]
Si0;  AlROs CaO MgO Fe;0O3 Na0O KO TiO> LOlI  Summe

59,7 184 08 23 4,0 2,3 0,1 0,1 12,1 99,8

3.2 Polymerbehandlung und Charakterisierungsmethoden

3.2.1 Feststoffgehalt

Der Feststoffgehalt der Polymerldsungen wurde mit einer Trocknungswaage (Sartorius MA35,
Sartorius Group, Gottingen/Deutschland) bestimmt. Dazu wurden ca. 1,0 g der Losung auf die
Waage gegeben und fur 15 min bei 90°C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Der
zuriickbleibende Feststoff stellt den Polymergehalt in der Ldsung dar. Streng genommen trifft
dies allerdings nur bei einem Reaktionsumsatz von 100 % zu, da nicht umgesetztes
Polyethylenglykol bei diesen Temperaturen nicht verdampft und somit féalschlicherweise zum
Polymerfeststoffgehalt beitragt. Zur Vereinfachung wird dies im Folgenden nicht berucksichtigt

und der bestimmte Feststoffgehalt als Polymergehalt angenommen.

3.2.2 Gefriertrocknung

Um fiir die in 3.2.4 beschriebenen kernresonanzspektroskopischen Messungen entsprechend hohe

Polymerkonzentrationen in deuteriertem Losungsmittel zu erhaltenen, wurden die
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Polymerlésungen mit Hilfe einer Gefriertrocknungsanlage (Christ alpha 1-4 LD plus, Martin

Christ Gefriertrocknungsanlagen GmbH, Osterode am Harz/Deutschland) in Pulver tberflhrt.

3.2.3  Gelpermeationschromatographie

Molekulargewichte (Mn, Mw), Polymerradien Rng), Polydispersitatsindizes (PDI) und Umsatze
der Polymere wurden mittels Gelpermeationschromatographie (GPC) bestimmt. Dazu wurden
Polymerlésungen mit einer Konzentration von 10 g/L hergestellt und mit Hilfe eines
Spritzenvorsatzfilters (0,2 um) filtriert. Die Messungen wurden mit Hilfe eines Waters 2695
Separationsmoduls (Waters, Eschborn/ Deutschland) durchgefiihrt, wobei die Trennung durch
drei Ultrahydrogel™ Saulen (120, 250, 500) und einer Ultrahydrogel™ Vorsaule (Waters,
Eschborn/Deutschland) erfolgte. Mit Hilfe eines Brechungsindexdetektors (Rl 2414, Waters,
Eschborn/Deutschland), eines dynamischen Lichtstreudetektors (QELS, Wyatt Technology Corp.,
Santa Barbara, CA/USA) und eines statischen Lichtstreudetektors (3 Winkel, mini Dawn, Wyatt
Technology Corp., Santa Barbara, CA/USA) wurden die Polymere charakterisiert. Flr die
Berechnung der Molekulargewichte wurde der dn/dc Wert von 0,135 mL/g verwendet, welcher
dem Wert fir Polyethylenoxid entspricht [87]. Als Laufmittel wurde eine 0,1 M NaNOs-Ldsung
verwendet, die mit 0,2 g/L NaNs versetzt und mit NaOH auf einen pH-Wert von 12 eingestellt

wurde. Die Flussrate wahrend der Messung betrug 1,0 mL/min.

3.24 NMR-Spektroskopie

Die C NMR-Spektren wurden an einem Bruker AV 500cryo Spektrometer (Bruker,
Karlsruhe/Deutschland) bei 500 MHz und 25°C aufgenommen. Bei jeder Messung wurden
512 Scans durchgefiihrt, wobei die Relaxationszeit 8 s betrug. Die Probenkonzentration entsprach
30 mg/mL in D20. Die chemische Verschiebung & ist in [ppm] angegeben, wobei als Referenz
das charakteristische Kohlenstoffsignal von PEO (69,5 ppm) diente. Um die Aufldsung zu

verbessern, wurden die FIDs zudem mit einer Exponentialfunktion apodisiert.

Die H-NMR Spektren wurden an einem Bruker AV 400 Spektrometer (Bruker,
Karlsruhe/Deutschland) mit 16 Scans bei 400 MHz und 22°C aufgenommen. Als Lésungsmittel
wurde D20 verwendet, welches gleichzeitig als interner Standard diente. Die chemische

Verschiebung § ist in [ppm] angegeben.
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3.2.5 Anionische Ladungsmenge

Die spezifische anionische Ladungsmenge der Polymere wurde mit Hilfe eines Particle Charge
Detectors PCD 03 pH (Mitek Analytic, Herrsching/Deutschland) bestimmt. Dazu wurden
Polymerlésungen mit einer Konzentration von 0,2 g/L hergestellt und mit NaOH auf einen pH-
Wert von 12 eingestellt. Die Titration erfolgte gegen eine wassrige Losung (0,162 g/L) an
kationischem PolyDADMAC (Polydiallyldimethylammoniumchlorid). An Hand des Verbrauchs
an PolyDADMAC wurde tber Formel 4 die anionische Ladungsmenge des Polycarboxylats

berechnet.

eq

CpDADMAc[ I ] VpDADMAC[L]

Mpcelg]

eq
Ladungsmenge [?] =

Formel 4: Berechnung der anionischen Ladungsmenge eines Polycarboxylats.

3.2.6  Untere kritische Mischungstemperatur (LCST bzw. cloud point)

Fur die Bestimmung der LCST wurden zunéchst Vorversuche durchgefuhrt. Dafir wurden
Polymerlésungen mit einer Konzentration von 10 g/L und einem pH-Wert von 2 hergestellt und
in einem Wasserbad kontinuierlich erhitzt. Die Temperatur wurde mit Hilfe eines Thermometers
uberwacht und notiert, sobald eine Tribung der Lésung sichtbar wurde. Bei Versuchen bei einem
pH-Wert von 7 konnte keine Triibung und somit keine LCST der Polymere festgestellt werden.
Der untersuchte pH-Bereich von 2 ist natlrlich nicht mit den Bedingungen eines zementéren
Systems vergleichbar. Da in der Zementporenlosung pH-Werte von > 12 erreicht werden, ist
jedoch davon auszugehen, dass trotz hohem lonengehalt hier kein cloud point zu beobachten

ware.

Fur eine genauere Bestimmung wurde die Messung mit Hilfe eines Peltier Elements (Varian
Cary Single Cell Peltier Accessory, Varian, Palo Alto, CA/USA), uber UV-vis Spektroskopie
(Varian Cary 50 Scan, Varian, Palo Alto, CA/USA) wiederholt. Dabei wurde die Transmission

der Polymerlésung bei 500 nm und steigender Temperatur bestimmt, wobei bei jedem Messpunkt
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die Temperatur fur 3 min gehalten wurde. Die LCST entspricht dabei der Temperatur, bei der die

Transmission der Probe bei 80 % liegt.

3.3 Synthesen

3.3.1 Radikalische Copolymerisation

In einem 500 mL Funfhalskolben, der mit einem Ruckflusskiihler und einem KPG-Rihrer
ausgestattet ist, werden 50 mL Wasser vorgelegt. Dieses wird auf 85°C erhitzt und 20 min mit
Stickstoff gespult. Es werden zwei Ldsungen hergestellt. Lésung | enthdlt die Monomere
Polyethylenglykolmethacrylat (Clariant, Gendorf/Deutschland) und Methacrylsaure (Sigma
Aldrich, Steinheim/Deutschland), Wasser und Mercaptopropionsédure (abcr, Karlsruhe/
Deutschland) als Kettenregler. Ldsung Il enthalt eine wassrige Loésung (80 mL) des
Radikalstarters Natriumperoxodisulfat (Merck, Darmstadt/Deutschland), welche wéhrend der
Synthese durchgehend im Eisbad gekiihlt wird. Beide Losungen werden gleichmaRig mit Hilfe
von Schlauchpumpen (VWR, Radnor/USA) zudosiert, wobei die Zugabe der Monomere Uber vier
Stunden erfolgt, die Zugabe des Initiators ber funf Stunden. Nach erfolgter Zugabe wird das
Reaktionsgemisch flr eine weitere Stunde bei 85°C gerthrt, anschliefend auf Raumtemperatur
abgekihlt und mit Natronlauge (30 M.-%) neutralisiert. Die Polymerldsungen besitzen einen
Feststoffgehalt von 30 M.-%, sind hellgelb und leicht viskos. Die Reaktionsgleichung der
Copolymerisation ist in Abbildung 25 dargestellt.

CHj CH,4
\V\ HZO Initiator ——CHZ—Cll CHZ—Cll—-
AT 6h /& (|3:O
HO @)

Abbildung 25: Radikalische Copolymerisation von Methacrylsdure und Polyethylenglykol-
methacrylat.
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3.3.2  Veresterung/Grafting

Polymethacrylsdure (Dow Chemical, Walsrodem/Deutschland) und Methoxypolyethylenglykol
(Clariant, Gendorf/Deutschland) werden mit ca. 50 mL Wasser in einem 250 mL Rundkolben
eingewogen und bei 95°C gertihrt, bis eine homogene Losung entstanden ist. AnschlieRend wird
das Wasser mittels Vakuum (0,1 mbar) wieder entfernt und in einer mit flissigem Stickstoff
gekihlten Kihlfalle aufgefangen. Um die Veresterungs- bzw. Kondensationsreaktion zu starten,
wird das Reaktionsgemisch auf 175°C erhitzt. Die zugehtrige Reaktionsgleichung ist in
Abbildung 26 dargestellt. Nach beendeter Reaktion wird die Polymerschmelze abgekihlt, mit
Wasser auf einen Feststoffgehalt von ca. 30 M.-%, verdinnt und auf einen pH-Wert von ~7

eingestellt. Die erhaltene Polymerldsung ist leicht viskos und farblos.

| - H0 | |
1 cH—e—1 o _ —o— 1
CH c|: * Y o 9n\cH3 ATap ¢ N

- - xty T

Abbildung 26: Reaktionsgleichung zur Veresterung von Polymethacrylsaure mit
Methoxypolyethylenglykol.

3.3.3 Einwaagen und Stoffmengen fur die Polycarboxylat Synthesen

Die eingesetzten Massen und Stoffmengen der Edukte fur die gegrafteten und copolymerisierten
Polymere sind in Tabelle 7 und 8 zusammengefasst. Im weiteren Verlauf dieser Arbeit wurden
fiir die copolymerisierten PCEs je nach Seitenkettenldnge die Abkirzungen 23PCx bzw. 45PCx
verwendet. x bezeichnet dabei das Verhaltnis von MAA zu Seitenkette und ist somit ein Mal3 fir
die Seitenkettendichte. Die iiber Grafting hergestellten PCEs wurden zusétzlich mit einem ,,G*

gekennzeichnet (Bsp. G-45PC6).
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Tabelle 7: Eingesetzte Massen und Stoffmengen der Edukte fur die Copolymerisation und
Pfropfung von PCEs mit einer Seitenkettenlange von 23 EO Einheiten.

Verhaltnis Copolymerisierte PCEs Gepfropfte PCEs
-COOH zu SK MAA PEl(SO'\gA MPS Wasser NPS PMAA MPEG
- 3509 0,35¢ 40,0 g 0,30 ¢
0 18 mmol 3,3 mmol 1,3 mmol

10,09 58,19 1,23¢g 42,09 1,389 155¢ 60,0 ¢

2 116 mmol 58 mmol 12 mmol 5.8 mmol 180 mmol 60 mmol
1509 58,19 1649 4509 1,229 155¢ 4509

3 174 mmol 58 mmol 15 mmol 5,2 mmol 180 mmol 45 mmol
20,0 ¢ 46,5 ¢ 197¢g 46,0 ¢ 1,489 25,8¢ 50,0 ¢

5 232 mmol 46 mmol 19 mmol 6,2 mmol 300 mmol 50 mmol
25,049 48,4 g 240¢g 48,09 1,799 36,29 60,09

6 290 mmol 48 mmol 23 mmol 7,5 mmol 420 mmol 60 mmol
10 30,09 348¢ 4,079 40,09 3,04 g 47,39 50,09

348 mmol 35 mmol 38 mmol 12,8 mmol 550 mmol 50 mmol

Tabelle 8: Eingesetzte Massen und Stoffmengen der Edukte fiir die Copolymerisation und

Pfropfung von PCEs mit einer Seitenkettenlange von 45 EO Einheiten.

Verhaltnis Copolymerisierte PCEs Gepfropfte PCEs
-COOH zu SK MAA PEZ((B)OI\SA MPS Wasser NPS PMAA MPEG
0 - 495¢ 0,18¢ 41,09 0,20 ¢
25 mmol 1,7 mmol 0,8 mmol

30¢g 46,59 0419 30,09 0,469 43¢ 40,09

15 35 mmol 23 mmol 4 mmol 1,9 mmol 50 mmol 20 mmol
6,09 46,5¢ 0,66 g 3209 0,74 ¢ 8,60 50,0 g

3 70 mmol 23 mmol 6 mmol 3,1 mmol 100 mmol 25 mmol
10,09 46,59 0,999 34,09 1,11¢g 155¢g 60,09

5 116 mmol 23 mmol 9 mmol 4,6 mmol 180 mmol 30 mmol
8,0¢g 31,09 0,77¢g 24049 0,869 1219 40,09

6 93 mmol 15 mmol 7 mmol 3,6 mmol 140 mmol 20 mmol
8 10,0¢ 29,04 g 1,39¢ 24,09 1,049 15549 40,0¢

116 mmol 14 mmol 13 mmol 1,1 mmol 180 mmol 20 mmol
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3.4 Untersuchungen zur Wechselwirkung von FlieBmittel und Zement

3.4.1 Bestimmung der Adsorption mittels Total Organic Carbon Methode

Fur die Bestimmung der Adsorptionsisothermen der Polymere wurden 30,0 g Zement und 9,0 g
Polymerlésung in ein 50 mL Zentrifugenrohrchen gegeben und fir 2 min mit Hilfe eines
Wobblers (VWR International, Darmstadt/Deutschland) bei 2.400 UpM homogenisiert und
anschlieBend fur 10 min bei 8.500 UpM zentrifugiert (Biofuge Primo R, Heraeus). Das
Zentrifugat wurde abgetrennt, filtriert (0,2 um, VWR International, Darmstadt/Deutschland) und
mit 0,1 M HCI um einen Faktor von 15 verdlnnt. Die reinen Polymerlésungen wurden ebenfalls
mit 0,1 M HCI versetzt und dienten als Referenzen. Der Kohlenstoffgehalt der Losungen wurde
anschlieBend mit einem High TOC Il Instrument (Elementar Analysensysteme,
Hanau/Deutschland) bestimmt. Uber die Differenz des Kohlenstoffgehalts aus Referenz und
Zentrifugat wurde die adsorbierte Menge an Polymer pro Gramm Zement berechnet. Hierbei
wurde der organische Anteil des Zements berucksichtigt, der u.a. durch Mahlhilfsmittel
hervorgerufen werden kann. Um diesen zu ermitteln, wurde der TOC-Gehalt der

Zementleimzentrifugate aus einer Blindprobe aus 30,0 g Zement und 9,0 g Wasser bestimmt.

3.4.2 Bestimmung des Ausbreitmalies zur Untersuchung der Dispergierwirkung

Zur Bestimmung der FlieBwirkung der Polycarboxylate wurden ,,Mini-Slump*“-Tests
durchgefiihrt. Hierflr wurden 105 g Wasser mit der entsprechenden Menge an Polymer in einer
Porzellankasserolle vorgelegt und (ber 1min langsam 3509 Zement (w/z-Wert=0,3)
zugegeben. Nach einer Sumpfzeit von einer weiteren Minute wurde fir 2 min mit einem Loffel
intensiv geriihrt, so dass eine homogene Schldamme entsteht. Diese wurde in einen auf einer
Glasplatte platzierten Vicat-Ring (Hohe: 40 mm, oberer Durchmesser: 70 mm, unterer
Durchmesser: 80 mm) gegeben. Der Vicat-Ring wurde angehoben und der Durchmesser der sich
ausbreitenden Suspension gemessen. Die Polymerdosierung wurde dabei so eingestellt, dass der
Mittelwert des Durchmessers aus zwei zueinander senkrecht liegenden Achsen ein FlieBmal von
26 + 0,5 cm ergibt. Fur die Bestimmung der Dispergierwirkung Gber die Zeit wurde das Fliemal
nach jeweils 15, 30, 60, 90 und 120 min bestimmt, wobei die Schlamme nach jeder Messung in

die Kasserolle zurlickgegeben und mit einem feuchten Tuch abgedeckt wurde.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Eigenschaften der Edukte flr die Herstellung der PCE-Flielmittel

Bei den Synthesen der copolymerisierten Polycarboxylate wurden als Makromonomere
Methacrylséureester (Polyglykol MA 1000 und Polyglykol MA 2000) der Firma Clariant
(Gendorf, Deutschland) verwendet. Auch fir die Polycarboxylate, die durch Veresterung
hergestellt wurden, wurden Produkte von Clariant (Polyglykol M 1000 und Polyglykol M 2000)
eingesetzt. Als Riickgrat fur die gegrafteten Polymere wurde Polymethacrylsdure der Firma Dow
Chemical verwendet. Da die Qualitat der Endprodukte maRgeblich von der Reinheit der Edukte
abhangig ist, wurden diese zundchst charakterisiert.

4.1.1 Molekulargewichte

Edukte der Veresterungsreaktion

Die Molekulargewichte der Edukte wurden mittels GPC bestimmt. Dabei wird an Hand der
Spektren deutlich (vgl. Abbildung 27 und Abbildung 28), dass die Polyethylenglykole, die fiir
die Veresterung (PEG M 1000 und PEG M 2000) verwendet wurden, ein sehr einheitliches
Molekulargewicht besitzen und somit eine enge Molekulargewichtsverteilung aufweisen. Dies
spiegelt sich auch in einem geringen PDI flr beide Polyethylenglykole von 1,0 wider. Das
Molekulargewicht von PEG M 1000 betragt 1.100 g/mol und entspricht damit 24 EO-
Wiederholungseinheiten. Das Molekulargewicht von PEG M 2000 wurde mit 2.200 g/mol
bestimmt, was einer Kettenldnge von 47 EO-Wiederholungseinheiten entspricht. Dabei muss
berticksichtigt werden, dass die Anzahl der EO-Einheiten nur ndherungsweise zutrifft, da das
Molekulargewicht einer EO-Einheit mit 44 g/mol zu gering ist bzw. die Messmethode nicht
sensitiv genug, um Unterschiede von ein oder 2 EO-Einheiten innerhalb eines Molekils zu

detektieren.

Die verwendete Polymethacrylsaure weist ein Molekulargewicht My, von 6.800 g/mol und M,

von 5.700 g/mol auf. Dies ergibt einen PDI von 1,2 und entspricht, resultierend aus einer engen
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Molekulargewichtsverteilung, einem sehr einheitlichen Molekil (vgl. Abbildung 29). Der

hydrodynamische Radius Rn() betrdgt 1,5 nm und ist mit Literaturwerten vergleichbar [52].
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Abbildung 27: Chromatogramm des Polyethylenglykols PEG M 1000.
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Abbildung 28: Chromatogramm des Polyethylenglykols PEG M 2000.
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Abbildung 29: Chromatogramm der Polymethacrylsaure.

Makromonomere der radikalischen Copolymerisation

Bei Betrachtung der Chromatogramme der Makromonomere (vgl. Abbildung 30 und 31), d.h.
der Edukte fur die Copolymerisation, zeigt sich, dass in PEG MA 1000 und PEG MA 2000 nicht
nur Molekile einer GrolRe vorhanden sind. Das Signal des Lichtstreudetektors bei 24 min
(PEG MA 1000, Peak 2) bzw. 23 min (PEG MA 2000, Peak 2) ist auf hoher molekulare
Nebenprodukte zurlickzufiihren, die ein My von ca. 2.500 g/mol bzw. 6.000 g/mol besitzen. Die
Konzentration des hochmolekularen Anteils in der jeweiligen Probe betragt ca. 10 %. Dieser
Befund wurde auf Nachfrage beim Hersteller bestétigt und l&sst sich nach dessen Aussage bei
aktuellem Entwicklungsstand aus Synthesegriinden nicht vermeiden [88]. Das Hauptsignal (Peak
1) spiegelt das gewilinschte Makromonomer wider. PEG MA 1000 besitzt ein Molekulargewicht
von ca. 1.000 g/mol mit einem PDI von 1,0, PEG MA 2000 ein Molekulargewicht von ca.
2.300 g/mol und einen PDI von 1,0. Die Anzahl der EO-Einheiten in den jeweiligen
Makromonomeren entspricht damit durchschnittlich 22 bzw. 50 Wiederholungen. Betrachtet man
nicht die individuellen Peaks der Probe sondern die gesamte Probe, weist diese ein
gewichtsmittleres Molekulargewicht von ca. 1.100 g/mol (PEG MA 1000) bzw. 2.600 g/mol
(PEG MA 2000) auf, wobei der PDI 1,1 bzw. 1,3 betrégt.
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Abbildung 30: Chromatogramm des Makromonomers MPEG-Methacrylsdureester
PEG MA 1000.
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Abbildung 31: Chromatogramm des Makromonomers MPEG-Methacrylsdureester
PEG MA 2000.
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In Tabelle 9 sind sowohl die mittels GPC bestimmten Molekulargewichte und PDIs der
Ausgangsmaterialien als auch die vom Hersteller angegebenen Molekulargewichte aufgelistet.
Die Herstellerangaben stimmen dabei gut mit den Uber GPC ermittelten Werten (berein. Der

angegebene PDI gibt dabei die Molekulargewichtsverteilung der gesamten Probe wider.

Tabelle 9: Molekulargewichte und PDIs der Polyethylenglykole PEG M 1000, PEG M 2000
und der Polyethlyenglykol-Methacrylatesters PEG MA 1000 und PEG MA 2000.

Makromonomer Molekulargewicht nach Mw gemafl GPC PDI
bzw. Polymer Herstellerangaben* Hauptpeak Gesamtprobe
[9/mol] [9/mol] [g/mol]
PEG M 1000 970 - 1.060 - 1.100 1,0
PEG MA 1000 1.000 - 1.200 1.000 1.100 1,1
PEG M 2000 1.800 - 2.200 - 2.200 1,0
PEG MA 2000 1.900 - 2.300 2.300 2.600 1,3
PMAA keine Angaben - 6.800 1,2
* Quelle: [89]

4.1.2  Strukturelle Eigenschaften

Edukte der Veresterungsreaktion

In Abbildung 32 und Abbildung 33 sind die *H NMR-Spektren sowie die Strukturformeln von
PEG M 1000 und PEG M 2000 dargestellt. Wie erwartet ist die chemische Verschiebung der
Signale der Proben identisch. Die Peaks kdnnen wie folgt zugeordnet werden:

PEG M 1000
IH NMR (400 MHz, D;0): § = 3.71 (91 H, Ha), 3.39 (3 H, Hb).

PEG M 2000
IH NMR (400 MHz, D20): & = 3.71 (182 H, Ha), 3.39 (3 H, Hp).
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Bei Betrachtung der beiden *H NMR-Spektren lasst sich Signal (b) der charakteristischen
chemischen Verschiebung fur die Wasserstoffatome der Methoxy-Gruppe zuordnen und zeigt,
dass es sich bei den Polyethylenglykolen um methoxyterminierte Polymere handelt. Durch die
unterschiedliche Kettenldnge der zwei Polyethylenglykole werden fur die Signale der
Wasserstoffatome Ha unterschiedliche Integrale erhalten. Die Anzahl von 91 Wasserstoffatomen
entspricht ca. 23 EO-Wiederholungseinheiten im Molekil PEG M 1000, wobei PEG M 2000 mit

einem Integral von 182 Wasserstoffatomen ca. 45 EO-Wiederholungseinheiten besitzt.

a
HO‘éCHZ (a)_CHQ (a)_O%CH;; (b) \
23

D20

91.1 3.0

7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0
ppm

Abbildung 32: 'H NMR-Spektrum von PEG M 1000, aufgenommen in D20.
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Abbildung 33: 'H NMR-Spektrum von PEG M 2000, aufgenommen in D20.

Makromonomere der radikalischen Copolymerisation

Das *H NMR-Spektrum des Makromonomers PEG MA 1000 ist in Abbildung 34 dargestellt.
Dabei wird deutlich, dass das Makromonomer keine reinen Polyethylenoxid-Ketten besitzt.
Gleiches gilt fiir PEG MA 2000, dessen Spektrum im Anhang zu finden ist. Die Signale von
PEG MA 1000 kénnen wie folgt zugeordnet werden:

PEG MA 1000

IH NMR (400 MHz, D20): 6 = 6.17 (1 H, Ha), 5.77 (L H, Hb), 5.16 (0.5 H, Hray), 4.29 (0.5 H,
Ha), 4.13 (0.5 H, Heq), 3.89 (1.5H, Hsqy, Hh), 3.71 (70 H, Haar, Hj, Hm), 3.54 (9.5 H, Heqry, Hi),
1.96 (3 H, Hc), 1.27 (1.5 H, Hgmy), 1.24 (1.5 H, Hygay), 1.17 (13 H, Hy).
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Abbildung 34: Darstellung zweier Isomere von PEG MA 1000 und zugehériges *H NMR-

Spektrum, aufgenommen in D20
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Die Signale g(I), g(Il) und k sind charakteristisch fir Methylgruppen, wobei sich durch die
chemische Verschiebung ausschliel3en l&sst, dass es sich dabei um kettenendstandige Gruppen
handelt (vgl. PEG M 1000). Da folglich ein hydroxyterminiertes Makromonomer vorliegt, weisen
diese CHz-Gruppen auf in die PEO-Kette inkooperiertes Propylenoxid hin. An Hand des
Spektrums lasst sich dabei erkennen, dass dieses direkt mit der Methacrylsaure verestert ist. Wie
in Kapitel 2.1.1 beschrieben, wird bei der Herstellung der Makromonomere aus

Reaktivitatsgrinden Methacrylséure zundchst mit PO umgesetzt.

Je nachdem an welcher Position dabei anschlieBend die Ringdffnung des PO erfolgt, kénnen
verschiedene Ausgangsmolekile entstehen (vgl. Abbildung 35). Diese Isomerie wird durch das
'H NMR- als auch das COSY-Spektrum bestatigt (vgl. Abbildung 36). Vergleicht man die
Integrale der entsprechenden Signale, betrégt das Verhéaltnis der beiden Isomere nahezu 1:1. Die
zwei Isomere, die im Spektrum in Abbildung 34 dargestellt sind, geben dabei nur eine
vereinfachte Darstellung wider, da nicht nur zwei, sondern je nach Ring6ffnung und Position der

nachfolgenden PO eine Reihe unterschiedlicher Molekile entstehen kénnen.

Abbildung 35: Entstehung von Isomeren bei der Umsetzung von Methacrylsdure mit PO.

Durch die GPC-Messung wurde aulRerdem deutlich, dass hohermolekulare Nebenprodukte in den
PEG MA-Proben enthalten sind. Diese Verunreinigungen sowie die Uberlagerung einiger Signale
lassen keine eindeutige Integration zu. Somit kann keine Aussage daruber getroffen werden, wie

hoch der tatséchliche Anteil an Propylenoxid im Makromonomer ist.
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Abbildung 36: 'H COSY NMR-Spektrum der zwei Isomeren von PEG MA 1000.

4.1.3 Kurzzusammenfassung

Die Edukte fur die Veresterungsreaktion, PEG M 1000 und PEG M 2000, weisen jeweils eine
enge Molekulargewichtsverteilung auf, wobei die Gber GPC ermittelte molare Masse gut mit den
Herstellerangaben (bereinstimmt. Uber H NMR-Messungen wurde gezeigt, dass die
Polyethylenoxidketten methoxyterminiert sind und eine Kettelange von 23 bzw. 45 EO-
Wiederholungseinheiten besitzen. Zudem lieRen sich keine weiteren Nebenprodukte als
Verunreinigung feststellen. Bei den Makromonomeren fir die Copolymerisation, PEG MA 1000
und PEG MA 2000, wurde dagegen deutlich, dass diese ca. 10 % an hoher molekularen
Nebenprodukten enthalten. Des Weiteren wurde mittels *H NMR-Spektroskopie gezeigt, dass die
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Ketten hydroxyterminiert sind und nicht nur EO enthalten sondern auch PO Einheiten zu finden
sind. Die Einflihrung von PO ist bei der Veresterung von MAA notwendig (vgl. Kapitel 2.1.1), da
Methacrylsédure wesentlich leichter mit PO als mit EO reagiert [20, 88]. Die Uber das
Molekulargewicht ermittelte ungefahre Anzahl an EO/PO-Einheiten im Makromonomer betréagt
22 bzw. 50. Durch die Komplexitat des NMR-Spektrums kann jedoch keine genaue Aussage Uber
die Anzahl der EO-Wiederholungseinheiten in PEG MA 1000 bzw. PEG MA 2000 getroffen
werden. Die Uiber GPC ermittelte Kettenldange der Makromonomere ist jedoch mit der Lange der

methoxyterminierten Molekiile annéhernd vergleichbar.

Fur den weiteren Verlauf der Arbeit wurden die Unterschiede der Seitenkettenendgruppen
vernachldssigt. Zu friheren Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass Polymere unabhéngig
davon, ob ihre Seitenketten hydroxy- bzw. methoxyterminiert sind, &hnliche Eigenschaften
besitzen [19, 61].

4.2 Eigenschaften der copolymerisierten und gepfropften PCE-Polymere

4.2.1 Molekulargewicht und Umsatz

Bei Polycarboxylaten mit einer Seitenkettenldnge von 23 EO-Einheiten zeigte sich, dass der
Umsatz sowohl bei der Veresterung als auch bei der Copolymerisation nahezu vollstéandig ist.
Auch die Molekulargewichtsverteilung (PDI-Wert) beider Synthesemethoden ist relativ eng, was
fir einheitliche Polymere spricht. Damit besitzen die Polymerproben die entsprechenden
Voraussetzungen, um eine moglichst genaue strukturelle Analyse durchzufuhren. Die Daten der

GPC sind in Tabelle 10 zusammengefasst.

Unterschiede zwischen gepfropften und copolymerisierten PCEs lassen sich jedoch vor allem bei
den Molekulargewichten erkennen. Die copolymerisierten PCEs besitzen unabhéngig von ihrer

Seitenkettendichte konstante Molmassen My zwischen 24.000 und 27.000 g/mol.
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Tabelle 10: GPC-Daten der copolymerisierten und gegrafteten Polymere mit einer
Seitenkettenlange von 23 EO-Einheiten.

Polymer My [g/mol] M, [g/mol] PDI Rhe [nm]  Umsatz [%]

23PCO 38.600 25.000 1,5 4,2 82
23PC2 25.000 12.600 2,0 4,3 92
G-23PC2 29.500 14.900 2,0 4,7 95
23PC3 26.900 11.900 2,3 4,5 93
G-23PC3 22.400 11.800 1,9 3,9 96
23PC5 24.000 12.200 2,0 4,0 92
G-23PC5 18.000 9.700 1,9 3,4 97
23PC6 24.000 11.300 2,1 4,4 93
G-23PC6 16.800 8.800 1,9 3,5 96
23PC10 26.700 13.100 2,0 4,7 92
G-23PC10 13.500 7.300 1,8 3,0 96

Da bei der Veresterung die Seitenketten an ein bereits bestehendes Polymerriickgrat gepfropft
werden, sinkt bei diesen Polymeren das Molekulargewicht bei geringer werdender
Seitenkettendichte von anfangs ~ 30.000 g/mol (G-23PC2) auf ~ 13.000 g/mol (G-23PC10) ab.
Das Molekulargewicht der copolymerisierten PCEs dagegen bleibt annéhernd konstant bei ca.
25.000 g/mol. Dies wirkt sich ebenfalls auf die hydrodynamischen Radien aus. Die Radien der
gegrafteten Polymere werden mit sinkender Seitenkettendichte entsprechend ihres
Molekulargewichts stetig kleiner. Bei gleich bleibender Hauptkettenldnge wird der sterische
Anspruch der Molekile mit sinkender Anzahl an PEG-Ketten geringer, wodurch das
Losungsmittel starker in das Polymer eindringen kann und somit zu einem kleineren Ry flhrt.
Der hydrodynamische Radius ndhert sich damit dem der PMAA an (Rn = 1,5 nm). Die Radien der
copolymerisierten PCEs bleiben dagegen wie die Molekulargewichte nahezu konstant. Der
Gyrationsradius kann auf Grund des vergleichsweise geringen Molekulargewichts der Polymere

nicht mittels Lichtstreuung gemessen werden, weshalb die Ermittlung des Burchard-Parameters
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und der daraus ermittelbaren Losungsstruktur nicht moglich ist. Die Bestimmung des
Gyrationsradius kann jedoch rechnerisch erfolgen (siehe Kapitel 4.3.2).

Bei den Polymeren mit einer Seitenkettenlange von 45 EO-Einheiten sind die Umsatze im
Vergleich zu den kurzkettigen PCEs geringer, jedoch untereinander vergleichbar (siehe
Tabelle 11). Des Weiteren besitzen diese Polymere wesentlich engere Molekulargewichts-

verteilungen, da die PDIs ausnahmslos Werte von unter 2,0 annehmen.

Tabelle 11: GPC-Daten der copolymerisierten und gegrafteten Polymere mit einer
Seitenkettenlange von 45 EO-Einheiten.

Polymer  Mw [g/mol]  Mn [g/mol] PDI Rh@ [nm]  Umsatz [%]

45PCO 85.100 56.500 1,5 6,6 84
45PC1.5 52.100 28.200 1,8 5,7 86
G-45PC1.5 54.700 29.100 1,9 6,1 87
45PC3 41.100 22.500 1,8 5,4 84
G-45PC3 40.500 21.300 1,9 5,6 89
45PC5 30.900 16.800 1,8 4,9 85
G-45PC5 29.700 16.400 1,8 5,0 89
45PC6 26.400 15.100 1,7 4,3 86
G-45PC6 25.900 14.500 1,8 4,4 93
45PC8 18.000 10.600 1,7 3,9 85
G-45PC8 18.700 11.500 1,6 3,8 86

Die Molekulargewichte der copolymerisierten und gegrafteten PCEs sind in diesem Fall stets
vergleichbar und sinken mit steigender Ladungsdichte auf Grund der geringeren Anzahl an
Seitenketten. Gleiches trifft auf die hydrodynamischen Radien zu, welche mit geringer werdender
Seitenkettendichte kleiner werden. Dies verdeutlicht, dass diese Polymere eine weniger geknéulte
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Struktur aufweisen und daher leichter vom Ldsungsmittel durchdrungen werden, wohingegen die
Polymere mit hoher Seitenkettendichte eine kompaktere Ordnung besitzen und somit weniger
stark vom Losungsmittel durchstromt werden. Zwar weisen die Uber Veresterung hergestellten
Polymere stets geringfligig groRere hydrodynamische Radien auf, was auf eine stérker
verknduelte Struktur der Molekdile hinweisen wirde, allerdings sind diese Unterschiede zu gering
und liegen nahezu im Fehlerbereich der Messung, um eindeutige Aussagen daruber treffen zu

kdnnen.

4.2.2 Ladungsdichte

Die anionische Ladungsmenge der Polymere wurde Uber Titration mit einem kationischen

Polymer bei einem pH-Wert von 12 ermittelt (vgl. Tabelle 12).

Tabelle 12: Ladungsdichte der copolymerisierten und gegrafteten Polymere bzw. von
PMAA bei pH = 12.

Polymer  Ladungsdichte Polymer Ladungsdichte
[Le/g] [ue/g]]
23PC2 2.200 45PC1.5 1.100
G-23PC2 1.600 G-45PC1.5 900
23PC3 2.800 45PC3 1.700
G-23PC3 2.200 G-45PC3 1.500
23PC5 3.600 45PC5 2.500
G-23PC5 3.100 G-45PC5 1.900
23PC6 4.200 45PC6 2.900
G-23PC6 3.700 G-45PC6 2.600
23PC10 11.300 45PC8 3.300
G-23PC10 9.700 G-45PC8 3.000

PMAA 14.500
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Wie erwartet nimmt sowohl bei den gegrafteten als auch bei den copolymerisierten PCEs mit
abnehmender Seitenkettendichte die anionische Ladungsmenge linear zu. Des Weiteren zeigt
sich, dass die gegrafteten PCEs stets niedrigere Ladungsmengen aufweisen als die
entsprechenden copolymerisierten PCEs. Bei der Titration der Makromonomere (PEG MA 1000
und PEG MA 2000) und der Methacrylsaure-freien Polymere (23PCO und 45PCO0) gegen
Polydadmac wurde keine nennenswerte anionische Ladung gemessen. Dies zeigt, dass der
Unterschied der Ladungsdichten zwischen copolymerisierten und gegrafteten PCEs nicht durch
den Ladungsbeitrag der terminalen OH-Gruppen oder des Radikalstarters bzw. des Kettenreglers,
die bei der Copolymerisation eingesetzt werden, herbeigefihrt wird. Der Effekt konnte demnach

auch auf Unterschiede in der Mikrostruktur der Polymere zurtickgefiihrt werden.

4.3  Strukturanalyse der Polymere

4.3.1 Mikrostrukturelle Analyse mittels 2*C NMR-Spektroskopie

Um die Verteilung der Seitenketten entlang der Hauptkette innerhalb eines Polymers zu
analysieren, wurden *C NMR-Spektren aller Polycarboxylate aufgenommen. Entscheidend fiir
eine solche mikrostrukturelle Analyse sind dabei vor allem die chemischen Verschiebungen & der

quartéren Kohlenstoffatome der Carboxygruppen (-COOH) und der Estergruppen (—-COOR).

Zunéchst wurden die Spektren von Polymethacrylsaure (PMAA) und des Homopolymers des
Seitenketten tragenden Makromonomers (23PCO0) betrachtet, vgl. Abbildung 37. Dabei wird
deutlich, dass die Sauregruppen von PMAA ein scharfes Signal mit einer Verschiebung von
~ 187 ppm besitzen. Die Kohlenstoffatome der Estergruppen dagegen werden nur durch ein

breites und zudem schwaches Signal im Bereich von ~ 176 — 179 ppm widergespiegelt.
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Abbildung 37: 3C NMR-Spektren der Referenzpolymere PMAA (oben) und 23PCO
(unten), gemessen in D20 bei pH = 7.

Abbildung 38 stellt als Beispiel das 3C NMR-Spektrum des gegrafteten Polymers G-23PC5 dar,
wobei der Bereich, der fur die mikrostrukturelle Analyse von Bedeutung ist, vergroRert wurde.
Die 3C-Signale kénnen anschliefend wie folgt zugeordnet werden:

G-23PC5
13C-NMR (500 MHz, D;0): & = 187 (Cy), 180 (Cr), 70 (Ce), 58 (Ca), 54 (Cc), 46 (Cb), 18 (Ca).
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Abbildung 38: 13C NMR-Spektrum des Polycarboxylats G-23PC5, aufgenommen in D20
bei einem pH-Wert von 7; Vergrolierung: Bereich der Carbonylsignale.

Da bei PMAA die Kohlenstoffatome der Carboxygruppen durch ein einziges Signal indiziert
werden (vgl. Abbildung 37), wird bestétigt, dass eine Aufspaltung der S&uregruppen-Signale im
Polymer nur auf die unterschiedliche chemische Umgebung zurlickzufiihren ist und nicht auf
andere strukturelle Faktoren, wie z.B. der Taktizitat [13]. Dementsprechend l&sst sich der breite
Peak bei 180 ppm in Abbildung 38 auf die Signalaufsplittung der Sauregruppen zurlckfthren,
die durch die benachbarten Estergruppen verursacht wird.

Je mehr Estergruppen sich in unmittelbarer Nachbarschaft zu den Carboxy-Kohlenstoffatomen
befinden, desto starker erfédhrt das fir die Sduregruppe charakteristische Signal eine
Hochfeldverschiebung. Ist eine Sauregruppe dagegen von mehreren elektronenziehenden

Séuregruppen umgeben, kann eine chemische Verschiebung des Signals in Richtung hoherer
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ppm-Werte beobachtet werden. Je nach Breite und Intensitat dieses Signals kann somit beurteilt
werden, ob das Polymer gréRRere Blocke an —COOH-Gruppen enthélt oder ob diese innerhalb des

Molekiils gleichmé&Rig verteilt sind.

Fur die Analyse der Polycarboxylate wurde deshalb nur der fur die Carbonylgruppen relevante
Bereich von 176 ppm bis 187 ppm betrachtet. In Abbildung 39 ist dieser Ausschnitt fir die
Polycarboxylate mit einer Seitenkettenlange von 23 EO-Einheiten dargestellt. Das Signal der
Sauregruppen wurde dabei in zwei Abschnitte unterteilt. Der Bereich (a) spiegelt —COOH-
Gruppen wider, die hauptsachlich von anderen —COOH-Gruppen umgeben und damit
elektronenarmer sind, wohingegen (b) die Signale von Sauregruppen darstellt, die sowohl von —
COOH-Gruppen als auch von —COOR-Gruppen bzw. ausschlieBlich von —COOR-Gruppen

umgeben sind.

Entsprechend ist es moglich, die Signale der Estergruppen nach der gleichen VVorgehensweise
auszuwerten. Nachteilig wirkt sich dabei jedoch die vergleichsweise geringe Signalintensitat
dieser Kohlenstoffatome aus, wie bereits das Spektrum des vollstandig veresterten
Homopolymers 23PCO0 zeigt (Abbildung 39, unten). Dadurch ist eine zweifelsfreie Analyse der

Estersignale nicht moglich, sie wurde deshalb vernachlassigt.

Bei der Betrachtung der Spektren in Abbildung 39 ldsst sich die Zunahme des
Methacrylséureanteils von 23PC2 zu 23PC10 als auch von G-23PC2 zu G-23PC10 gut verfolgen,
da mit zunehmendem MAA-Gehalt die Intensitat des Signals in Bereich (a) steigt. Gleichzeitig
kann eine Abnahme der Signalstérke in Bereich (b) beobachtet werden. Erwartungsgemal nimmt

so mit steigender Ladungsdichte der Anteil an MAA-Bldcken innerhalb der Polymere zu.

Beim Vergleich der copolymerisierten und gepfropften PCEs wird zudem deutlich, dass der
Anteil von (a), vor allem bei Polymeren mit hoher Seitenkettendichte (23PC2/G-23PC2,
23PC3/G-23PC3) bei copolymerisierten PCEs tendenziell hoher ist. Das bedeutet, dass die Uber
radikalische Copolymerisation hergestellten FlieRmittel trotz gleicher Zusammensetzung groRere

Blocke an Methacrylsdure enthalten als die Uber Veresterung hergestellten FlieBmittel.
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Abbildung 39: 3C NMR-Signale der Carboxy- und Estergruppen der Polymere mit einer
SK-Lange von 23 EO-Einheiten; links: Spektren der copolymerisierten
PCEs, rechts: Spektren der gegrafteten PCEs, aufgenommen in D20 bei
pH =7; Spektren von Polymethacrylsaure und dem Ester-Homopolymer
(Veresterungsgrad 100 %) als Referenz (unten).
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Dies zeigt, dass die Reaktivitit von MAA und von PEG MA 1000 bei der radikalischen
Copolymerisation und den verwendeten Reaktionsbedingungen verschieden ist und somit der
Einbau der Monomere nicht gleichmaRig erfolgt. Durch den bevorzugten Einbau eines
Monomers entsteht eine blockartige bzw. gradientenartige Verteilung der funktionellen Gruppen
innerhalb des Polymers, was die hohe Intensitat des elektronenarmen Carboxy-Signals zur Folge
hat. Bei den gegrafteten PCEs dagegen erfolgt die Veresterung gleichméRig, weshalb erst bei
hohen Ladungsdichten, d.h. bei hohen MAA-Gehalten, gréfiere Abschnitte an MAA gebildet
werden und somit die Intensitidt der charakteristischen Signale von blockartig angeordneten
Sauregruppen in Bereich (a) steigt. Vergleicht man die Segmente (a) und (b) der
copolymerisierten und gegrafteten Polymere mit hoher Ladungsdichte (23PC6/G-23PC6,
23PC10/G-23PC10), werden die Unterschiede in der Signalaufspaltung von copolymerisierten
und gegrafteten PCEs geringer. Beide Polymerarten weisen hier groRBe Anteile an
elektronenarmen Carboxy-Gruppen auf, wohingegen die elektronenreichen Sdureanteile

verschwindend gering werden.

Bei der Betrachtung der Spektren der PCEs mit einer Seitenkettenldnge von 45 EO-Einheiten
kdnnen die gleichen Tendenzen festgestellt werden (siehe Abbildung 40). Wie das intensive
Signal im Bereich (a) zeigt, besitzen die copolymerisierten PCEs bei geringen Ladungsdichten
deutlich groRere MAA-Blocke als die entsprechenden gepfropften Polymere. Bei hohen MAA-
Gehalten dagegen (45PC8/G-45PC8), ist die Signalaufspaltung der Saduregruppen beider
Polymerarten vergleichbar und spricht somit fur &hnlich groRBe Anteile an blockartig

angeordneten Carboxygruppen.

Diese Beobachtung lasst darauf schlieBen, dass sich die Mikrostrukturen der gegrafteten und
copolymerisierten Polymere mit steigendem Methacrylsdaureanteil einander annahern. Der Grund
fur diesen Verlauf lasst sich an Hand eines Copolymerisationsdiagramms verdeutlichen (siehe
Abbildung 41). Dabei wird der Molenbruch eines Monomers im Ausgangsgemisch (X1) gegen
den Molenbruch des Monomers im gebildeten Copolymer (X1) aufgetragen [90]. In diesem

Beispiel spiegelt x1 den Molenbruch von MAA wider.
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Abbildung 40: 3C NMR-Signale der Carboxy- und Estergruppen der Polymere mit einer
SK-Lange von 45 EO-Einheiten; links: Spektren der copolymerisierten
PCEs, rechts: Spektren der gegrafteten PCEs, aufgenommen in D20 bei
pH =7; Spektren von Polymethacrylsaure und dem Ester-Homopolymer
(Veresterungsgrad 100 %) als Referenz (unten).
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Abbildung 41: Abhangigkeit des Molenbruchs Xi im Copolymer von der
Monomerzusammensetzung xi1 fur variierende Parameter ri1 und rz. grau:
rr=rz=1;grin: r1=19r2=3,9; orange: r1 =0,8 r.=1,5.

Besitzen beide Monomere Copolymerisationsparameter von ry =r2 = 1, spricht man von einer
idealen Copolymerisation. Die Anlagerung der Monomere erfolgt hierbei statistisch. Das
bedeutet, dass beide Monomere in jeder beliebigen Zusammensetzung gleichmaRig eingebaut
werden und sich in dieser Zusammensetzung auch im Polymer wieder finden. Weisen die
Monomere jedoch unterschiedliche Reaktivitaten auf (1 <ri <r. bzw. rp <1 <ry), ergeben sich
fur das Polymer andere Molenbriiche als in der Ausgangsmischung der Monomere. Bei hohen
MAA-Gehalten jedoch wird deutlich, dass sich die Zusammensetzung im Polymer einer idealen
Copolymerisation stark anndhert und somit der Einbau der Monomere in diesem Fall nahezu
statistisch erfolgt. Bei geringen MAA-Gehalten dagegen wirken sich die unterschiedlichen
Reaktivitdten der Monomere starker aus, weshalb die Unterschiede zwischen x1 und Xz groier
sind. Da der Molenbruch im Polymer kleiner ist als in der Ausgangsmischung, wird das

Fremdmonomer (PEG-MA) zunéchst bevorzugt eingebaut. Verarmt die Mischung nach und nach
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an PEG-MA, wird vermehrt MAA angelagert, wodurch in Abhédngigkeit der
Copolymerisationsparameter eine blockartige oder gradientenartige Verteilung der Monomere

innerhalb des Polymers entsteht.

Entsprechend der NMR-spektroskopischen Daten weisen MAA und PEG-MA somit kein ideales
Copolymerisationsverhalten auf. Das bedeutet, dass bei der Reaktion von MAA und PEG-MA
bei geringem Sdureanteil, d.h. bei hoher Seitenkettendichte, der Einbau der Monomere zunéchst
ungleichmaRig erfolgt. Dies wirkt sich erheblich auf die Mikrostruktur der Polymere aus und
erklart die Unterschiede der NMR-Signale zwischen gegrafteten und copolymerisierten PCEs.
Wird der Anteil an MAA erhéht (= niedrigere Seitenkettendichte), ndhert sich die Reaktion einer
idealen Copolymerisation an, wodurch der Einbau der Monomere nahezu statistisch erfolgt. Die
Mikrostruktur ist dann mit der der gegrafteten PCEs vergleichbar und fuihrt somit zu &hnlichen

Signalaufspaltungen in den NMR-spektroskopischen Messungen.

4.3.2 Losungsstrukturen der PCE-Polymere

Nach dem Modell von Gay und Raphael entsprechen die Lésungsstrukturen der Polymere,
sowohl mit kurzer (23 EO) als auch mit langer Seitenkette (45 EO), dem FBW-Regime.
Ausnahmen bilden dabei nur die Homopolymere der Makromonomere sowie die Polymere mit
sehr hoher Seitenkettendichte: 23PCO0, 45PC0, 45PC1,5 und G-45PC1,5. Diese lassen sich dem
SBW-Bereich zuordnen.

Um die Loésungsstruktur an Hand des Burchard Parameters bestimmen zu kdénnen, wird der
Gyrationsradius der Polymere bendtigt. Dieser konnte zwar auf Grund des Detektionsminimums
nicht Uber Lichtstreuung gemessen werden, kann aber dennoch je nach Art der vorliegenden
Losungsstruktur unter Verwendung der Flory-Huggins Theorie berechnet werden (siehe

Formel 5).
FBW R . =aq-M% .504. )02

SBW R . =q-M% -503.pN05

Formel 5: Berechnung des Gyrationsradius in Abhangigkeit der Losungsstruktur [46].
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Die Variable a stellt dabei die L&nge einer EO-Einheit dar und betrdgt nach Ohta 0,2786 nm [91].
Bei der Berechnung der Lange der Seitenketten wird dabei von einer idealisierten helixartigen

Anordnung der EO-Einheiten ausgegangen.

In Tabelle 13 sind sowohl die berechneten Gyrationsradien Rq als auch die tiber Lichtstreuung
ermittelten hydrodynamischen Radien Rn und der aus diesen beiden Werten resultierende
Burchard-Parameter p dargestellt. Der Burchard-Parameter der Polymere, die eine anionische
Ladung besitzen, liegt im Bereich von 1,6 bis 1,9 und ist dementsprechend charakteristisch fur
lineare, statistische Knauel. Die copolymerisierten und gegrafteten Polymere besitzen nach
diesem Modell somit vergleichbare Ldsungsstrukturen. Des Weiteren wird durch den niedrigen
p-Parameter der nicht-geladenen Polymere (23PCO und 45PCO0) deutlich, dass diese durch die
nicht vorhandenen S&uregruppen starker geknéult vorliegen.

Tabelle 13: Berechnete Gyrationsradien Ry, GUber GPC ermittelte hydrodynamische Radien
Rn und der daraus berechnete Burchard-Paramter p der synthetisierten

Polymere.

Polymer  Rg[nm] Rn[nm] p Polymer  Rg[nm] Rn[nm] p
23PCO0 6,4 4,2 1,5 45PCO0 8,3 6,6 1.3
23PC2 7,3 4,3 1,7 45PC1,5 9,6 57 1,7

G-23PC2 8,1 4,7 1,7 G-45PC15 10,8 6,1 1,8
23PC3 7,8 4,5 1,7 45PC3 9,5 54 1,8

G-23PC3 7,0 39 1,8 G-45PC3 9,5 5,6 1,7
23PC5 7,6 4,0 1,9 45PC5 8,3 4,9 1,7

G-23PC5 6,1 3,4 1,8 G-45PC5 8,1 50 1,6
23PC6 7,2 4.4 1,6 45PC6 7,6 4,3 1,8

G-23PC6 59 3,5 1,7 G-45PC6 7,6 4.4 1,7
23PC10 74 4,7 1,6 45PC8 6,1 3,9 1,6

G-23PC10 50 3,0 1,7 G-45PC8 6,2 3,8 1,6
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4.3.3 MolekulgroéfRe und -gestalt

Die Molekulargewichtsanalyse in Kapitel 4.1.1 zeigte bereits, dass die MolekilgroRe der
copolymerisierten PCEs mit einer Seitenkettenlange von 23 EO-Einheiten im Gegensatz zu den
gegrafteten Polymeren konstant bleibt. Das bedeutet im Umkehrschluss, dass die Hauptkette der
copolymerisierten Polymere bei geringerer Seitenkettendichte langer ist als bei Polymeren mit
hoher Seitenkettendichte. Um dies zu verdeutlichen, wurden die Haupt- und Seitenkettenldngen
bestimmt, wobei die Berechnung nach Otha et al. und unter Berlicksichtigung des Umsatzes
erfolgte [91]. Laut Ohta sind die PEO Seitenketten helixartig gewunden, wobei 7 EO-Einheiten
einer Lange von 1,95 nm entsprechen. Unter Annahme einer gewinkelten Anordnung der
Kohlenstoffatome in der Hauptkette besitzen drei C-Atome eine L&nge von 0,251 nm. Die

Ergebnisse zu den GroRenordnungen der Polycarboxylate sind in Tabelle 14 dargestellt.

Wie bereits anhand der Molekulargewichte dargestellt wird durch die Berechnung erneut
deutlich, dass die Hauptkettenlange der copolymerisierten PCEs mit zunehmender Ladungsdichte
steigt und dabei stets langer als die der gegrafteten PCEs ist. Damit besitzen die
copolymerisierten PCEs eine hohere Anzahl an Seitenketten pro Molekil, wobei die
Seitenkettendichte jedoch mit der der gepfropften PCEs vergleichbar ist (siehe Seitenketten

pro nm).

In Abbildung 42 werden die idealisierten Molekulgestalten der Polymere nochmals verdeutlicht,
indem die Molekule malstabsgetreu skizziert wurden. Bei der Darstellung wurde die in Kapitel
4.2.3 bestimmte Mikrostruktur der Polymere berlcksichtigt, so dass die copolymerisierten PCEs
stets eine gradientenartige Verteilung der Seitenketten innerhalb des Molekils aufweisen,

wohingegen die Uber Grafting hergestellten PCEs eine statistische Verteilung besitzen.
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Tabelle 14: Berechnete Haupt- und Seitenkettenldnge der Polycarboxylate mit 23 EO-
Wiederholungseinheiten.

Polymer  Léange HK Lange SK  Anzahl der SK  SK pro nm

[nm] [nm] Hauptkette
23PCO0 6,5 6,4 39 6,0
23PC2 10,9 6,4 19 1,8
G-23PC2 13,2 6,4 23 1,7
23PC3 14,5 6,4 19 1,3
G-23PC3 13,2 6,4 15 1,2
23PC5 18,5 6,4 16 0,9
G-23PC5 13,2 6,4 11 0,8
23PC6 18,7 6,4 14 0,8
G-23PC6 13,2 6,4 10 0,7
23PC10 27,2 6,4 13 0,5
G-23PC10 13,2 6,4 7 0,5

Bei naherer Betrachtung der Molekildarstellung in Abbildung 42 zeigt sich, dass der strukturelle
Unterschied der jeweiligen Synthesemethode vor allem bei Polymeren mit hoher
Seitenkettendichte zum Tragen kommt. Durch den unregelmaRigen Einbau der Seitenketten bei
der Copolymerisation entstehen strukturell unterschiedliche Bereiche innerhalb eines Molekdils.
Ein Polymer besitzt damit sowohl seitenkettenreiche als auch seitenkettenarme Regionen bzw.
Bereiche sowohl mit hoher als auch mit niedriger Ladungsdichte. Wie bereits in der **C NMR-
Analyse zu erkennen war, nivellieren sich diese strukturellen UngleichmaRigkeiten mit
abnehmender Seitenkettendichte, so dass beim Vergleich von 23PC10 und G-23PC10 nahezu
keine Unterschiede bezuglich der Seitenkettenverteilung bestehen.
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Abbildung 42: Schematische Darstellung der idealisierten Molekulgestalt von PCEs mit
einer Seitenkette aus 23 EO-Einheiten, nach Ohta et al. [91].
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Bei den FlieBmittelmolekillen mit einer Seitenkettenldange von 45 EO-Einheiten, besitzen
gegraftete und copolymerisierte PCEs ahnliche Hauptkettenldngen. Zudem weisen die jeweiligen
Polymergruppen eine vergleichbare Anzahl an Seitenketten pro Molekil auf (vgl. Tabelle 15).
Dementsprechend ist der Unterschied in der Struktur der beiden Polymergruppen, bis auf die

Seitenkettenverteilung, sehr gering (vgl. Abbildung 43 und 44).

Genau wie bei der Darstellung der Polymere mit einer Seitenkettenldénge von 23 EO-Einheiten
wird auch bei den PCEs mit einer Seitenkettenldnge von 45 EO-Einheiten deutlich, dass bei
hoher Seitenkettendichte die Auswirkung auf die mikrostrukturellen Unterschiede von
copolymerisierten und gegrafteten Polymeren stérker ist als bei geringer Seitenkettendichte.

Somit weisen in letzterem Fall beide Polymergruppen eher &hnliche Mikrostrukturen auf,

Tabelle 15: Berechnete Haupt- und Seitenkettenldnge der Polycarboxylate mit 45 EO-
Wiederholungseinheiten.

Polymer Lénge HK Lange SK  Anzahl der SK  SK pro nm

[nm] [nm] Hauptkette
45PC0 7,1 12,5 43 6,0
45PC1,5 10,8 12,5 23 2,1
G-45PC1,5 13,2 12,5 24 1,8
45PC3 13,4 12,5 17 1,3
G-45PC3 13,2 12,5 17 1,3
45PC5 14,1 12,5 12 0,8
G-45PC5 13,2 12,5 11 0,9
45PC6 13,4 12,5 10 0,7
G-45PC6 13,2 12,5 10 0,7
45PC8 11,1 12,5 6 0,6

G-45PC8 13,2 12,5 6 0,4
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Abbildung 43: Schematische Darstellung der idealisierten Molekulgestalt von PCEs mit
einer Seitenkette aus 45 EO-Einheiten, nach Ohta et al. [91].
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Abbildung 44: Schematische Darstellung der idealisierten Molekulgestalt von PCEs mit
einer Seitenkette aus 45 EO-Einheiten, nach Ohta et al [91].

4.3.4 Bestimmung der unteren Kritische Losungstemperatur (LCST)

Die untere kritische Losungstemperatur (LCST bzw. lower critical solution temperature) eines
Polymers gibt an, ab welcher Temperatur dieses seine Loslichkeit verliert. Dieses Verhalten ist
entropisch bedingt und basiert auf Wasserstoffbriickenbindungen zwischen der Polymerkette und
Wassermolekiilen in der Umgebung. Die Loslichkeit ist dabei nicht nur von der Temperatur

abhéngig. Auch die Polymerkonzentration, die Anwesenheit von lonen und der pH-Wert nehmen
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erheblich Einfluss auf die LCST. So konnte bei Versuchen in einem beheizbaren Wasserbad bei
einem pH-Wert von 7 keine Trubung und somit keine LCST der bisher untersuchten PCE-
Polymere festgestellt werden, wohingegen bei einem pH-Wert von 2 einige Polymere bereits bei
Raumtemperatur eine verringerte Loslichkeit aufwiesen. Fir alle LCST-Experimente wurde
deshalb bei einem pH-Bereich von 2 gearbeitet. Dieser pH-Bereich ist offensichtlich nicht mit
den im Zement vorhandenen Bedingungen vergleichbar. Da aber nur generelle, strukturelle

Unterschiede der Polymere zu ermitteln waren, ist dies hier zu vernachlassigen.

In Tabelle 16 sind die in den visuellen Versuchen ermittelten und die tber UV-vis gemessenen
LCST aufgelistet. Dabei wird deutlich, dass die visuell bestimmten Temperaturen gut mit den
gemessenen Werten Ubereinstimmen. Da geratebedingt mittels UV-vis nur Temperaturen unter
90°C gemessen werden konnen, standen fir hohere Temperaturen nur die in den visuellen

Versuchen bestimmten cloud points zur Verfligung.

Wie erwartet steigt sowohl bei den Polymeren mit 23 EO-Einheiten als auch mit 45 EO-Einheiten
in der Seitenkette der cloud point mit steigender Seitenkettendichte an [51]. Dies gilt sowohl fir
copolymerisierte als auch fir gegraftete PCEs. Durch die héhere Anzahl an Seitenketten im
Molekil werden mehr Wasserstoffbriickenbindungen zwischen EO und Wassermolekiilen
gebildet, wodurch der Losungsprozess thermodynamisch begiinstigt ist und die LCST steigt. Aus

diesem Grund weisen die Polymere mit langeren Seitenketten ebenfalls hthere LCSTs auf.

Vor allem aber wird deutlich, dass gegraftete und copolymerisierte PCEs unterschiedliche cloud
points besitzen. Die Loslichkeitstemperaturen der gepfropften Polymere mit hoher bis mittlerer
Seitenkettendichte liegen dabei wesentlich hoher als die der entsprechenden, uber
Copolymerisation  hergestellten  Polymere. Bei sehr hoher Ladungsdichte  (vgl.
23PC10/G-23PC10 bzw. 45PC8/G-45PC8) dagegen weisen beide FlieBmittel die gleiche LCST

auf.

Fur die reinen Edukte (PEG MA 1000, PEG MA 2000, PEG M 1000, PEG M 2000) und die
Homopolymere (PMAA, 23PCO0, 45PCO0) konnten erwartungsgeman bis 100°C keine cloud points
gefunden werden [51, 54].
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Tabelle 16: Uber visuelle Beobachtung und UV-vis Messung bestimmte LCSTs der PCE-
Polymere.

Polymer LCST [°C] LCST [°C] Polymer LCST [°C] LCST [°C]
visuell UV-vis visuell UV-vis
23PC2 70 71,2 45PC1,5 - -
G-23PC2 95 - G-45PC1,5 - -
23PC3 56 57,3 45PC3 93 -
G-23PC3 82 82,6 G-45PC3 - -
23PC5 29 31,8 45PC5 79 77,2
G-23PC5 54 56,4 G-45PC5 89 -
23PC6 21 22,4 45PC6 62 63,5
G-23PC6 45 46,7 G-45PC6 81 76,2
23PC10 RT RT 45PC8 39 40,2
G-23PC10 RT RT G-45PC8 40 38,9

Wie die *C NMR-Analyse bereits gezeigt hat, enthalten die copolymerisierten Polymere durch
den ungleichmé&Bigen Einbau der Monomere groRere Bereiche (Blocke) an Methacrylsdure. Die
dort vorliegenden Sauregruppen werden weniger stark abgeschirmt und besitzen damit eine
geringere sterische Hinderung, um Wasserstoffbriickenbindungen (z.B. unter Beteiligung von
EO-Einheiten) innerhalb der Polymere auszubilden. Die an dieser Wechselwirkung beteiligten
EO-Einheiten gehen damit fir die Anlagerung von Wassermolekdlen verloren und nehmen einen
hydrophoben Charakter an. Dies flhrt zu einer Verringerung der Solvatation und somit zu einer
Herabsetzung der Losungstemperatur. Dagegen ist die Seitenkettenverteilung innerhalb der
gegrafteten Polymere gleichmaRig. Dies fiihrt vor allem bei niedriger Ladungsdichte (= hoher
Seitenkettendichte) zu einer Abschirmung der S&uregruppen, wodurch die Ausbildung von inter-
bzw. intramolekularen Wechselwirkungen limitiert ist. Die EO-Gruppen der Seitenketten stehen
somit weiterhin fur die Anlagerung von Wassermolekilen zur Verfligung, wodurch die

gegrafteten Polymere bei Temperaturerhhung langer in Losung gehalten werden. Ist die
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Seitenkettendichte der Polymere aber sehr gering (vgl. 23PC10/G-23PC10 bzw.
45PC8/G-45PC8), ist die Grolie der Abschnitte, die ausschliel3lich Methacrylsaure enthalten, in
beiden FlieBmittelgruppen vergleichbar. Somit werden in den gegrafteten und copolymerisierten
Polymeren mit geringer Seitenkettendichte &hnlich viele inter- bzw. intramolekulare

Wechselwirkungen gebildet, was zu sich dann in den entsprechenden LCST widerspiegelt.

Um zu zeigen, dass tatsachlich inter- bzw. intramolekulare Wasserstoffbriickenbindungen fir die
Unterschiede innerhalb der LCSTs verantwortlich sind, wurde die Ermittlung der cloud points fur
ausgewahlte PCEs in 10 M.-% Formamid-L6sung wiederholt. Durch die Zugabe von Formamid
(oder auch Harnstoffy kann die Bildung von inter- und intramolekularen
Wasserstoffbriickenbindungen unterbunden werden, da dieses um die entsprechenden
funktionellen Gruppen konkurriert [53, 54, 92, 93]. Die erneute Bestimmung der LCST
bestatigte, dass die Unterschiede der Loslichkeiten auf Wechselwirkungen innerhalb der
Polymere zurtickzufthren sind. Durch die kompetitive Wechselwirkung der Formamid-Molekule

konnte fur alle Polymerproben eine Erhéhung der LCSTs beobachtet werden (vgl. Tabelle 17).

Tabelle 17: Vergleich der LCSTs von PCE-Flieimitteln unter Zugabe von Formamid.

LCST[°C] LCST [°C] mit ATI[°C]
Polymer . .
in Wasser Formamid (10 M.-%)
23PC3 56 70 14
23PC5 29 44 15
G-23PC5 54 85 31
23PC6 21 33 12
G-23PC6 45 70 25
45PC8 39 51 12

G-45PC8 40 51 11
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4.3.5 Kurzzusammenfassung

Die Analyse der strukturellen Eigenschaften der Polymere zeigte, dass die PCEs unabh&ngig von
ihrer Herstellungsmethode gleiche Ldsungsstrukturen sowohl nach dem Modell von Gay und

Raphaél als auch bezlglich des Burchard-Parameters besitzen.

Bei der Betrachtung der Mikrostrukturen konnten allerdings Unterschiede in der Verteilung der
Seitenketten innerhalb der Polymere festgestellt werden. Auf Grund der unterschiedlichen
Reaktivitdat der Monomere wéhrend der Copolymerisation besitzen die aus dieser Syntheseart
hervorgegangenen PCEs eine ungleichmalige, blockartige Verteilung der Seitenketten. Im
Gegensatz dazu erfolgt die Veresterung statistisch, weshalb diese Polymere eine gleichmaRige

Seitenkettenverteilung aufweisen.

Die mikrostrukturellen Abweichungen konnten sowohl unter Verwendung von *C NMR-
Spektroskopie als auch durch die Bestimmung der lower critical solution temperature (LCST)

nachgewiesen werden.

4.4 Wechselwirkung von copolymerisierten und gegrafteten PCEs mit

Zement

4.4.1 Adsorptionsverhalten

Um zu untersuchen, wie sich die jeweilige Mikrostruktur der synthetisierten Polymere auf die
Wechselwirkung mit Zement auswirkt, wurden die Adsorptionsisothermen der PCEs bestimmt
(vgl. Abbildung 45 und 46).

Erwartungsgemall konnte fiir beide Polymergruppen mit zunehmender Ladungsdichte ein
Anstieg in den maximal adsorbierten Mengen beobachtet werden. Dementsprechend adsorbiert
PMAA, die ausschlieBlich Sauregruppen enthalt und somit die hochste Ladungsdichte besitzt, am
starksten mit ca. 3,5mg pro Gramm Zement. Um zu verifizieren, dass die Adsorption der
Polymere ausschlieBlich auf der Wechselwirkung zwischen den Sdauregruppen der Molekile und

der Zementoberflache beruht, wurde zusatzlich ein vollstdndig verestertes PCE getestet. Dabei
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konnte keine Adsorption gemessen werden, was die Bedeutung der S&uregruppen fur die

Wechselwirkung bestétigt.
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Abbildung 45: Adsorptionsisothermen der copolymerisierten und gegrafteten PCEs mit
einer Seitenkettenlange von 23 EO-Einheiten.

Vergleicht man die maximal adsorbierten Mengen der copolymerisierten mit denjenigen der
gegrafteten PCEs, wird deutlich, dass die Uber radikalische Copolymerisation hergestellten
Polymere stets stérker adsorbieren als die entsprechenden gegrafteten (siehe Abbildung 45). Die
maximal adsorbierte Menge des copolymerisierten 23PC2 ist doppelt so hoch wie die des
gegrafteten G-23PC2. Diese Unterschiede werden mit steigender Ladungsdichte geringer. Somit
besitzen die Polymere 23PC10 und G-23PC10 nahezu gleiche Sattigungsmengen. Die gleichen
Tendenzen wurden fur die FlieBmittel mit einer Seitenkettenldnge von 45 EO-Einheiten
beobachtet (siehe Abbildung 46).
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Auch hier ist die maximal adsorbierte Menge des copolymerisierten PCEs bei geringer
Ladungsdichte (45PC3/G-45PC3) nahezu doppelt so hoch wie die des gepfropften Polymers,
wohingegen bei hoher Ladungsdichte (45PC8/G-45PC8) vergleichbare Mengen gemessen

wurden.
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Abbildung 46: Adsorptionsisothermen der copolymerisierten und gegrafteten PCEs mit
einer Seitenkettenlange von 45 EO-Einheiten.

Der gleiche Zusammenhang zwischen Ladungsdichte und der Vergleichbarkeit der
Polymergruppen konnte bereits bei der mikrostrukturellen Analyse mittels *C NMR-
Spektroskopie und bei der Bestimmung der LCST festgestellt werden. Da die
Seitenkettenverteilung der Polymere bei hoher Ladungsdichte vergleichbar ist und damit die
Mikrostrukturen der FlieBmittel nahezu identisch, weisen diese FlieBmittel &hnliche maximale
Adsorptionsmengen auf. Bei hoher Seitenkettendichte unterscheidet sich jedoch die Verteilung
der S&duregruppen innerhalb der Polymere. Das fiihrt dazu, dass innerhalb des gepfropften

Polymers aufgrund der statistischen Verteilung der Seitenketten nur kleine Bereiche mit einem
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hohen Methacrylsdureanteil existieren, welche (ber das gesamte Molekul verteilt sind. Dies
begiinstigt eine Adsorption des FlieBmittels in ,loop“-Konformation (siehe Abbildung 47,
rechts). Das copolymerisierte Polymer dagegen weist durch die gradientenartige Struktur sowohl
MAA-reiche als auch MAA-arme Bereiche auf. Die Abschnitte mit hoher Seitenkettendichte
konnen aufgrund des geringen Sadureanteils nur eine geringe Wechselwirkung mit der
Zementkornoberflache eingehen, wohingegen die sdurehaltigen Bereiche bevorzugt adsorbieren.
Diese strukturellen Unterschiede innerhalb der copolymerisierten PCEs sprechen somit fiir eine

Adsorption in ,.tail“-Konformation (vgl. Abbildung 47, links).

copolymerisiertes PCE gepfropftes PCE

\ bedeckte /

! Oberflache \

\\" \

tail Konformation loop Konformation
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—
O
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Abbildung 47: Adsorptionskonformation und maximale Oberflachenbelegung der PCEs in
Abhéangigkeit ihrer Mikrostruktur.
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Vergleicht man nun die Oberflachenbedeckung bei den verschiedenen
Adsorptionskonformationen, wird deutlich, dass bei gleicher Molekiilgro3e Polymere in ,,loop*-
Konformation eine wesentlich groRere Flache besetzen als in ,,tail“-Konformation. Das bedeutet,
um den gleichen Besetzungsgrad zu erreichen, ist bei der Adsorption in ,,tail*“-Konformation eine
hohere Konzentration an FlieBmittelmolekilen notwendig. Folglich sind die maximal
adsorbierten Mengen der copolymerisierten PCEs bei hoher Seitenkettendichte hoher als die der
uber Pfropfung hergestellten PCEs. Bei hoher Ladungsdichte dagegen ist die Verteilung der
Seitenketten der Polymere entsprechend den Ergebnissen der 3C NMR-Spektroskopie bei beiden
Molekilgruppen  dhnlich  und  wirkt sich  dementsprechend  sowohl auf die
Adsorptionskonformation als auch auf die Oberflachenbedeckung aus. Die S&ttigungsmengen der
copolymerisierten und gegrafteten Polymere sind folglich bei hoher Ladungsdichte (= geringe

Seitenkettendichte) vergleichbar.

4.4.2 Dispergierwirkung

Um zu untersuchen, inwiefern die ermittelten Adsorptionsmengen das jeweilige FlieBverhalten
des Zements beeinflussen, wurde zun&chst die Dosierung bestimmt, bei welcher im , mini-
slump“-Test ein Ausbreitmaf von 26 + 0,5 cm ergibt. Fur die Versuche wurde ein CEM 1 52,5 N
bei einem w/z-Wert von 0,3 verwendet. Wie Abbildung 48 und Abbildung 49 zeigen, bendétigen
die gegrafteten Polymere bei sehr hoher Seitenkettendichte wesentlich hohere Dosierungen als
die copolymerisierten PCEs. Des Weiteren wird deutlich, dass 45PC1,5 und G-45PC1,5 mit
Dosierungen von > 1,0 M.-% bwoc keine wirkungsvollen FlieBmittel darstellen. Dabei ergab das
gegraftete Polymer selbst bei einer Dosierung von 2,0 M.-% bwoc ein FlieBmaR von nur 15,7 cm.
Die geringe Wirksamkeit dieser PCEs bestétigen die Ergebnisse der TOC-Untersuchungen, da
sowohl bei dem copolymerisierten als auch bei dem gepfropften Polymer nahezu keine
adsorbierten Mengen gemessen werden konnten. Beide FlieBmittel weisen zudem nach dem
Modell von Gay und Raphael eine SBW-L0dsungsstruktur auf. Wie Untersuchungen von Flatt et
al. jedoch zeigten, konnen ausschlieBlich FBW-Molekiile effektive FlieBmittel darstellen, was
durch die geringe FlieBwirkung von 45PC1,5 und G-45PC1,5 bestétigt wird [94].
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Abbildung 48: Dosierungen der PCE-FlieBmittel mit einer Seitenkette aus 23 EO-Einheiten
zur Erlangung eines Zementleimausbreitmafes von 26 cm (CEM 1525 N,

w/z = 0,3).
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Abbildung 49: Dosierungen der PCE-FlieBmittel mit einer Seitenkette aus 45 EO-Einheiten

zur Erlangung eines ZementleimausbreitmafRes von 26 cm (CEM 152,5 N,
w/z = 0,3).
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Die hoheren Dosierungen der gegrafteten FlieBmittel bei hoher Seitenkettendichte (G-23PC2,
G-45PC1,5, G-45PC3) lassen sich auf die Mikrostrukturen der Polymere zurtickfuhren. Durch die
gleichméRige Verteilung der Seitenketten entlang der Hauptketten ergeben sich nur kleine
ladungstragende Bereiche, die eine Adsorption herbeifiihren kénnen. Diese werden zudem durch
die hohe Seitenkettenanzahl abgeschirmt, sodass die Wechselwirkung mit den Zementpartikeln

erschwert wird.

Bei den copolymerisierten Polymeren dagegen existieren auf Grund des ungleichmaliigen
Einbaus der Monomere stets Bereiche mit hohen MAA-Anteilen (MAA-Blbcke). Diese sind
dementsprechend weniger abgeschirmt und koénnen mit der Oberflache der Zementkorner
wechselwirken. Besitzen die copolymerisierten PCEs jedoch eine sehr hohe Seitenkettendichte,
kann auch bei diesen Molekiulen die Adsorption sterisch limitiert sein, was vor allem bei

steigender Seitenkettenldnge zu beobachten ist (vgl. 45PC1,5).

Bei den FlieBmitteln mit hoherer Ladungsdichte lassen sich in Abhédngigkeit der
Synthesemethode keine signifikanten Unterschiede bzw. Tendenzen bezlglich der Dosierung
beobachten. Erstaunlich ist jedoch, dass die Effektivitat der PCEs in diesem Fall nicht mit der
Ladungsdichte zu korrelieren scheint, wie in friiheren Arbeiten berichtet wurde [59, 74]. Dies
zeigt, dass die Unterschiede in den jeweiligen Mikrostrukturen einerseits die adsorbierten
Mengen, nicht jedoch die FlieBwirkung beeinflussen. Letzteres ist sehr tberraschend und kann

momentan nicht erklart werden.

4.4.3 Dauer der FlieBwirkung

Nachdem die FlieRfahigkeit in Abhédngigkeit von der Dosierung bestimmt wurde, wurde
anschlieBend die FlieBwirkung Uber zwei Stunden getestet. Dabei konnten zunéchst die
erwarteten Trends beobachtet werden (vgl. Abbildung 50 und Abbildung 51). Sowohl
copolymerisierte als auch gegraftete Polymere fiihrten bei hoher Seitenkettendichte, unabhangig
von der Seitenkettenldnge, zu einer lang anhaltenden FlieRwirkung. FlieBmittel mit niedriger
Seitenkettendichte dagegen zeigten bereits nach 15 Minuten eine stark verringerte FlieRfahigkeit.
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Abbildung 50: Zeitlicher Verlauf der FlieBwirkung von Zementleim mit Zusatz von
copolymerisierten bzw. gegrafteten PCEs mit einer Seitenkette aus 23 EO-
Einheiten (CEM 1 52,5 N, w/z = 0,3).

Bei hoher Seitenkettendichte weisen gegraftete Polymere (G-23PC2, G-45PC3) sowohl bei einer
Seitenkette aus 23 EO-Einheiten als auch bei einer Seitenkette aus 45 EO-Einheiten eine
nachverflissigende Wirkung auf. Dies lasst sich auf die nicht sofort adsorbierten
FlieBmittelmolekile zurtickfuhren. Durch die Mikrostruktur bedingte geringere Adsorption der
gegrafteten PCEs im Vergleich zu copolymerisierten PCEs, bei gleichzeitig hoherer Dosierung
bedingt, dass eine groRere Anzahl der Polymere in Lésung bleibt. Diese stehen dann fur eine
spatere Adsorption auf neu gebildeten Hydratationsphasen zur Verfligung und fiihren somit zu
einer lang anhaltenden FlieBwirkung. Ein ahnliches FlieBverhalten kann bei klassischen APEG-
PCEs beobachtet werden (vgl. Kapitel 2.1.1). In diesem Fall wird die nachverfliissigende
Wirkung auf die Steifigkeit der Molekdle zurlickgefiihrt. Bei ndherer Betrachtung lassen sich
auch strukturelle Parallelen zwischen APEG-PCEs und den gegrafteten PCEs der 1. Generation

feststellen. Beide Polymerarten besitzen eine gleichméiiige Verteilung der Seitenketten entlang



ERGEBNISSE UND DISKUSSION 87

der Hauptkette. Da die gegrafteten PCEs vor allem bei geringer Ladungsdichte zudem ein
ahnliches Verhéltnis von Carboxygruppe zu Seitenkette wie in APEG-PCEs (COO7/SK = 2)
besitzen, ist ein &hnliches FlieBverhalten naheliegend. Die entsprechenden copolymerisierten
FlieBmittel besitzen ebenfalls ein langanhaltendes FlieRverhalten, welches jedoch die anfangliche

FlieBwirkung nicht tbersteigt.
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Abbildung 51: Zeitlicher Verlauf der FlieBwirkung von Zementleim mit Zusatz an
copolymerisierten und gegrafteten PCEs mit einer Seitenkette aus 45 EO-
Einheiten (CEM 1 52,5 N, w/z = 0,3).

Bei einem mittleren Verhaltnis von Carboxygruppe zu Seitenkette (siehe 23PC5/G-23PC5,
45PC5/G-45PC5, 45PC6/G-45PC6) weisen copolymerisierte und gegraftete Polymere ein
vergleichbares FlieRverhalten tber 2 h auf. Bei niedriger Seitenkettendichte jedoch nimmt die
FlieBwirkung Uber die Zeit bei gegrafteten PCEs deutlich starker ab als bei den copolymerisierten
PCEs. Dies kann sowohl bei FlieBmitteln mit kurzer Seitenkette (G-23PC6, G-23PC10) als auch
bei FlieBmitteln mit langer Seitenkette (G-45PC8) beobachtet werden.
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Die Beobachtungen der Verflussigungswirkung tber die Zeit korrelieren nur ansatzweise mit den
vorhergehenden Ergebnissen. Zwar konnen bei hoher Seitenkettendichte (= geringe
Ladungsdichte) Unterschiede zwischen copolymerisierten und gegrafteten Polymeren festgestellt
werden, die bei steigender Ladungsdichte auch geringer werden, allerdings koénnen die
Abweichungen in der FlieBwirkung bei Polymeren mit sehr hohen Ladungsdichten (siehe
23PC10/G-23PC10 und 45PC8/G-45PC8) weder mit Hilfe der strukturellen noch mit den

Ergebnissen der Adsorptionsmessungen erklart werden.

4.4.4 Kurzzusammenfassung

Bei der Untersuchung der Wechselwirkung von Zement und Fliemittel zeigte sich, dass diese
deutlich von der Mikrostruktur der Polymere beeinflusst wird. Sowohl bei den adsorbierten
Mengen als auch bei der FlieBwirkung konnten Unterschiede zwischen copolymerisierten und

gegrafteten Polymeren festgestellt werden.

Die Adsorptionsisothermen der copolymerisierten PCEs wiesen vor allem bei hoher
Seitenkettendichte wesentlich héhere Sattigungsmengen auf als die entsprechenden gegrafteten
PCEs. Dies wurde auf unterschiedliche Adsorptionskonformationen zuriickgefiihrt. Adsorbieren
copolymerisierte Polymere aufgrund ihrer gradientenartigen Verteilung der Seitenketten
bevorzugt in ,tail“-Konformation, ist fir die gegrafteten Polymere mit ihrer gleichméaBigen
Anordnung der Seitenketten eine Adsorption in ,Jloop“-Konformation wahrscheinlicher.
Dementsprechend unterscheidet sich der Belegungsgrad pro Molekil, was sich folglich auf die

maximal adsorbierte Menge auswirkt.

Die Dosierungen der gegrafteten und copolymerisierten PCEs unterschieden sich nur bei sehr
hoher Seitenkettendichte und wiesen bei mittlerer bis geringer Seitenkettendichte vergleichbare
Werte auf (siehe Tabelle 18). Unterschiede konnten jedoch bei der Flielwirkung der Polymere
beobachtet werden, die jedoch nicht mit Hilfe der Ergebnisse der strukturellen Analyse erklart

werden kdnnen.
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Tabelle 18: Dosierungen  der  synthetisierten  Polymere zur  Erzielung eines
Zementleimausbreitmales von 26 £ 0,5 cm (CEM 1 52,5 N, w/z = 0,3).

Polymer Dosierung Polymer Dosierung
[M.-% bwoc] [M.-% bwoc]
23PC2 0,16 45PC1,5 1,0
G-23PC2 0,28 G-45PC1,5 >2,0
23PC3 0,14 45PC3 0,14
G-23PC3 0,14 G-45PC3 0,22
23PC5 0,14 45PC5 0,15
G-23PC5 0,13 G-45PC5 0,13
23PC6 0,13 45PC6 0,16
G-23PC6 0,16 G-45PC6 0,16
23PC10 0,20 45PC8 0,16

G-23PC10 0,15 G-45PC8 0,21
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5 Zusammenfassung und Ausblick

5.1 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden polymere FlieBmittel auf Methacrylsaure-Polyethylenglykolmethacrylat-
Basis mittels zweier unterschiedlicher Synthesearten hergestellt und charakterisiert. Der Fokus
lag dabei vor allem auf der mikrostrukturellen Analyse um zu erkennen, ob strukturelle
Unterschiede bereits durch die Verwendung verschiedener Synthesemethoden hervorgerufen
werden, und inwiefern sich diese auf die Wechselwirkung zwischen Polymer und Zement

auswirken.

Fur die Untersuchung wurden zwei Syntheseverfahren betrachtet, die in der Industrie tblich sind,
um FlieBmittel herzustellen. Eine Methode stellt die freie radikalische Copolymerisation von
Methacrylsdure und Polyethylenglykolmethacrylat in wéssriger Losung dar. Bei der zweiten
Methode, dem sogenannten Grafting, wird Uber eine Veresterungsreaktion Polyethylenglykol an
Polymethacrylsiure gepfropft. Uber jede Methode wurden Polymere mit unterschiedlichen
Ladungs- bzw. Seitenkettendichten synthetisiert, wobei die Seitenkettenlangen 23 bzw. 45 EO-
Einheiten betrugen.

Sowohl die copolymerisierten als auch die gegrafteten Polymere weisen entsprechend des
Modells von Gay und Raphaél Losungsstrukturen auf, die als ,,flexible backbone worm* (FBW)
bezeichnet werden und besitzen damit die Voraussetzung fir wirksame FlieBmittel, wie frihere

Untersuchungen zeigten.

Um die Mikrostruktur der FlieBmittelmolekile zu bestimmen, d.h. die Verteilung der
Seitenketten entlang der Hauptkette zu untersuchen, wurden die Polymere mittels 3C NMR-
Spektroskopie analysiert. Beim Vergleich der Signale, die fir die Carboxygruppen
charakteristisch sind wurde deutlich, dass die Synthesemethode der FlieBmittel durchaus die
Mikrostruktur der Polymere beeinflusst. Gegraftete Polymere zeigten eine regelmaliige
Verteilung der Seitenketten entlang der Hauptkette, wohingegen bei der Copolymerisation eine
blockartige Anordnung der Seitenketten resultierte. Dies lasst auch darauf schlieRen, dass die
Monomere wéhrend der Copolymerisation eine unterschiedliche Reaktivitat aufweisen. Zwar
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steht dies im Gegensatz zu vorherigen Studien, allerdings darf dabei der Einfluss der
Reaktionsbedingungen (wie z.B. pH-Wert und Temperatur), die sich von dieser Arbeit
unterscheiden, nicht vernachléssigt werden [14, 81]. Bei den NMR-spektroskopischen
Untersuchungen konnte zudem festgestellt werden, dass die mikrostrukturellen Unterschiede
beider Polymergruppen (Copolymerisation und Grafting) mit abnehmender Seitenkettendichte

geringer werden.

Die gleiche Beobachtung konnte bei der Ermittlung der unteren kritischen LOsungstemperatur
(LCST bzw. cloud point) gemacht werden. Dabei besitzen gegraftete PCEs mit hoher
Seitenkettendichte im Vergleich zu copolymerisierten PCEs hohere cloud points, die auf inter-
bzw. intramolekulare Wechselwirkungen zwischen den FlieBmittelmolekilen zurlickgefuhrt
werden konnen. Diese beeintrachtigen die Bildung von Wasserstoffbriickenbindungen zwischen
den Polymeren und Wassermolekiilen und fuhren somit zu einer Erniedrigung der Loslichkeit.
Durch die spezielle Mikrostruktur der gegrafteten Polymere, d.h. der regelméaRigen Verteilung
der EO-Ketten entlang der Hauptkette, finden auf Grund von sterischen Effekten weniger
Wechselwirkungen zwischen den Polymeren statt, was sich dementsprechend positiv auf die
Bildung von Wasserstoffbriickenbindungen und somit auf die Lo&slichkeit bei hoheren
Temperaturen auswirkt. Bei sehr geringer Seitenkettendichte jedoch weisen beide
Polymergruppen nahezu identische LCSTs auf, die sich mit der vergleichbaren Mikrostruktur der
gegrafteten und copolymerisierten PCEs, die bereits tiber 3C NMR-Spektroskopie ermittelt

wurde, begriinden lassen.

Um die Auswirkungen der mikrostrukturellen Unterschiede der Polymere auf die
Wechselwirkung mit Zement zu untersuchen, wurden zundchst Adsorptionsmessungen
durchgefiihrt. Diese bestatigten die zuvor erhaltenen Befunde der 3C NMR-Spektroskopie und
der LCST-Bestimmungen. Bei hoher Seitenkettendichte konnten groRe Unterschiede in den
maximal adsorbierten Mengen von copolymerisierten und gegrafteten Polymeren festgestellt
werden, wobei die gegrafteten Polymere ein geringeres Adsorptionsverhalten aufwiesen. Mit
abnehmender Seitenkettendichte dagegen wurden diese Unterschiede zunehmend geringer und
fihrten bei sehr hoher Ladungsdichte zu &hnlichen maximal adsorbierten Mengen. Durch die
blockartige bzw. gradientenartige Anordnung der Seitenketten in den copolymerisierten
FlieBmittelmolekilen wurde eine bevorzugte Adsorption in ,tail“-Konformation auf der

Zementkornoberflache angenommen. Der Belegungsgrad durch diese rdumliche Anordnung ist
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im Vergleich zu einer von gegrafteten Polymeren bevorzugten ,,loop“-Konformation wesentlich
geringer. Somit kann eine groRere Anzahl an Molekilen adsorbiert werden, bevor eine Sattigung
bzw. vollstandige Oberflachenbedeckung eintritt. Mit abnehmender Seitenkettendichte nahern
sich die Mikrostrukturen beider Polymergruppen an und fihren somit zu &hnlichen
Adsorptionskonformationen bzw. adsorbierten Mengen. Dies verdeutlicht, dass trotz gleicher
Bruttozusammensetzung der FlieBmittel die Wechselwirkung zwischen Polymer und Zement
durch die individuelle Mikrostruktur beeinflusst werden kann.

Zementleimversuche zeigten, dass vor allem bei sehr hoher Seitenkettendichte (= geringe
Ladungsdichte) copolymerisierte Polymere die Zementschlamme wesentlich effektiver
verflussigen. Das copolymerisierte PCE 45PC3 erreichte bereits bei 0,14 M.-% ein FlieBmal3 von
26 + 0,5 cm, wohingegen das gegraftete Polymer erst bei einer Dosierung von 0,22 M.-% eine
entsprechende FlieRfahigkeit ergab. Durch die gleichméRige Verteilung der Seitenketten in
gegrafteten Polymeren werden die wenigen Sauregruppen, die fur die Adsorption und somit fur
die FlieBwirkung entscheidend sind, stark von den Seitenketten abgeschirmt. Erst bei hohen
Dosierungen besetzen ausreichend FlieBmittelmolekiile die Zementkornoberflache, um eine
Dispergierung hervorzurufen. Die gegrafteten Polymere dagegen besitzen durch die blockartig
bzw. gradientenartig angeordneten Sduregruppen auch bei hoher Seitenkettendichte gréRere
Bereiche an ladungstragenden Gruppen, die mit der Zementkornoberflache sterisch ungehindert
wechselwirken konnen. Bei steigender Ladungsdichte konnten dagegen keine Unterschiede
bezuglich der Effektivitdit von gegrafteten bzw. copolymerisierten Flielmitteln beobachtet

werden.

Die hohen Dosierungen der gegrafteten Polymere mit hoher Seitenkettendichte fuhren durch die
vergleichsweise geringen Adsorptionsmengen zu einer hoheren Konzentration an FlieBmittel in
der Zementporenlésung. Dementsprechend weisen diese PCEs im Gegensatz zu den
copolymerisierten eine nachverflissigende Wirkung auf. Bei mittlerer Seitenkettendichte konnten
dagegen keine Unterschiede im zeitlichen Verlauf der FlieRwirkung festgestellt werden. Erst bei
hoher Ladungsdichte zeigten die gegrafteten PCEs (ber eine Dauer von 2 h eine stirkere
Abnahme der FlieBwirkung als die entsprechenden copolymerisierten PCEs. Dieses Verhalten
kann jedoch weder mit der Mikrostruktur noch mit den adsorbierten Mengen in Verbindung
gebracht werden.
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5.2 Ausblick

Mit diesen Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass sich die Wahl der Synthesemethode auf
die Mikrostruktur der FlieBmittel auswirkt und diese die Wechselwirkung zwischen Polymer und
Zement beeinflusst. Der direkte Zusammenhang zwischen Struktur und FlieRwirkung konnte
dennoch nicht abschlielend geklart werden. Diese Liicke zu schlielen ist jedoch von groRem
Interesse, um die Effektivitat der FlieBmittel gezielt steigern zu kénnen. Dabei sollte die Rolle
der nicht adsorbierten Polymere bzw. der nicht umgesetzten Edukte berticksichtigt werden. Diese
konnten auf Grund von intermolekularen Wechselwirkungen entscheidend in den
Dispergierungseffekt eingreifen, ohne dabei selbst zu adsorbieren. Auch die Struktur der in
Losung verbleibenden Molekiile sollte genauer untersucht werden. Bisher konnte diese auf Grund
der geringen GroRe meist nur mit Hilfe von Modellen (siehe Lésungsstrukturen nach Gay und

Raphael) charakterisiert werden.

Des Weiteren wadre es sicherlich lohnend, mit Hilfe von Modifikationen waéhrend der
radikalischen Copolymerisation weitere mikrostrukturelle Variationen innerhalb der Polymere zu
erzielen und die daraus resultierenden Auswirkungen auf Adsorption bzw. Dispergiervermogen
zu untersuchen. Denkbar ware dabei z.B. die Zufuhrung der Monomere in variierenden

Intervallen und bei abwechselnden Zugabegeschwindigkeiten.

Generell sollte eine mikrostrukturelle Analyse nicht nur bei FlieBmitteln der 1. Generation
durchgefuhrt werden, sondern auch auf andere FlieBmittelmolekiile erweitert werden, um zu
uberprifen, ob die in dieser Arbeit bereits beobachteten Zusammenhéange auch auf andere

FlieBmitteltypen Ubertragbar sind.
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6 Summary

In this thesis, superplasticizers based on methacrylic acid and polyethylene glycol methacrylate
were synthesized by two different synthesis methods. The focus of the characterization was on
the microstructural analysis in order to see if structural differences can already be generated by
distinct synthesis mechanisms, and how those microstructural variations influence the interaction

between polymer and cement.

For this study, two synthesis methods were used which are commonly applied in the industrial for
production of superplasticizers. The radical copolymerization of methacrylic acid and
polyethylene glycol methacrylate in aqueous solution represents the first method while the
second one is the so-called grafting reaction. Here, chains of polyethylene glycol are grafted onto
a backbone of polymethacrylic acid via esterification. Each polymer characterized in this study
was synthesized via both methods possessing various charge and side chain densities and side
chain lengths of 23 or 45 EO units.

According to Gay and Raphael, copolymerized as well as grafted PCEs exhibit a flexible
backbone worm (FBW) conformation in aqueous solution which is required to obtain

superplasticizers with high effectiveness, according to former studies.

The microstructure of the molecules, i.e. the distribution of side chains along the main chain was
investigated via 3C NMR spectroscopy. Comparing the characteristic signals of the carboxylate
groups confirmed the influence of the synthesis method on the microstructure of the polymers.
Here, grafted polymers exhibited a regular (or statistical) distribution of side chains along the
main chain while copolymerization resulted in a block-like or gradient-like structure. This
indicates different reactivities for the monomers during copolymerization. This seems contrary to
former studies but can be assigned to different synthesis conditions as pH-value or temperature
which significantly impact the reaction process. Furthermore, spectroscopic investigations
revealed a decreasing microstructural difference between both polymer groups (copolymerized

and grafted) with decreasing side chain density.

As similar tendency was observed when determining the lower critical solution temperature

(LCST or cloud point). Here, grafted PCEs possessing high side chain densities showed higher
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cloud points in comparison to copolymerized PCEs. This effect was explained by inter- or
intramolecular interactions between the molecules. Those interactions limit the formation of
hydrogen bonds between polymers and water molecules which causes a poorer solubility. Due to
a random distribution of EO side chains along the main chain, sterical effects compromise
interactions between polymers. This favors the formation of hydrogen bonds and consequently
has a positive effect on the solubility at higher temperatures. However, copolymerized and
grafted PCEs exhibiting very low side chain densities show almost identical LCSTs which

correlates with their similar microstructure as determined by *C NMR measurements.

In order to investigate the effect of microstructural differences of superplasticizers on the
interaction with cement, adsorption isotherms were developed. Measurements confirmed the
same tendencies which already have been observed in the NMR and LCST investigations.
Polymers possessing high side chain densities showed distinct differences between the maximum
adsorbed amounts of copolymerized and grafted PCEs with decreased adsorption for the grafted
PCEs. Those variations decreased with decreasing side chain density whereby at very high charge
densities the saturated adsorbed amounts of copolymerized and grafted polymers were nearly
identical. Due to the gradient-like structure of copolymerized PCEs, a tail conformation was
assumed to be the favored adsorption conformation which leads to only partial coverage of the
surface of cement particles. In contrast to that, grafted PCEs are more likely to adsorb in loop
conformation whereby a larger area of surface is covered. Consequently, here a lower amount of
polymer should be required to achieve saturation or the same surface coverage as from a
copolymer with a gradient-like microstructure. With decreasing side chain densities, both
microstructures converge which results in similar adsorption conformations and hence in quite

comparable adsorbed amounts.

At high side chain densities (= low charge densities), copolymerized PCEs show better dispersing
effects which is reflected in lower dosages. For example, at a dosage of 0.14 M.-% bwoc
copolymerized PCE 45PC3 reached a paste spread of 26 + 0.5 cm while the grafted PCE required
0.22 M.-% bwoc to accomplish a comparable fluidity. The random distribution of side chains
within grafted polymers leads to sterical hindrance of carboxylate groups which are essential for
adsorption. Only at high dosages an adequate number of molecules cover the cement particles
leading to a dispersing effect. By contrast, grafted PCEs exhibit blocks of carboxylate groups,

also at high side chain densities, which provide particularly strong electrostatic attraction to the
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surface of cement without any sterical hindrance. With increasing charge densities both
copolymerized and grafted PCEs show a comparable effectiveness in their dispersing power
which is reflected in similar dosages.

Despite applying high dosages of grafted polymers with high side chain density, only a small
number of molecules adsorbs on cement according to TOC measurements. This causes a high
concentration of polymer dissolved in the cement pore solution and leads to a delayed fluidizing
effect. PCEs with a medium side chain density do not show any differences in their long-term
dispersing effect. Whereas at high charge densities, the fluidizing effect of copolymerized PCEs
declines less rapidly than that of grafted PCEs. This observation could not be attributed to the

microstructure or the adsorbed amount of the polymers.
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Abbildung 52: Darstellung zweier Isomere des Makromonomers PEG MA 1000 und

zugehoriges *H NMR-Spektrum, aufgenommen in D20.
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Abbildung 53: Chromatogramm des copolymerisierten PCEs 23PC2.
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Abbildung 54: Chromatogramm des gegrafteten PCEs G-23PC2.
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Abbildung 55: Chromatogramm des copolymerisierten PCEs 23PC3.
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Abbildung 56: Chromatogramm des gegrafteten PCEs G-23PC3.
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Abbildung 57: Chromatogramm des copolymerisierten PCEs 23PC5.
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Abbildung 58: Chromatogramm des gegrafteten PCEs G-23PC5.
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Abbildung 59: Chromatogramm des copolymerisierten PCEs 23PC6.
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Abbildung 60: Chromatogramm des gegrafteten PCEs G-23PC6.
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Abbildung 61: Chromatogramm des copolymerisierten PCEs 23PC10.
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Abbildung 62: Chromatogramm des gegrafteten PCEs G-23PC10.
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Abbildung 63: Chromatogramm des copolymerisierten PCEs 45PC1,5.
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Abbildung 65: Chromatogramm des copolymerisierten PCEs 45PC3.
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Abbildung 66: Chromatogramm des gegrafteten PCEs G-45PC3.
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Abbildung 67: Chromatogramm des copolymerisierten PCEs 45PC5.
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Abbildung 68: Chromatogramm des gegrafteten PCEs G-45PC5.
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Abbildung 69: Chromatogramm des copolymerisierten PCEs 45PC6.
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Abbildung 70: Chromatogramm des gegrafteten PCEs G-45PC6.
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Abbildung 71: Chromatogramm des copolymerisierten PCEs 45PC8.
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Abbildung 72: Chromatogramm des gegrafteten PCEs G-45PC8.
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