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1. Einfíhrung

Poly(N-isopropylacrylamid) (PNIPAM) ist das am meis-
ten und erfolgreichsten studierte thermosensitive Polymer.[1–4]

Seine thermische Reaktionsf�higkeit h�ngt mit einer Mi-
schungslîcke zusammen, die in w�ssriger Lçsung oberhalb
einer unteren kritischen Lçsungstemperatur (LCST) TLCST

beobachtet wird. Lçsungen freier PNIPAM-Ketten entmi-
schen demnach bei einer Erw�rmung auf T>TLCST. Die aus-
gepr�gte Herabsetzung seiner Lçslichkeit geht mit einer
starken Konformations�nderung einher: verdînnte Einzel-
ketten, Gele und Polymer-Bîrsten aus PNIPAM-Polymeren,
die îber ihre Enden an eine Grenzfl�che gebunden sind,
kollabieren unter einer abrupten Abnahme ihrer Grçße.
Anwendungen machen sich entweder die Ausf�llung oder
den Kollaps zunutze. W�hrend man bei der Trennung von
PNIPAM-konjugierten Proteinen die Entmischung nutzt,[5] ist
es beim Wachstum von Zellschichten auf mit PNIPAM-
Bîrsten beschichteten Oberfl�chen der Kollaps-�bergang.[6]

Das intensive Interesse an wasserlçslichem PNIPAM be-
grîndet sich dadurch, dass seine LCST in der N�he physio-
logischer Bedingungen, und damit in einem fîr biotechnische
Anwendungen geeigneten Bereich, liegt. Der in der Literatur
h�ufig zitierte Wert TLCST’ 32 88C l�sst sich auf einen Beitrag
von Heskins und Guillet[7] zurîckfîhren, in dem die LCST bei
TLCST’ 31 88C und einer Monomer-Volumenfraktion fLCST>

0.16 angegeben wurde. In dieser Arbeit wurde das Phasen-
diagramm w�ssriger PNIPAM-Lçsungen erstmals im Detail
untersucht, und sie ist bis heute eine vielzitierte Quelle. Fol-
gearbeiten auf diesem Gebiet (Tabelle 1) konnten die Er-
gebnisse allerdings nicht in vollem Umfang best�tigen, die
neueren Ergebnisse weichen von dem Phasendiagramm von
Heskins und Guillet (Abbildung 1) teilweise deutlich ab.
Schwierigkeiten, die sich bei der Bestimmung der Phasen-
grenzen von PNIPAM stellen, sind von einer Bedeutung, die
îber das Forschungsgebiet dieses besonderen Polymers hin-
ausgeht. Vergleichbare Probleme treten auch in Studien an-
derer neutraler, „LCST-basierter“ thermosensitiver Polymere
auf,[8] deren Phasendiagramme noch im Detail untersucht
werden mîssen. Diese Gruppe beinhaltet eine Vielzahl von
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PNIPAM-Kopolymeren, bei denen die Wahl des Komono-
mers, sein Anteil und seine Hydrophilie/Hydrophobie ver-
wendet werden, um den Einsatz des spezifischen thermischen
Verhaltens zu steuern.[9] �berdies basieren die Auswahl und
das Design solcher Polymere auf deren Phasendiagrammen,
und insbesondere auf der TLCST als Indikator fîr den Einsatz
der thermischen Antwort.

Das praktische Interesse an dem geschilderten Problem
ist offensichtlich. Darîber hinaus besteht ein fundamentales
Interesse an der Aufkl�rung des Phasendiagramms von
PNIPAM. Erstens deshalb, weil seine Kenntnis Aufschluss
îber die Parameter der freien Mischungsenergie von
PNIPAM liefern wîrde. Mit deren Hilfe ließen sich die
Phasengrenzen in Bezug zu Lçsungseigenschaften wie dem
osmotischen Druck und dem Schwellen von Gelen setzen.
Zweitens, weil das Phasendiagramm noch ungekl�rte Fragen
bezîglich der Natur der Entmischung und des Kollaps-
�bergangs in PNIPAM aufwirft. Zu diesem Thema gehçren
die beobachteten langlebigen Mesokîgelchen, die einer ma-
kroskopischen Phasentrennung im Weg stehen.

In Anbetracht dieser Beobachtungen widmet sich der
vorliegende Aufsatz der Aufgabe, die gemessenen Phasen-
diagramme fîr PNIPAM-Ketten in Wasser zusammenzutra-

gen, die mçglichen Unterschiede zwischen den verschiedenen
Messungen zu diskutieren, und Fragestellungen fîr zukînf-
tige Forschungsprojekte vorzuschlagen. Daten fîr PNIPAM-
Gele und -Bîrsten werden nicht diskutiert: Dieser Aufsatz
beschr�nkt sich auf Phasendiagramme von Systemen aus
freien PNIPAM-Ketten und Wasser. Als Startpunkt w�hlen
wir den graphischen Vergleich (Abbildung 1) zwischen ex-
perimentellen Resultaten aus den Jahren 1968–2015, und wir
beschr�nken uns auf Arbeiten, die Entmischungskurven
pr�sentieren. Wir haben die Originaldaten falls nçtig digita-
lisiert, um alle oder ausgew�hlte Daten in einheitlicher Form
darstellen und vergleichen zu kçnnen. Die experimentellen
Daten wurden in ihrer Gesamtheit aus Proben erhalten, die
einen weiten Molekulargewichts- (MW) und Polydispersit�ts-
Bereich abdecken (Tabelle 1). Sie unterscheiden sich sowohl
in Details ihrer Synthese und den Messprozeduren als auch
im Bereich der abgedeckten Gewichtsfraktionen (w). Die
Rohdaten in den Teilfiguren der Abbildung 1 gehçren zu
Probengruppen mit einem entweder hohen (0 50 kDa) oder
geringen MW (9 50 kDa) îber einen kleinen (0<w� 0.15)
bzw. großen w„-Bereich, der Werte w> 0.15 abdeckt. Diese
Art der Darstellung ist durch praktische �berlegungen mo-
tiviert. Sie ermçglicht eine Unterscheidung der individuellen
Kurven. Die Aufteilung bei ca. 50 kDa wurde gew�hlt, weil
End-Effekte nur fîr MW< 50 kDa signifikant sind, wie die im
vorliegenden Aufsatz zu diskutierenden experimentellen
Resultate nahe legen. Die Unterscheidung im w-Bereich war
rein praktisch bedingt. Es ist jedoch erw�hnenswert, dass, um
die LCST îberhaupt identifizieren zu kçnnen, Daten fîr ge-
nîgend große w erforderlich sind. Abbildung 1 macht deut-
lich, dass von einer quantitativen �bereinstimmung in der
Frage des PNIPAM-Phasendiagramms nicht die Rede sein
kann. Der Unterschied zwischen den verschiedenen Daten-
s�tzen ist deutlich, selbst wenn man nur vergleichsweise neue
Daten an Proben mit hohem MW betrachtet: Die Entmi-
schungskurven unterscheiden sich in ihren Steigungen, und
die Entmischungstemperatur variiert um bis zu 7 K bei ver-
gleichbaren w. Die Abweichungen reichen bis ca. 20 K, wenn
man die Daten fîr niedrige MW oder das Phasendiagramm
von Heskins und Guillet[7] in den Vergleich mit einbezieht.

Die in Abbildung 1 deutlich gemachten und ausgepr�gten
Diskrepanzen werfen zwei Fragen auf. Im Folgenden werden
wir versuchen, Antworten darauf zu finden. Erstens stellt sich
die Frage, welche Ursachen fîr die Diskrepanzen verant-
wortlich sind. Zweitens muss erçrtert werden, in welchem
Zusammenhang das Thema îberhaupt von Bedeutung ist.
Bezîglich der Frage nach Ursachen ist es hilfreich, zwei As-
pekte zu unterscheiden. Einer betrifft die Vielzahl „techni-
scher“ experimenteller Details, die sich auf die Messtechnik
und die Eigenschaften des Polymers beziehen. Diese Rich-
tung diskutieren wir in den Abschnitten 2 und 3, in denen wir
auf Polydispersit�t, �berheizen, End-Effekte, Taktizit�t usw.
eingehen. Der zweite Aspekt wird in Abschnitt 4 diskutiert.
Er betrifft die Natur des PNIPAM-Entmischungsîbergangs,
so wie er sich durch den experimentellen Befund des Vor-
handenseins langlebiger Mesokîgelchen und die Abwesen-
heit eines makroskopischen Phasenîbergangs pr�sentiert.

Bezîglich der Frage nach der Relevanz haben wir bereits
den praktischen Aspekt diskutiert. Daneben ist ein Ver-
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Tabelle 1: �berblick íber alle in diesem Aufsatz zitierten und reproduzierten Entmischungskurven enthaltenden Publikationen.

Jahr[Lit.]

Autor[a]
Mw

[b]

Mn

Mw/Mn
[c] T-Bereich

w-Bereich
Lçsungsmittel[d]

Initiator
Methode[f ]

Heiz(++)- oder Kíhl(¢)-Rate
Abbildung
(Datensatz)

1968[7]

Heskins
290 kDa

1000 kDa
3.44 31.1–58.7 88C

0.0067–0.641
(U) Wasser

APS-SBS
sichtbare Tríbung/Ultrazentrifuge
+0.05 Kmin¢1

1,2,4,5

1989[18]

Fujishige
300 kDa

– kDa
– 31.0–31.0 88C

0.0003–0.010
(F) Benzol-Aceton (?)

AIBN
Transmission bei 500 nm
+1 Kmin¢1

1c,5d

1989[101]

Inomata
2300 kDa
1900 kDa

1.21 33.588C
0.044–0.073

– Wasser
Kaliumpersulfat

DSC
keine Angabe

7

1990[25]

Otake
2100 kDa

44 kDa
48.0 31.0–32.8 88C

0.0037–0.059
– Wasser

Kaliumpersulfat
DSC
+1 Kmin¢1

1c,5b
(DSC + 1 K)

1990[25]

Otake
2100 kDa

44 kDa
48.0 30.9–35.2 88C

0.0037–0.059
– Wasser

Kaliumpersulfat
sichtbare Tríbung
¢1 Kmin¢1

1c,5b
(turb ¢1 K)

1990[25]

Otake
2100 kDa

44 kDa
48.0 30.7–33.1 88C

0.0037–0.074
– Wasser

Kaliumpersulfat
sichtbare Tríbung
+1 K min¢1

1c,5b
(turb +1 K)

1990[25]

Otake
2100 kDa

44 kDa
48.0 31.0–33.9 88C

0.0037–0.074
– Wasser

Kaliumpersulfat
DSC
¢1 Kmin¢1

1c,5b
(DSC ¢1 K)

1997[16]

Boutris
– kDa
9 kDa

– 31.0–38.9 88C
0.0087–0.213

(U) Benzol
AIBN

DSC
+5 Kmin¢1

1d,5f
(5 K)

1997[16]

Boutris
– kDa
9 kDa

– 31.5–40.8 88C
0.0223–0.179

(U) Benzol
AIBN

Transmission bei 500 nm
+0.2 Kmin¢1

1d,5f
(0.2 K)

1997[105]

Zeng
101 kDa

– kDa
– 31.9–33.1 88C

0.0047–0.179
– – – 1a,5c

1998[19]

Zheng
2100 kDa
1296 kDa

1.61 32.9–32.9 88C
0.0148–0.092

– tert-Butanol
AIBN

Transm. He-Ne-Laser (632.8 nm)
+0.033 Kmin¢1

1b,5d

1998[19]

Zheng
1210 kDa
1000 kDa

1.21 32.5–32.7 88C
0.0271–0.115

– tert-Butanol
AIBN

Transm. He-Ne-Laser (632.8 nm)
+0.033 Kmin¢1

1b,5c

1998[19]

Zheng
390 kDa
293 kDa

1.33 32.2–32.5 88C
0.0270–0.118

– tert-Butanol
AIBN

Transm. He-Ne-Laser (632.8 nm)
+0.033 Kmin¢1

1b,5c

1998[19]

Zheng
180 kDa
130 kDa

1.38 31.9–32.2 88C
0.0311–0.127

– tert-Butanol
AIBN

Transm. He-Ne-Laser (632.8 nm)
+0.033 Kmin¢1

1b,5d

1999[20]

Tong
101 kDa
82 kDa

1.23 30.6–33.2 88C
0.0012–0.549

– tert-Butanol
AIBN

Transm. He-Ne-Laser (632.8 nm?)
+0.033 Kmin¢1

1a,5c

1999[20]

Tong
49 kDa
41 kDa

1.21 30.2–32.5 88C
0.0118–0.699

– tert-Butanol
AIBN

Transm. He-Ne-Laser (632.8 nm?)
+0.033 Kmin¢1

1a,5c

2000[29]

Afroze
124 kDa
83 kDa

1.48 26.8–31.7 88C
0.0024–0.757

– Toluol
AIBN

DSC
+1 Kmin¢1

1a,5a

2000[29]

Afroze
53 kDa
36 kDa

1.47 26.6–31.7 88C
0.0529–0.757

– Toluol
AIBN

DSC
+1 Kmin¢1

1a,5a

2000[29]

Afroze
10 kDa
2 kDa

4.54 27.2–34.0 88C
0.0240–0.504

– THF
AIBN

Streulicht bei 3088
+1 Kmin¢1

1d,5a
(turb)

2000[29]

Afroze
10 kDa
2 kDa

4.54 27.4–33.1 88C
0.0097–0.701

– THF
AIBN

DSC
+1 Kmin¢1

1d,5a
(DSC)

2001[26]

G. de Azevedo
615 kDa
301 kDa

2.04 32.6–34.1 88C
0.0103–0.176

– Wasser
APS-SMBS

Transm. und Streulicht He-Ne-l
keine Angabe

1a,5c
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Tabelle 1: (Fortsetzung)

Jahr[Lit.]

Autor[a]
Mw

[b]

Mn

Mw/Mn
[c] T-Bereich

w-Bereich
Lçsungsmittel[d]

Initiator
Methode[f ]

Heiz(++)- oder Kíhl(¢)-Rate
Abbildung
(Datensatz)

2003[106]

Milewska
525 kDa
260 kDa

2.01 32.9–33.5 88C
0.0171–0.109

– Wasser
APS-SMBS

Transm. und Streulicht He-Ne-l
keine Angabe

1b,5c

2004[22]

Van Durme
187 kDa
72 kDa

2.61 23.9–34.6 88C
0.0971–0.699

– 1,4-Dioxan
AIBN

Transm. bei 615 nm/mod. DSC
+1 Kmin¢1

1a,5a

2004[22]

Van Durme
74 kDa
25 kDa

2.99 23.9–31.5 88C
0.0017–0.802

– 1,4-Dioxan
AIBN

Transm. bei 615 nm/mod. DSC
+1 Kmin¢1

1a,5a
(0.1 Jg¢1 K¢1)

2004[22]

Van Durme
74 kDa
25 kDa

2.99 23.9–31.5 88C
0.0500–0.798

– 1,4-Dioxan
AIBN

Transm. bei 615 nm/mod. DSC
+1 Kmin¢1

1a,5a
(1 Jg¢1 K¢1)

2004[22]

Van Durme
18 kDa
5 kDa

4.00 24.0–34.6 88C
0.0460–0.699

– 1,4-Dioxan
AIBN

Transm. bei 615 nm/mod. DSC
+1 Kmin¢1

1d,5a

2006[41]

Furyk
475 kDa
360 kDa

1.32 30.1–30.3 88C
0.0020–0.050

(F) Methanol
AIBN

Mikrofluidik mit T-Gradient
–

1b,5d

2006[41]

Furyk
350 kDa

– kDa
– 30.0–30.2 88C

0.0098–0.100
(F) Methanol

AIBN
Mikrofluidik mit T-Gradient
–

1b,5d

2006[41]

Furyk
56 kDa
31 kDa

1.81 29.9–31.0 88C
0.0021–0.050

(F) Methanol
AIBN

Mikrofluidik mit T-Gradient
–

1b,5c

2006[23]

Xia
58 kDa
29 kDa

2.00 31.5–36.1 88C
0.0010–0.080

– Methylethylketon
AIBN

Transmission bei 500 nm
+0.5 Kmin¢1

1c,5b

2006[23]

Xia
22 kDa
19 kDa

1.11 29.2–33.7 88C
0.0010–0.080

– 2-Propanol
N-Isopropyl-2-CPIA[e]

Transmission bei 500 nm
+0.5 Kmin¢1

1e,5b

2008[34]

Katsumoto
44 kDa
34 kDa

1.29 23.5–25.2 88C
0.009–0.080

– –
AIBN

Transmission bei 650 nm
–

4
(64%)

2008[34]

Katsumoto
39 kDa
30 kDa

1.30 25.0–26.0 88C
0.009–0.080

– –
AIBN

Transmission bei 650 nm
–

4
(60%)

2008[34]

Katsumoto
36 kDa
32 kDa

1.11 28.7–32.7 88C
0.009–0.080

– –
AIBN

Transmission bei 650 nm
–

4
(46%)

2008[17]

Kawaguchi
144 kDa
126 kDa

1.14 30.7–31.5 88C
0.0047–0.095

(F) Benzol
AIBN

Transmission bei 650 nm
+0.025 Kmin¢1

1b,5c

2008[17]

Kawaguchi
131 kDa
107 kDa

1.23 31.8–32.5 88C
0.0052–0.085

(F) tert-Butanol
AIBN

Transmission bei 650 nm
+0.025 Kmin¢1

1b,5c

2008[17]

Kawaguchi
127 kDa
108 kDa

1.18 30.6–31.6 88C
0.0058–0.092

(F) 1,4-Dioxan
AIBN

Transmission bei 650 nm
+0.025 Kmin¢1

1b,5c

2008[17]

Kawaguchi
94 kDa
81 kDa

1.16 32.1–32.8 88C
0.0051–0.086

(F) Methanol
AIBN

Transmission bei 650 nm
+0.025 Kmin¢1

1b,5c

2008[17]

Kawaguchi
65 kDa
54 kDa

1.19 32.0–32.9 88C
0.0049–0.090

(F) Methanol
AIBN

Transmission bei 650 nm
+0.025 Kmin¢1

1b,5c

2008[17]

Kawaguchi
52 kDa
45 kDa

1.13 31.4–32.7 88C
0.0050–0.095

(F) tert-Butanol
AIBN

Transmission bei 650 nm
+0.025 Kmin¢1

1b,5c
(t-b)

2008[17]

Kawaguchi
52 kDa
41 kDa

1.27 30.1–31.7 88C
0.0049–0.093

(F) 1,4-Dioxan
AIBN

Transmission bei 650 nm
+0.025 Kmin¢1

1b,5c
(1,4-d)
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st�ndnis der Natur des Phasenîbergangs in PNIPAM aus
mindestens zwei Grînden von fundamentalem Interesse.
Erstens stellt sich die Frage nach Ursachen der langsamen
Relaxation in Richtung eines Gleichgewichts und der Pr�senz
von langlebigen Kîgelchen. Zweitens gibt es Anzeichen, dass
PNIPAM ein Phasenverhalten vom Typ II aufweist. Dieser
Typ ist gekennzeichnet durch einen kritischen Punkt bei
endlichen w im Grenzfall hohen Molekulargewichts. Seine
Existenz oder Nichtexistenz schl�gt sich qualitativ auf die
Struktur von PNIPAM-Bîrsten nieder (Abschnitte 6 und 7).
In den Abschnitten 2–7 legen wir einen Augenmerk auf
Auswirkungen der Synthese: End-Effekte, Verzweigungen,
MW, und Polydispersit�t. Die Wahl des Syntheseverfahrens
spielt auch eine Rolle in der Diskussion mçglicher zukînfti-
ger Forschungsans�tze. Aus diesem Grund pr�sentieren wir in

Abschnitt 8 einen �berblick îber die PNIPAM-Synthese.
Dabei konzentrieren wir uns auf Aspekte, die fîr Studien des
Phasenverhaltens von Bedeutung sind. Der Beitrag schließt
mit einer Zusammenfassung der wesentlichen Schlussfolge-
rungen und einem Ausblick auf zukînftige Forschung.

2. Binodale, Kl�rpunkt und Entmischungskurve:
ein Ríckblick

Polydispersit�t und das Ausmaß der Temperaturdifferenz
beim „Quench“ (Aufheizen oder Abschrecken der Probe
w�hrend einer Zeitdauer, die kurz gegen die Relaxationszeit
des System ist, und typischerweise îber eine Phasengrenze
hinaus geht) sind wichtige Faktoren, die die gemessenen

Tabelle 1: (Fortsetzung)

Jahr[Lit.]

Autor[a]
Mw

[b]

Mn

Mw/Mn
[c] T-Bereich

w-Bereich
Lçsungsmittel[d]

Initiator
Methode[f ]

Heiz(++)- oder Kíhl(¢)-Rate
Abbildung
(Datensatz)

2008[17]

Kawaguchi
47 kDa
40 kDa

1.17 30.4–31.6 88C
0.0050–0.097

(F) Benzol
AIBN

Transmission bei 650 nm
+0.025 Kmin¢1

1b,5c

2008[24]

Zhou
390 kDa
355 kDa

1.09 28.3–31.2 88C
0.0485–0.595

(F) Benzol
AIBN

Mikrofluidik/Verdunstung (3 L�ufe)
+0.5 Kmin¢1

1a,5a
(i-iii)

2009[28]

Pamies
13 kDa
12 kDa

1.11 27.5–37.0 88C
0.0003–0.050

(F) Wasser/DMF 50:50
ECP[e]

Streulicht 654 nm
+0.2 Kmin¢1

1e,5f

2009[28]

Pamies
9 kDa
8 kDa

1.12 27.5–38.5 88C
0.0003–0.050

(F) Wasser/DMF 50:50
ECP[e]

Streulicht 654 nm
+0.2 Kmin¢1

1e,5f

2009[28]

Pamies
5 kDa
5 kDa

1.14 27.5–44.0 88C
0.0003–0.050

(F) Wasser/DMF 50:50
ECP[e]

Streulicht 654 nm
+0.2 Kmin¢1

1e,5f

2011[36]

Nakano
306 kDa
106 kDa

2.90 24.0–28.5 88C
0.0009–0.060

– –
–

–
–

4
(64%)

2011[36]

Nakano
270 kDa
73 kDa

3.69 32.0–33.6 88C
0.0002–0.060

– –
–

–
–

4
(64%)

2011[107]

Poschlad
104 kDa
74 kDa

1.41 33.4–35.9 88C
0.00002–0.04

– Wasser
THF

sichtbare Tríbung
+0.02 Kmin¢1

1b
(turb)

2011[107]

Poschlad
104 kDa
74 kDa

1.41 33.4–35.9 88C
0.0003–0.08

– Wasser
THF

Refraktometrie
+0.033 Kmin¢1

1b
(ri)

2011[30]

Shi
478 kDa
435 kDa

1.10 31.8–33.4 88C
0.0055–0.087

– Benzol
AIBN

Mikrofluidik, Kígelchen bei
unterschiedlichen Konz.

1c,5b
(mf)

2011[30]

Shi
478 kDa
435 kDa

1.10 33.0–34.1 88C
0.0171–0.086

– Benzol
AIBN

Streulicht bei 9088
–

1c,5b
(ls)

2013[108]

Hashimoto
1090 kDa

– kDa
– 31.8–33.9 88C

0.0004–0.148
– Methanol

AIBN
Streulicht bei 448 nm und 9088
+0.033 Kmin¢1

1a,5a

2014[31]

Philipp
23 kDa
– kDa

– 32.0–34.4 88C
0.0062–0.301

– –
–

Refraktometrie
+0.5 Kmin¢1

1d,5a

[a] Alle Eintr�ge sind durch das Jahr der Publikation und den Namen des Erstautors gekennzeichnet. [b] Gewichtsgemitteltes Molekulargewicht Mw

und zahlgemittelte Molekulargewicht Mn. [c] PDI. [d] Lçsungsmittel und Initiator der Polymerisationsreaktion. Sofern nichts anderes angegeben ist,
geschah die Synthese durch radikalische Polymerisation (Schema 1). [e] Synthese durch radikalische Atomtransfer-Polymerisation (ATRP; Schema 3).
[f ] Zur Bestimmung der Entmischungstemperatur eingesetzte Methode. AIBN= 2,2’-Azoisobutters�urenitril, (U) =unfraktioniert, (F) = fraktioniert,
ECP =2-Chlorpropions�ureethylester, APS =Ammoniumpersulfat, CPIA = Chlorpropionamid, SBS =Natriumbisulfit, SMBS=Natriummetabisulfit.
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Entmischungskurven beeinflussen (Abbildung 2). Eine Dis-
kussion dieser Faktoren ist auch nîtzlich, um die Termino-
logie zu besprechen. Der Ausgangspunkt eines typischen
Experiments zur Bestimmung des Phasendiagramms ist eine
trockene polydisperse PNIPAM-Probe. Die Probenzusam-
mensetzung wird durch das gewichtsgemittelte Molekular-

gewicht, Mw, und das zahlgemittelte Molekulargewicht, Mn,
oder durch den Polydispersit�tsindex (PDI) Mw/Mn charak-
terisiert. Diese beiden Zahlen geben nur einen groben Auf-
schluss îber die Verteilung der Kettenl�ngen. Die Aus-
gangsprobe wird verwendet, um eine Reihe von Lçsungen mit
identischer Verteilung der Polymerisationsgrade, aber unter-

Abbildung 1. Temperatur Tdem als Funktion der Gewichtsfraktion w (Entmischungskurven). Die Daten entstammen den Publikationen aus Tabel-
le 1. Um zwischen verschiedenen Kurven unterscheiden zu kçnnen, wurden sie in fínf Gruppen (a–e) entsprechend ihrem Molekulargewicht, w-
Bereich und der Steigung der Phasengrenze bei mittleren w-Werten eingeteilt. Um den Vergleich zu vereinfachen, haben alle Teilgraphen eine
identische T-Achse, und beinhalten den jeweils relevanten Teil der Entmischungskurve von Heskins und Guillet,[7] die vollst�ndig in (f) dargestellt
ist. Die Datens�tze sind in allen Figuren durch das Molekulargewicht (MW), den Erstautor und das Jahr der Publikation gekennzeichnet. Nur
wenn diese Information nicht eindeutig ist, tr�gt die Bezeichnung außerdem Details der Synthese oder des Messverfahrens: Streuung von Laser-
licht (ls), Mikrofluidik-System (mf), kalorimetrische Messung (DSC), optische Messung (opt), Kaliumpersulfat (pp), tert-Butanol (tb), 1,4-Dioxan
(1,4-d), Aufheizung bei einer Rate von x K/min (+ xK), Abkíhlung bei einer Rate von xK/min (¢x K), erste und zweite Messung (i,ii), wie in
Tabelle 1. Man beachte die unterschiedlichen w-Bereiche in den Graphen auf der linken und der rechten Seite. Alle Datens�tze aus ein und dersel-
ben Publikation sind in allen Abbildungen dieses Aufsatzes durch identische Symbole verschiedener Farbe gekennzeichnet.
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schiedlichen Polymer-Gewichtsfraktionen w zu erzeugen.
Solche Lçsungen werden als quasibin�r bezeichnet. Ihr voll-
st�ndiges Phasendiagramm erfordert einen k-dimensionalen
Raum, der durch die Temperatur T und die k¢1 Achsen, die
jeweils eine Gewichtsfraktion einer Komponente der poly-
dispersen Lçsung spezifizieren. Die Lçsungen werden an-
schließend langsam aufgeheizt, wobei der Beginn des Ent-
mischungsprozesses durch einen Anstieg der Trîbung, oder
der Endotherme eines Differenzkalorimeters (DSC) festge-

stellt wird. Jede Entmischungstemperatur Tdem entspricht
einem spezifischen w, und die Tdem-Kurve wird h�ufig als
Kl�rpunktkurve bezeichnet. Dieser Begriff ist allerdings mit
zwei leicht verschiedenen Bedeutungen belegt. Eine Defini-
tion findet Verwendung in der Theorie der Phasendiagramme
und bezieht sich auf einen Zustand thermodynamischen
Gleichgewichts.[10–12] Innerhalb dieser Konvention entspricht
jeder Punkt auf der Kl�rpunktkurve dem Schnittpunkt zweier
Kurven: i) der Zusammensetzungskurve, die die zunehmend
verdînnten Lçsungen mit identischer N-Verteilung be-
schreibt, und ii) der Koexistenzkurve der polydispersen
Lçsung.[10,11] In alternativer Konvention entspricht die Kl�r-
punktkurve der experimentell erhaltenen Tdem(w)-Kurve und
spiegelt insofern Nichtgleichgewichtseffekte wie �berhitzen
wider.[13] Um Missverst�ndnisse zu vermeiden verwenden wir
den Begriff der Entmischungskurve fîr die zweite, experi-
mentelle Situation.

Insgesamt muss man also zwischen drei Kurven unter-
scheiden: i) der Binodalen oder der Koexistenzkurve der
polydispersen Lçsung, ii) der Kl�rpunktkurve, die durch
Schnittpunkte zwischen Binodale und der Zusammenset-
zungskurve bei gegebener Kettenl�ngenverteilung der Probe
definiert ist, und iii) der experimentell beobachteten Entmi-
schungskurve. Die Koexistenz- und Kl�rpunktkurve sind nur
dann identisch, wenn die bin�re Lçsung ein Lçsungsmittel
und ein monodisperses Polymer enth�lt. In diesem Fall tritt
keine Fraktionierung w�hrend der Entmischung auf. Fîr eine
polydisperse Lçsung wird die Kettenl�ngenverteilung der
Minorit�tsphase im Vergleich zur Mutterphase dagegen mo-
difiziert, weil die langen Ketten dazu tendieren, zuerst aus-
zufallen. Die Zusammensetzung der freiwerdenden Minori-
t�tsphase ist durch die so genannte „Schattenkurve“ gegeben,
die allerdings experimentell nur schwer zug�nglich ist.[10–12]

Die Kl�rpunktkurve legt deshalb im Unterschied zur Bino-

Abbildung 2. a) Schematische Darstellung eines Phasendiagramms
mit einer LCST. Die Koexistenzkurve ist als durchgezogene Linie darge-
stellt, die Spinodale als gestrichelte Linie, und die LCST ist durch
einen schwarzen Kreis markiert. Ein „Quench“ von der homogenen,
einphasigen Region in die metastabile Region zwischen der Binodale
und der Spinodale fíhrt zur Entmischung durch Keimbildung und
Wachstum [N&G]; dies ist der typische Fall bei einer nichtkritischen
Messung des Tríbungsverhaltens. Ein „Quench“ in die instabile
Region innerhalb der Spinodale wird durch spinodale Entmischung
[SD] begleitet und wurde in den Studien von Inomata et al.,[101] Balu
et al.[49] und Meier-Koll et al.[50] eingesetzt. b) Binodale und c) Spinoda-
le, wie sie sich auf der Basis der ph�nomenologischen freien Energien
von Afroze et al.[29] und Rebelo et al.[27] sowie dem Modell von Okada
und Tanaka[66] ergeben. Fír jeden Fall werden Kurven fír N =100 und
N =1000 gezeigt. Man beachte, dass die freie Energie nach Afroze
et al. eine UCST bei etwa TUCST�15 88C vorhersagt. Die freie Energie
nach Rebelo et al. und das Modell von Okada und Tanaka sagen eine
UCST bei TUCST>100 88C voraus. Zur Berechnung der Kurven des Mo-
dells von Okada und Tanaka verwenden wir die von den Autoren vor-
geschlagenen Originalparameter,[66] d.h. V0 =555 und l0 =0.002 fír
N =100 sowie V0 =565 und l0 = 0.003 fír N = 1000. Die freien Ener-
gien sind Funktionen der Monomervolumenfraktion f. Die Entmi-
schungskurven erhalten wir also zuerst als Funktion von f, fír die Um-
rechnung nach w nehmen wir als Massendichten ca. 1.1 g cm¢3 (fír
PNIPAM) und ca. 1 g cm¢3 (fír Wasser) an; also w = 1.1 f/
[(1¢f) + 1.1 f] .
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dalen die Zusammensetzung der koexistierenden Phasen
nicht mithilfe der Hebelregel („lever rule“) fest. Desweiteren
ist das Minimum der Kl�rpunktkurve, das mit dem Einsetzen
der Ausf�llung zusammenf�llt, nicht mit der LCST identisch.
(Fîr weitere Details siehe Lit. [10–12].) Die praktische Re-
levanz dieser Unterscheidungen h�ngt von der freien Mi-
schungsenergie und der Verteilung der Kettenl�ngen ab.

Im Hinblick darauf, dass die beobachteten Tdem(w) von
den oben beschriebenen Gleichgewichtskurven abweichen,
ist es wichtig, diese Varianten im Hinterkopf zu behalten;
Nichtgleichgewichtseffekte spielen bei der Untersuchung der
Phasengrenzen eine Rolle. Wir erinnern daran, dass DSC und
verwandte Methoden eine endliche Menge der Minorit�ts-
phase erfordern, wenn man die Entmischung mithilfe von
Trîbungsmessungen detektieren mçchte. Beispielsweise trîbt
sich die Lçsung, wenn sich in der entstehenden Minorit�ts-
phase Polymeraggregate bilden. Da die Lçsung auf der Bin-
odale homogen ist, tritt Trîbung typischerweise auf, sobald
das System durch „Quench“ aus dem nichtkritischen Zustand
in die metastabile Region zwischen der Binodale und der
Spinodale gebracht wird; hier geschieht die Mischung durch
Keimbildung und Wachstum[13,14] (siehe [N&G] in Abbil-
dung 2). PNIPAM-Lçsungen werden beim „Quench“ typi-
scherweise sehr schnell aufgeheizt. Die Keimbildungsrate und
die Menge der Minorit�tsphase steigen in dem Masse, wie die
metastabile Region erreicht wird.[15] Sie werden deshalb
durch die „Quench“-Tiefe relativ zur Binodale, DT, kontrol-
liert. Große DT vereinfachen daher die Messungen. Auf der
anderen Seite sind kleine DT vorteilhaft, um die Kl�rpunkt-
kurve und die Binodale mit großer Genauigkeit zu bestim-
men. Wie wir sehen werden, sind diese Punkte von Bedeu-
tung.

3. Experimentelle Faktoren, die zur Diversit�t
beitragen

Die Differenzen zwischen den gemessenen Phasendia-
grammen ergeben sich zum Teil durch „technische“ experi-
mentelle Schwierigkeiten. Diese fallen in zwei Kategorien:
die Messmethode (siehe Abschnitt 3.1) und die Eigenschaf-
ten des Polymers sowie die Herstellung der Probe (siehe
Abschnitt 3.2 und 3.3). Die teils etwas umfangreichen Details
sind dabei wichtig, um Trends zu identifizieren und zukînftige
Experimente zu entwerfen.

3.1. Probleme bei der Messung

In dem folgenden Absatz diskutieren wir drei Aspekte:
den Effekt der Heizrate und des Heizbereichs, die Wahl der
Wellenl�nge bei optischen Messungen, und das Kriterium zur
Bestimmung von Tdem. Die Bestimmung der Entmischungs-
kurve erfordert ein Erhitzen/Abschrecken der Probe bei
einer endlichen Rate, die in der Praxis zwischen 0.025 K min¢1

und 1 K min¢1 variiert. Ein Einfluss der Rate auf gemessene
Entmischungskurven ist durch zwei Beobachtungen belegt.
Eine davon betrifft die Abh�ngigkeit der Lichtdurchl�ssigkeit
als Funktion der Temperatur. Boutris et al.[16] verglichen

Durchl�ssigkeitsprofile fîr Raten zwischen 5 K min¢1 und
0.02 K min¢1. Die bei 5 K min¢1 erhaltenen Profile waren ge-
genîber denjenigen bei 0.02 K min¢1 nach oben verschoben.
Eine Erhçhung der Rate von 0.02 auf 0.2 K min¢1 resultierte
in einer verringerten Verschiebung nach oben um nur noch
1 K. øhnliche Beobachtungen machten Kawaguchi et al.[17]

Sie fanden zudem, dass die Transmissionsprofile unterhalb
von 0.025 Kmin¢1 unabh�ngig von der Rate sind. Ein weiterer
Punkt sind Unterschiede, die sich beim Aufheizen und Ab-
kîhlen in den Transmissionsprofilen ergeben. Bei einer
Heizrate von 1 K min¢1 erhielten Fujishige et al.[18] eine aus-
gepr�gtere Transmission, w�hrend Zheng et al.[19] und Tong
et al.[20] keine Unterschiede bei einer Heizrate von
0.033 Kmin¢1 feststellten. Ray et al.[21] beobachteten eben-
falls Unterschiede in den Transmissionskurven, wobei sie
zus�tzlich feststellten, dass der Effekt von dem Mesodiaden-
Wert des Polymers abh�ngt. Das Thema erhielt weniger
Aufmerksamkeit bei DSC-Messungen. Van Durme et al.[22]

fanden jedoch, dass die Heiz- und Kîhlkurven bei einer Rate
von � 1 K min¢1 aufeinanderfallen, sofern die Maximaltem-
peratur unter 32 88C blieb. Bei noch hçheren T war die Ent-
mischungs-Exotherme niedriger als die Entmischungs-Endo-
therme, und der Unterschied nahm zu, als die Heizrate von
2.5 K min¢1 auf 0.2 Kmin¢1 reduziert wurde. In einer ver-
wandten Studie beobachteten Xia et al.,[23] dass die Position
des Peaks in der Endotherme unabh�ngig von der Rate im
Bereich zwischen 0.25 K min¢1 und 1 Kmin¢1 bleibt, aber dass
Proben mit niedriger Polydispersit�t einen neuen Peak in der
Endotherme bilden, wenn sie bei hçherer Temperatur ge-
halten werden, bevor der n�chste Heizversuch beginnt. Der
Peak war zwar nicht sehr ausgepr�gt, aber er verschwand
auch nicht nach l�ngerer Zeit bei konstant 10 88C. Streuin-
tensit�tsprofile, die in Mikrofluidiksystemen von Zhou
et al.[24] bei Raten von � 0.5 K min¢1 erhalten wurden, waren
praktisch identisch. Otake et al.[25] best�tigten die �berein-
stimmung zwischen den per DSC und visuell erhaltenen Tdem-
Kurven bei einer Heizrate von 1 K min¢1. Die Werte, die sie
beim Abkîhlen fanden, lagen allerdings typischerweise 1 K
darunter. W�hrend die Resultate insgesamt von der einge-
setzten Technik und dem experimentellen Protokoll abh�n-
gen, scheinen eine hohe Heizrate und ein Aufheizen îber T>
Tdem hysteretisches Verhalten zu erzeugen. Der Einfluss der
Heizrate steht vermutlich auch mit der in Abschnitt 2 disku-
tierten „Quench“-Tiefe in Verbindung. Wir kommen auf den
Einfluss des T-Bereichs in Abschnitt 4 zurîck.

Als zweites wenden wir uns optischen Messungen zu. Um
Entmischungskurven zu erhalten, wurden diverse Techniken
eingesetzt: Transmission,[16–18,20, 22, 23,26–28] Intensit�t bei ver-
schiedenen Streuwinkeln[24, 26,28–30] und Refraktometrie.[31] Die
Transmissions- und Intensit�tsmessungen machen sich das
Streulicht der Polymeraggregate zunutze, deren Brechungs-
index sich von dem der umgebenden Lçsung unterscheidet.
Die Streuintensit�t wiederum variiert mit der Wellenl�nge
l und mit dem l-abh�ngigen Brechungsindex. Daher muss
man beachten, dass verschiedene Wellenl�ngen eingesetzt
wurden: 500 nm,[16, 18, 23] 632 nm,[19, 20,26, 27] 615 nm,[22] 650 nm[17]

und 654 nm.[28]

Die Werte, die man bei den vielfach eingesetzten DSC-
oder Trîbungsmessungen erh�lt, h�ngen von dem angewen-
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deten Bestimmungskriterium fîr Tdem(w) ab. Dieser Faktor,
der auch noch von der experimentellen Messgenauigkeit ab-
h�ngt, beeinflusst die Schlussfolgerungen. Man beachte, dass
die Wahl des Kriteriums nicht nur Tdem fîr jeden Datensatz
beeinflusst (Abbildung 3), sondern auch die �bereinstim-
mung zwischen den mit verschiedenen Techniken erhaltenen

Tdem-Werten. Boutris et al.[16] identifizierten den �bergang
mit einer 10 % Abnahme der Transmission und mit dem
Maximum der Ableitung der DSC-Heiz-Endotherme. Sie
beobachteten eine �bereinstimmung zwischen Tdem(w) aus
DSC und Transmission bei einer Heizrate von 0.2 K min¢1

außer bei niedrigen w, bei denen die DSC-Tdem(w)-Kurve
ebenfalls niedriger ist. Afroze et al.[29] verwendeten die erste
Abweichung von der Grundlinie sowohl fîr DSC als auch fîr
Transmission und fanden, dass die optische Tdem(w)-Kurve
niedriger ist. øhnliche Resultate wurden von Qiu et al.[32] und
Xia et al.[23] erhalten. Sie identifizierten den �bergang mit
50% Transmission und mit dem Maximum der DSC-Endo-
therme. Van Durme et al.[22] verwendeten als Kriterium eine
2% Transmission und dazu zwei verschiedene Kriterien, um
Tdem aus den DSC-Messungen zu erhalten: Abweichungen
von 0.01 J g¢1 K¢1 oder 0.1 J g¢1 K¢1 von der extrapolierten
Grundlinie. Die Entmischungstemperatur Tdem, die sie unter
Verwendung des 0.1 J g¢1 K¢1-Kriteriums erhielten, stimmt
mit dem optischen Resultat îberein, w�hrend das
0.01 J g¢1 K¢1-Kriterium zu einer Entmischungskurve fîhrte,
die um 3 K tiefer liegt. Shi et al.[30] identifizierten Tdem mit
dem Schnittpunkt der beiden Tangenten, die sich unter- und

oberhalb des Maximums in der Streuintensit�t ablesen lassen.
Die so durch Streuung mit Laserlicht erhaltenen Werte fîr
Tdem waren etwa 0.5 K niedriger als Vergleichsresultate, die
sie mithilfe eines Mikrofluidikger�ts erhielten. Insgesamt
stellen die verschiedenen Kriterien einen nahezu beliebigen
Kompromiss dar zwischen dem Verlangen nach einer mçg-
lichst frîhzeitigen Detektion der naszierenden Phase und der
experimentellen Auflçsung, wobei die experimentellen
Kurven darîber hinaus auch mit der Probe variieren.

3.2. Vorbereitung der Proben

Der folgende Abschnitt behandelt zwei Punkte: Die
Trocknungsprozedur und das Lçsungsprotokoll. Was den
ersten Punkt angeht, erinnern wir daran, dass die Entmi-
schungskurven typischerweise als Funktion einer Gewichts-
fraktion w angegeben werden, die man aus der Kenntnis des
Gewichts der trockenen PNIPAM-Probe erh�lt. Der Was-
sergehalt des verwendeten trockenen Polymers beeinflusst
also w und damit die Entmischungskurve. Dieser Faktor ist
besonders fîr konzentrierte Lçsungen zu beachten. Gem�ß
den Arbeiten von Boutris et al.[16] kann die Trocknungspro-
zedur zu 40 % Abweichung zwischen nominalen und aktuel-
len Werten von w fîhren. Diese Beobachtung machten die
Autoren bei thermogravimetrische Untersuchungen von aus
„trockenem“ PNIPAM hergestellten Lçsungen. Im Unter-
schied dazu trockneten van Durme et al.[22] PNIPAM fîr 48 h
bei 130 88C im Vakuum, bevor sie durch thermogravimetrische
Messung einen Wassergehalt von weniger als 0.2% ermittel-
ten. Die Trocknungsprozedur wurde nur von wenigen Auto-
ren beschrieben und variiert betr�chtlich. Zum Beispiel
trockneten Xia et al.[23] Proben auf ein konstantes Gewicht im
Vakuum bei 60 88C, w�hrend Kawaguchi et al.[17] ihre Proben
bei 80 88C insgesamt 12 Stunden lang im Vakuum trockneten.

Betreffend des Lçsungsprotokolls ist schon alleine die
Herstellung einer aggregatfreien, homogenen PNIPAM-
Lçsung eine Herausforderung, insbesondere fîr große w. Die
Prozeduren werden aber auch hier nicht immer erw�hnt.
Afroze et al.[29] ließen die Lçsungen bei Raumtemperatur
einige Wochen lang stehen. Van Durme et al.[22] lagerten ihre
Proben fîr mindestens eine Woche in einem Kîhlschrank, um
eine homogene Mischung zu erhalten. Rebelo et al.,[27]

Gomez de Azevedo et al.[26] und auch Pamies et al.[28] rîhrten
ihre Lçsungen îber mehrere Stunden oder gar Tage.

3.3. Die Polymerprobe

Die Phasendiagramme reagieren sehr empfindlich auf die
strukturellen Eigenschaften der PNIPAM-Proben. Dass der
Polymerisationsgrad N und der PDI dabei eine Rolle spielen,
ist wohlbekannt. Daneben beeinflussen die Natur der End-
gruppen, der Verzweigungsgrad und die Taktizit�t die Re-
sultate. Ursachen, die im Syntheseverfahren ihren Ursprung
haben und dort auch kontrolliert werden kçnnen, diskutieren
wir in Abschnitt 8. Im Folgenden besprechen wir zun�chst,
wie und wo sich diese Faktoren im Phasenverhalten nieder-
schlagen.

Abbildung 3. Relative Transmissionskurven fír PNIPAM-Proben mit
Mw’50 kDa und w’0.05, die in Gegenwart von AIBN in unterschied-
lichen Lçsungsmitteln (in Klammern) synthetisiert worden waren:
Mw = 6.45 Ö 104 (Methanol); Mw = 5.17 Ö 104 (tert-Butanol);
Mw = 4.65 Ö 104 (Benzol); Mw = 5.18 Ö 104 (1,4-Dioxan) gem�ß den
Daten aus Abbildung 2 von Kawaguchi et al.[17] Diese Autoren identifi-
zierten Tdem mit einer 10%igen Abnahme der Transmission bzw.
90%iger Transmission (blaue Kreise). Wenn die Transmission nur
schwach mit T variiert, dann kann die Wahl des Kriteriums einen signi-
fikanten Einfluss haben. Das sieht man an der Tdem-Kurve, die man bei
einem Kriterium von 50 %iger Transmission erh�lt (rote Kreise).
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3.3.1. Taktizit�t

Taktizit�t fîr den Fall von PNIPAM bezieht sich auf die
Orientierung der Seitengruppen-Amide relativ zum Rîckgrat
des Polymers. Man unterscheidet dabei zwischen isotakti-
schen, syndiotaktischen und ataktischen Ketten. Diese haben,
respektive, entweder Seitengruppen nur auf ein und dersel-
ben Seite des Rîckgrats, alternierende Positionen oder zu-
f�llige Orientierungen. Die Taktizit�t wird h�ufig durch einen
„Mesodiaden“-Anteil quantifiziert, der aussagt, wie viele
Paare verbundener Monomere jeweils Seitengruppen mit
derselben Orientierung aufweisen. W�hrend ataktisches
PNIPAM in Wasser lçslich ist, sind syndiotaktisches und
isotaktisches PNIPAM nur schwer lçslich.

Eine frîhe Studie zu dem Effekt der Taktizit�t auf die
PNIPAM-Entmischungskurven findet sich bei Habaue
et al.[33] Sie untersuchten Proben, die durch radikalische Po-
lymerisation mit 2,2’-Azobis(isobutyronitril) (AIBN) als In-
itiator in Gegenwart eines Lewis-S�ure-Katalysators erhalten
wurden. Die Autoren der Studie beobachteten eine niedri-
gere Trîbungstemperatur bei dem reich isotaktischen vergli-
chen mit dem reich syndiotaktischen Polymer. Im Wesentli-
chen beobachteten sie, dass der Mesodiaden-Gehalt m in
Abwesenheit der Lewis-S�ure bei etwa 45 % konstant war,
und zwar fîr eine Reihe von Polymerisationstemperaturen
und Lçsungsmitteln: Tetrahydrofuran, Methanol, Dimethyl-
sulfoxid, Wasser und Chloroform. Dieser letzte Punkt ist
bemerkenswert, weil in frîheren Studien des PNIPAM-Pha-
sendiagramms die Werte fîr m nicht angegeben wurden.

Eine systematische Studie des Einflusses von m auf das
Entmischungsverhalten findet sich bei Ray et al.[21] fîr
PNIPAM-Proben, die durch reversible Additions-Fragmen-
tierungs-Kettentransferpolymerisation (RAFT-Polymerisati-
on) in Gegenwart eines Lewis-S�ure-Katalysators syntheti-
siert wurden. Dabei ergaben sich Polymere mit PDI-Werten
zwischen 1.2–1.3, Mn = 37� 3 kDa und m = 45, 47, 49, 51, 53,
57, 62, 66 und 72%. Die von diesen Autoren bei w = 0.01
gemessenen Tdem fielen mit steigendem m ab. Insbesondere
erhielten sie 31 88C fîr m = 45% und 17 88C fîr m = 66 %. Die
reich isotaktische Probe mit m = 66 % war in Wasser unter
Zuhilfenahme einer Ultrazentrifuge mischbar, w�hrend die
Probe mit m = 72 % nicht mischbar blieb.

Der Einfluss von m auf die Entmischungskurven von
PNIPAM wurde von Katsumoto und Kubosaki[34] untersucht.
Die Autoren verwendeten RAFT-polymerisierte Proben, die
in Gegenwart von Lewis-S�ure hergestellt wurden, mit Mn =

32� 2 kDa, Mw/Mn zwischen 1.12 und 1.30 und m = 46, 60,
64%. Die Tdem(w)-Kurven der Proben mit m = 60% und m =

64% zeichneten sich im Bereich 7 × 10¢4�w� 0.08 bei
niedrigeren Temperaturen ab (Abbildung 4). Sie wiesen auch
ein Plateau im Bereich 0.02�w� 0.08 bei T= 24 88C und m =

64% auf. Zus�tzlich dazu waren die Transmissionskurven der
Lçsungen mit m = 60 % und m = 64% bei w = 0.01 breiter als
diejenigen bei m = 46%. Diese Beobachtung motivierte Nishi
et al.[35] dazu, die Phasentrennung von PNIPAM-Lçsungen
mit m = 46, 48, 51, 55, 56 und 58% mithilfe von dynamischer
Lichtstreuung und Kleinwinkel-Neutronenstreuung (SANS)
zu untersuchen. Die erhaltenen Resultate legen nahe, dass
sich die Polymerkn�uel signifikant, und noch vor ihrer Ag-

gregation, zusammenziehen, w�hrend im isotaktischen Fall
das Zusammenziehen und die Aggregation gleichzeitig
stattfinden.

Nakano et al.[36] stellten interessanterweise fest, dass das
Erhitzen einer reich isotaktischen PNIPAM-Lçsung (m =

64%) nicht nur zu einer verst�rkten Trîbung, sondern auch
zu einem Sol-Gel-�bergang, der sich anhand der Sinkge-
schwindigkeit einer Nickelkugel nachweisen ließ. Fîr w>

0.017 wiesen sie aufgrund der einsetzenden Trîbung einen
Sol-Gel-�bergang unterhalb von Tdem nach. Insgesamt wiesen
die untersuchten isotaktischen Systeme also vier Zust�nde
auf: durchsichtig oder undurchsichtig, Gel oder Sol. Dagegen
geliert ataktisches PNIPAM nicht.

Hirano et al.[37] untersuchten reich syndiotaktisches
PNIPAM mit m = 25%, das durch radikalische Polymerisa-
tion in Gegenwart von Lewis-S�ure und anschließende lç-
sungsmittelselektive Fraktionierung erhalten wurde. Sie
mussten zwei Tage warten, bis sich diese Probe in Wasser
aufgelçst hatte. Danach werteten sie Transmissionskurven als
Funktion der Temperatur sowohl w�hrend Erw�rmung als
auch w�hrend Abkîhlung aus. Die beiden Kurven waren sehr
verschieden. W�hrend der Aufheizung verringerte sich die
Transmission markant bei 32 88C. Der Anstieg der Transmis-
sion w�hrend Abkîhlung zeigte sich bei einer wesentlich
niedrigeren Temperatur (15 88C).

3.3.2. Endgruppen-Effekte

Lineare A-(X)N¢2-B-Ketten enthalten N¢2 identische
Wiederholungseinheiten und zwei Endgruppen, A und B,
deren Einfluss auf die Eigenschaften des Polymers mit stei-
gendem N abnimmt. In den meisten der im Folgenden dis-
kutierten Experimente ist A von B verschieden. Außerdem
wird typischerweise nur eine der beiden Endgruppen variiert,
w�hrend identische Bindeglieder und unterschiedliche End-
gruppen zum Einsatz kommen.

Abbildung 4. Einfluss des Mesodiaden-Gehalts, m, auf die Entmi-
schungstemperatur Tdem, als Funktion der Gewichtsfraktion w. Die Ent-
mischungstemperatur Tdem wurde hierbei aus dem Verhalten der ersten
Ableitung,[34] oder auch mithilfe des Kriteriums eines 50 %igen Ein-
bruchs der Transmission[36] aus den Transmissionskurven erhalten.
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Otake et al.[25] waren die ersten, die einen Einfluss der
Endgruppen auf das Entmischungsverhalten feststellten. Sie
verglichen Tdem fîr zwei PNIPAM-Probens�tze: i) Mw =

11 kDa–203 kDa, erzeugt mithilfe eines AIBN-Initiators und
deshalb mit einer neutralen -C(CH3)2C�N-Gruppe an einem
Kettenende, und ii) Mw = 2100 kDa, erzeugt mithilfe eines
Kaliumpersulfat-Initiator und deshalb mit geladenen
SO2¢

4 -Endgruppen. Die Tdem(w) der -C(CH3)2C�N-termi-
nierten Proben war praktisch unabh�ngig vom MW und trat
2 K unterhalb der Tdem(w) des SO2¢

4 -terminierten Polymers
auf. Diese Diskrepanz schrieben die Autoren der Ladung des
Initiators zu. Chan et al.[38] untersuchten sp�ter den Einfluss
der SO2¢

4 -Endgruppen auf das Aggregationsverhalten in
PNIPAM-Lçsungen oberhalb der Tdem. Wir kommen auf
diese Untersuchungen in Abschnitt 4 zurîck.

Eine frîhe Studie zum Einfluss der Endgruppen auf Tdem

findet sich bei Chung et al.[39] Diese Arbeit fokussierte sich
alkylterminiertes PNIPAM-CnH2n¢1 mit n = 3, 6, 8, 12, 18 und
fîr MW = 8.9 kDa. Die Polymere wurden durch radikalische
Polymerisation in Gegenwart des Kettentransfermittels 2-
Aminoethanthiol hergestellt. Die Amino-Endgruppen des
Polymers reagierten mit Alkanoylchlorid zu Alkylketten, die
mit PNIPAM îber eine -SCH2CH2NHC(=O)-Brîcke ver-
bunden waren. Fîr n = 3–8 sank Tdem mit steigendem n. Fîr
n = 12 und 18 gab es Hinweise auf Mizellenbildung – ein
Effekt, der auch Tdem fîr kleine Werte von n beeinflussen
kçnnte. In einer sp�teren Arbeit untersuchten Chung et al.[40]

unter Verwendung desselben Binders den Einfluss von
Amino- und Hydroxy-Endgruppen auf die Tdem von
PNIPAM-Lçsungen mit w = 5 × 10¢4. Beide Sorten erhçhten
die Tdem, und zwar umso st�rker, je kleiner das MW des Po-
lymers war. Interessanterweise war der Effekt bei den Hy-
droxy-Endgruppen st�rker, d.h., die Tdem der OH-terminier-
ten Ketten war hçher als diejenige der NH2-terminierten
Ketten.

Eine weitere Studie zur N-Abh�ngigkeit der Endgruppen
liegt von Furyk et al.[41] vor. Sie vergleicht die Tdem zweier
Proben: PNIPAM mit hydrophoben Triphenylmethylamido-
Endgruppen (-CONHCPh3) und hydrophilen Amido End-
gruppen (-CONH2), die beide durch -C(CN)(CH3)CH2CH2-
gebunden sind. Hier zeigte sich keine MW-Abh�ngigkeit fîr
MW> 50 kDa, w�hrend fîr MW< 50 kDa die Tdem des hy-
drophob modifizierten PNIPAM niedriger war und mit stei-
gendem MW anstieg.

Eine breitere Palette von Endgruppen untersuchten Xia
et al.[23] Sie verwendeten mithilfe von radikalischer Atom-
transferpolymerisation (ATRP) erzeugte PNIPAM-Ketten,
die an einem Ende mit Cl und am anderen Ende mit fînf
verschiedenen Endgruppen terminiert wurden: -NH2,
-NHiPr, -OEt, -NHPh, -OMe, gebunden durch -CH(CH3)C(=
O)-. Das Mn dieser Polymere variierte von 3 kDa bis 18 kDa
mit einem PDI von 1.13 oder kleiner. Die Tdem variierte bei
kleinen MW gem�ß NH2>NHiPr�OMe>OEt>NHPh,
wobei die maximale Abweichung von 8 K fîr MW= 3 kDa
beobachtet wurde. Alle Tdem fielen mit steigendem MW, und
der Unterschied zwischen ihnen verringerte sich schnell fîr
MW> 10 kDa.

Fîr Ketten mit zwei identischen Endgruppen liegt eine
Studie von Qiu et al.[32] vor. Hier wurde PNIPAM mit MW =

7 kDa, 13 kDa, 26 kDa und 45 kDa erzeugt, das durch -SC(=
S)SCH2CH(CH3)2 oder -S-CH2-CH2-C(=O)-O-R terminiert
wurde, wobei R = CH2CH2OH, CH2CH2Cl, CH2(CH2)4CH3,
CH2CH2CH2CH3 oder CH2-C�CH. Die PNIPAM-Polymere
wurden durch End-Modifizierung von N-Isopropylacrylamid
(NIPAM) durch RAFT-Polymerisation erhalten, wobei das
verwendete symmetrische Kettentransfermittel ein -C-
(CH3)2C(=O)OCH2CH2OCH2CH2OC(=O)C(CH3)2-Segment
enthielt. Diese kurze Kette befand sich fîr alle Proben in der
Mitte des Polymerrîckgrats. Aufgrund von Trîbungs- und
DSC-Messungen ergaben sich bei w = 5 × 10¢4 fîr die MW-
Abh�ngigkeit der Tdem die folgenden Trends: Fîr Ketten mit
den Endgruppen -CH2(CH2)4CH3 und -SC(=S)SCH2CH-
(CH3)2 stieg Tdem mit zunehmendem MW, fîr
CH2CH2CH2CH3 war Tdem unabh�ngig vom MW, und fîr
CH2CH2OH, CH2CH2Cl und CH2-C�CH fiel sie mit zuneh-
mendem MW. Die Differenzen wurden kleiner mit zuneh-
mendem MW und schließlich vernachl�ssigbar fîr MW =

45 kDa.
Liu et al.[42] untersuchten das Verhalten von PNIPAM-

Ketten, die durch RAFT-Polymerisation in Gegenwart eines
Kettentransfermittels mit -S-(C=S)-S-CH2CH3 und Di-
propargyloxylbenzoat-Funktionalit�ten erzeugt wurden, die
eine weitere Modifikation ermçglichten. In allen F�llen
wurden Endgruppen-Effekte bei Polymeren mit einem nied-
rigen MW festgestellt, die mit zunehmendem MW schw�cher
wurden, und praktisch verschwanden fîr MW> 50 kDa. Im
Hinblick auf die komplexe Struktur der Endgruppen kçnnen
die spezifischen Beobachtungen dieser Studie aber nicht mit
typischen Verhaltensweisen, die man in den zuvor diskutier-
ten Studien fand, verglichen werden.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass hy-
drophile Endgruppen hçhere Tdem bevorzugen, w�hrend hy-
drophobe Endgruppen kleinere Tdem implizieren. Die End-
Effekte verringern sich mit zunehmendem N, und Tdem ist im
Wesentlichen unabh�ngig von N fîr MW0 50 kDa. Beim
Vergleich der verschiedenen Resultate muss man beachten,
dass Tdem die Beitr�ge von beiden Endgruppen und deren
Bindegliedern reflektiert. Außerdem werden die Begriffe
hydrophob/hydrophil intuitiv verstanden, aber es gibt im
Moment keine Methode, die die relative Hydrophobie der
Endgruppen quantifizieren kçnnte.

3.3.3. Verzweigungen

Die Unterschiede in Tdem(w), die man fîr PNIPAM-
Proben mit vergleichbaren Taktizit�ten und identischen
Endgruppen erhalten hatte, brachten Kawaguchi et al.[17,43]

auf den Gedanken, die Rolle des Lçsungsmittels bei der Po-
lymerisation n�her zu untersuchen. Zu diesem Zweck syn-
thetisierten sie PNIPAM mit vergleichbaren MW� 100 kDa,
Mw/Mn� 1.1–1.2 und m = 48–49 % mithilfe eines AIBN-In-
itiators in vier verschiedenen Lçsungsmitteln: Methanol, tert-
Butanol, Benzol und 1,4-Dioxan. Die Transmissionsprofile
und resultierenden Tdem(w)-Kurven ließen den Schluss auf
einen systematischen Effekt zu (Abbildung 3): Die Synthese
in Methanol und tert-Butanol fîhrt zu hohen Tdem-Werten
verglichen mit denjenigen, die in Benzol und 1,4-Dioxan er-
reicht werden. Die Autoren vermuteten, dass sich dieser
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Trend mit dem Verzweigungsgrad der Polymere erkl�ren
l�sst. In Abschnitt 8.1.1 diskutieren wir, warum Verzweigun-
gen w�hrend der Polymerisation durch Kettentransferreak-
tionen erzeugt werden, und warum solche Reaktionen vor-
zugsweise in Lçsungsmitteln wie Methanol auftreten. Ket-
tentransferreaktionen finden bevorzugt dann statt, wenn das
wachsende Polymer eine kompakte Konfiguration annimmt,
d.h. in schlechten Lçsungsmitteln.

3.4. Kommentar zur Dateníberlagerung

Die bisherige Diskussion legt nahe, dass systematische
Verschiebungen der Entmischungskurven entlang der T-
Achse denkbar sind. Eine schnelle T-Variation resultiert
beispielsweise in einer �berhitzung und fîhrt somit zu einer
Tdem(w), die bei hçheren, ratenabh�ngigen T als die Gleich-
gewichts-Koexistenzkurve zu liegen kommt. Bei bloßer Be-
trachtung kann man in Abbildung 1 tats�chlich die Existenz
von Familien mit �hnlicher Gestalt erahnen. Dieser Eindruck
wird durch Abbildung 5 verst�rkt. Dort haben wir fînf Fa-
milien von Tdem(w)-Kurven identifiziert, in denen sich die nun
îberlagernden Datens�tze nur durch eine jeweils vertikale
Verschiebung um ein fîr den Datensatz spezifisches dT un-
terscheiden. Es ist zu beachten, dass die absoluten T-Werte
der kollabierten Tdem(w)-Kurven nur von begrenzter Aussa-
gekraft sind, weil alle Kurven einer Familie relativ zu einer
repr�sentativen, unverschobenen Kurve versetzt wurden,
sodass der �berlapp maximiert wird.[*] Als unverschobene
Kurven haben wir denjenigen Datensatz gew�hlt, der dem
Mittelwert aller Kurven innerhalb einer Familie am n�chsten
kommt. Die kollabierten Kurven offenbaren in erster Linie
Unterschiede im Verhalten bezîglich w, und die folgenden
Beobachtungen sind besonders erw�hnenswert: i) Die Daten
fallen nicht alle auf eine einzige Kurve. ii) Es ist mçglich,
zwischen flachen Tdem(w)-Kurven mit leichter w-Abh�ngig-
keit und gebogenen Tdem(w)-Kurven mit einer ausgepr�gten
w-Abh�ngigkeit zu unterscheiden. Die zweite Kategorie
enth�lt Kurven, die ein deutliches Minimum bei etwa w� 0.5
aufweisen. iii) Die Zugehçrigkeit zu den Familien geht nicht
trivial mit dem MW oder anderen Parametern aus Tabelle 1
einher. Eine Ausnahme ist Familie (f), die nur Datens�tze mit
sehr niedrigem MW enth�lt. Wir haben bisher keine Erkl�-
rung fîr die dargestellten Verhaltensmuster. Abbildung 5 ist
allerdings ein Versuch, den bisher nicht existierenden Kon-

sens zur Gestalt der Tdem(w)-Kurven deutlich zu machen. Wir
kommen auf dieses Thema in Abschnitt 9 zurîck.

4. Arretierte Entmischung und Hysterese

Eine zus�tzliche Erschwernis bei der Identifizierung von
Phasengrenzen bietet das Auftreten von Hysterese und ar-
retierter Entmischung. Der zweite Fall liegt dann vor, wenn
die anf�ngliche Aggregation von Ketten derartig zu langle-
bigen Teilchen, so genannten Mesokîgelchen, fîhrt, dass eine
vollst�ndige Entmischung und makroskopische Phasentren-
nung w�hrend der Messdauer nicht erreicht wird. Beide Be-
obachtungen werfen Fragen bezîglich des øquilibrierungs-
prozesses und der Natur der Gleichgewichtszust�nde auf. Die
maßgeblichen Beobachtungen stellen wir im Folgenden in
chronologischer Abfolge dar, und zwar getrennt nach Expe-
rimenten, die sich mit Phasendiagrammen (Abschnitt 4.1),
Streumethoden zur Erprobung des Aggregationsverhaltens
und der Kettengestalt (Abschnitt 4.2), und Fluoreszenztech-
niken zur Charakterisierung der Mikroviskosit�t und Dyna-
mik innerhalb der Aggregate (Abschnitt 4.3) besch�ftigen.

4.1. Anhaltspunkte aus Studien der Phasendiagramme

In einem frîhen Beitrag erw�hnten Tong et al.,[20] dass
sich langlebige milchige Lçsungen beim Aufheizen von
PNIPAM-Lçsungen (MW= 50 kDa, 100 kDa; w = 0.31) auf
31.7 88C ergeben. Die Lçsungen trennten sich bei dieser
Temperatur auch nach mehr als einer Woche nicht in zwei
homogene Phasen. Eine makroskopische Phasentrennung in
eine mit einem weißen Gel koexistierende undurchsichtige
Flîssigkeit erreichten sie durch Zentrifugieren bei 33 88C.

Van Durme et al.[22] beobachtete, dass das Zurîckmischen
beim Abkîhlen langsamer vonstatten ging als das Entmi-
schen beim Erw�rmen, und zwar fîr PNIPAM-Lçsungen mit
MW = 74 kDa, w = 0.5, die anf�nglich auf ungef�hr 35 88C er-
hitzt worden waren. Sie diskutierten diesen Effekt als Folge
einer „teilweisen �berglasung“. Der Effekt variierte mit der
Inkubationszeit bei der erhçhten Temperatur. Beispielsweise
verl�ngerte sich die Zeit zum Zurîckmischen fîr Proben, die
fîr 0, 1000 und 5000 Minuten bei 70 88C gehalten wurden, mit
der Dauer der Inkubationszeit bis auf 1300 Minuten fîr den
5000-Minuten-Fall. Die zum Zurîckmischen bençtigte zu-
s�tzliche Zeit wurde auf die langsamere Diffusion des Was-
sers in die dichten PNIPAM-Regionen zurîckgefîhrt. Ein
damit vermutlich in Zusammenhang stehender Effekt wurde
von Xia et al.[23] erw�hnt. Sie beobachteten, dass sich ein
neuer Peak auf der Seite niedriger T in nachfolgenden DSC-
Scans bildet, wenn man die PNIPAM-Lçsungen w�hrend-
dessen bei T>Tdem h�lt. Inkubation bei 10 88C fîr bis zu
600 Minuten verringerte die Intensit�t dieses zus�tzlichen
Peaks, entfernte ihn aber nicht vollst�ndig. Interessanterweise
wurde dieser Effekt nur fîr Proben mit niedrigem MW, die
mit ATRP erzeugt worden waren, beobachtet, und trat nicht
fîr Proben auf, die durch radikalische Polymerisation unter
Verwendung eines AIBN-Initiators hergestellt wurden.

[*] Die Familien der Tdem-Kurven wurden auf der Basis einer Analyse des
w-Bereichs und der Verteilung der Steigungen bei w =0.05 erhalten,
wobei die sich Steigungen durch kubische Spline-Interpolation der
Rohdaten ergaben. Im zweiten Schritt wurde der Satz der T-Ver-
schiebungen der Datens�tze, {T}, bis auf eine Konstante und fír jede
Familie einzeln berechnet, sodass die mittlere quadratische Abwei-
chung zwischen allen Paaren von Familienmitgliedern unter Ver-
wendung der linear interpolierten Tdem(w)-Kurven ein Minimum an-
nimmt. Die Konstante ergab sich zun�chst aus der Forderung, dass
die Summe der Verschiebungen verschwindet. Der am geringfí-
gigsten verschobene Datensatz wurde schließlich als repr�sentativer
Datensatz mit dT = 0 ausgezeichnet.
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4.2. Anhaltspunkte aufgrund von Streuexperimenten

Erste Anhaltspunkte fîr eine arretierte Abscheidung
w�hrend des Aufheizens von PNIPAM-Lçsungen finden sich
bei Gorelov et al.[44] Sie verwendeten Lichtstreuung und Po-
lymere mit negativ geladenen SO2¢

4 -Endgruppen, die sich
aufgrund der Synthese mit Ammoniumpersulfat-Initiator er-
geben hatten. Diese Studie befasste sich mit verdînnten Lç-
sungen mit w� 10¢4–10¢5 und MW in der Grçßenordnung von

2000–9300 kDa bei einem PDI9 1.2. Die Resultate ließen
darauf schließen, dass der hydrodynamische Radius Rh um ca.
30% ohne sichtbare Aggregation abnahm, wenn die T von
25 88C auf ca. 33 88C erhçht wurde. Bei hçheren T aggregierten
die Ketten, und oberhalb von 33.5 88C fîhrte die Aggregation
zur Bildung von Mesokîgelchen, ein Ausdruck, der langle-
bige, dichte, mesoskopisch sph�rische Teilchen beschreibt, die
aus mehreren Ketten bestehen. Die Grçße der Mesokîgel-
chen stieg anf�nglich mit der Zeit an, um dann einen statio-

Abbildung 5. Gruppen von Entmischungskurven (a–d, f) lassen sich nahezu íbereinander legen, wenn man eine positive oder negative Verschie-
bung entlang der vertikalen T-Achse zul�sst. Die fínf dargestellten Gruppen sind �hnlich, aber nicht identisch mit den Gruppen in den Teilgra-
phen von Abbildung 1. Die aktuelle Verschiebung ist fír jeden Datensatz durch dT in der Legende angegeben. In jeder der Gruppen haben wir alle
Datens�tze bis auf einen einzigen verschoben, der seinen originalen Tdem-Wert beh�lt und damit den T-Bereich festlegt. Die von Heskins und
Guillet[7] publizierte Entmischungskurve ist in allen Graphen als Vergleichskurve enthalten. Die absoluten T-Werte sind also beliebig, und die
Information ist in der Gestalt der Kurven und dem Wert fír w bei der LCST enthalten. Graph (e) zeigt eine Vergrçßerung des in Graph (c)
eingerahmten Bereichs.
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n�ren Wert anzunehmen, der bis zu mehrere Tage lang bei
hoher Temperatur (65 88C) stabil blieb. Die station�re Grçße
der Mesokîgelchen stieg mit abnehmender Heizrate und
steigendem anf�nglichem w der Lçsung an. Eine weitere
Verdînnung hatte bei 55 88C keinen Einfluss auf die Lçsungen
aus Mesokîgelchen. Die Autoren schlugen zur Interpretation
dieser Ergebnisse vor, dass das Kreuzen der Spinodale bei
konstanter, moderat hoher Heizrate ein Anwachsen der
Konzentrationsfluktuationen zur Folge hat. W�hrend des
nachfolgenden Aufheizens „arretiert der Kollaps, bzw. die
Aggregation der Polymerketten, einige Korrelationsl�ngen
dieser Fluktuationen kinetisch, was zu – aus vielen Ketten
bestehenden – Kîgelchen der Grçße dieser effektiven Kor-
relationsl�ngen fîhrt.“ (îbersetzt aus Lit. [44]). Die Stabilit�t
der Mesokîgelchen wurde in Hinblick darauf, dass Aggre-
gation zum Teil auch bei hçheren Konzentrationen stattfand,
unter anderem mit niedrigen Stoßfrequenzen zu erkl�ren
versucht.

Die Interpretation von Gorelov et al.[44] berîcksichtigte
nicht die mçgliche Rolle der geladenen Endgruppen und
ihren Einfluss auf das Entmischungsverhalten von PNIPAM.
Dieser Aspekt wurde erst sp�ter von Chan et al.[38] aufge-
griffen. Sie verwendeten PNIPAM, das mithilfe desselben
Initiators synthetisiert worden war, aber ein etwas kleineres
MW� 550 kDa aufwies. Sie studierten die Grçße der Meso-
kîgelchen mithilfe von Lichtstreuung an konzentrierteren
Lçsungen (w = 0.00025–0.0045), die durch die Entmi-
schungskurve hindurch bis auf 40 88C aufgeheizt wurden. Der
Durchmesser der Mesokîgelchen variierte dabei linear mit
w1/3. Fîr NaCl-Konzentrationen bis zu 0.003m war der Effekt
der Ionenst�rke gering, der Kugeldurchmesser stieg aber
stark bei hçherer Ionenst�rke an, und zwar ausgepr�gter fîr
Ca2+ als fîr Na+. Eine weitere Erhçhung der Konzentration
bis oberhalb ca. 0.02m resultierte in makroskopischer Pha-
sentrennung. Durch Messungen der elektrophoretischen Be-
weglichkeit weiß man, dass die Mesokîgelchen, wie aufgrund
der Sulfat-Endgruppen zu erwarten, negativ geladen waren.
Die Autoren nahmen an, dass einzelne Ketten erst kolla-
bierten, und dann aufgrund elektrostatischer Wechselwir-
kungen zwischen den an der Kugeloberfl�che befindlichen,
geladenen Endgruppen aggregierten, bis kolloidale Stabilit�t
erreicht war.

Langlebige, kollabierte Mesokîgelchen aus PNIPAM-
Ketten wurden von Wu und Wang[45] beschrieben. Sie stu-
dierten PNIPAM mit MW� 104 kDa, PDI� 1.02 ohne gela-
dene Endgruppen mithilfe von Lichtstreuung an extrem ver-
dînnten Lçsungen (w� 6.7 × 10¢7). Zwischen 20 88C und
30.6 88C fielen sowohl der Gyrationsradius Rg als auch der
hydrodynamische Radius Rh mit steigender T, w�hrend Rg/Rh

konstant etwa 1.5 betrug. Zwischen 30.6 88C und 32.4 88C setz-
ten die Ketten ihre Kontraktion fort; nebenher verringerte
sich Rg/Rh von ca. 1.5 auf ca. 0.56. Fîr T> 32.4 88C wurde keine
ønderung mehr fîr Rg festgestellt, w�hrend Rh noch leicht
weiter sank. Beide Grçßen blieben unver�ndert bei ihren
kollabierten Werten fîr T> 35 88C. In diesem Bereich be-
stimmten die Autoren die Dichte innerhalb der Kîgelchen zu
0.34 gcm¢3, entsprechend einem Wassergehalt von ungef�hr
66%. Es gab keinen Hinweis auf eine Aggregation bei 35.9 88C
w�hrend 2000 Minuten, und sowohl Rg als auch Rh blieben

konstant w�hrend der folgenden 600 Minuten bei unver�n-
derten Bedingungen. Die Kettendimensionen waren w�hrend
der Kîhlperioden durchgehend kleiner als w�hrend der
Heizperioden. Die Autoren folgerten daraus, dass solche
verdînnten Lçsungen kollabierter Kîgelchen thermodyna-
misch stabil sind.

Das Entmischungs- und Aggregationsverhalten neutraler
PNIPAM-Lçsungen (Mw = 27.3 kDa und 160 kDa) mit
0.00025�w� 0.001 wurde fîr 20 88C�T� 50 88C durch Aseyev
et al.[46] mithilfe von Lichtstreuung untersucht. In dieser
Studie wurden Poly(N-vinylcaprolactam) (PVCL) und Po-
ly(vinylmethylether) (PVME) ebenfalls analysiert. Bei relativ
hohen Konzentrationen (w> 0.001) fand eine reversible ma-
kroskopische Phasentrennung bei Erhitzung auf îber 31 88C
statt. Qualitativ unterschiedliches Verhalten wurde nur bei
Lçsungen mit w< 0.00025 festgestellt. In solchen Lçsungen
fîhrte eine Temperaturerhçhung auf îber 31 88C zu dichten
sph�rischen Mesokîgelchen, deren Grçße mit steigender T
zunahm, bis ein Plateau bei 36 88C–41 88C erreicht war. Die
Grçße und Zahl der Mesokîgelchen war bei 50 88C unabh�n-
gig davon, ob weiter verdînnt wurde, und blieb fîr bis zu
80 Tage lang konstant. Die Grçße der Mesokîgelchen, die in
Lçsungen nach „Quench“ auf 50 88C erhalten wurden, nahm
linear mit der anf�nglichen PNIPAM-Konzentration zu und
wurde nur geringfîgig vom MW beeinflusst. Mesokîgelchen
waren grunds�tzlich grçßer, wenn sie w�hrend gleichblei-
bender oder moderater Temperatur�nderung statt w�hrend
eines „Quench“ erhalten wurden.

Die Hysterese w�hrend der PNIPAM-Phasen(ent)mi-
schung wurde unter Verwendung von Laserlichtstreuung
(LLS) und Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie
(FTIR) von Cheng et al.[47] studiert. Die Autoren untersuch-
ten w�ssrige PNIPAM-Lçsungen mit Mw = 1360 kDa und
PDI� 1.4 bei 14 Temperaturen zwischen 23.7 88C und 40 88C.
Die Lçsungen blieben klar und ohne Anzeichen fîr makro-
skopische Phasentrennung îber den gesamten T-Bereich.
Den Proben wurde bei jeder Messung Zeit gegeben, ther-
misch zu �quilibrieren; die entsprechenden Zeiten wurden
von den Autoren allerdings nicht angegeben. Die Grçßen Rg

und Rh sowie das MW der Lçsungen mit w = 0.00023 wurden
in dieser Studie mithilfe von statischer und dynamischer
Lichtstreuung erhalten. FTIR-Resultate wurden nur fîr w =

0.012 angegeben. Aus den LLS-Messungen fîr das Erw�r-
mungsverhalten zwischen 25 88C und 31.5 88C ließ sich ablesen,
dass die Ketten bei T-Zunahme kontrahieren ohne zu agg-
regieren. Das MW blieb konstant, w�hrend Rg abnahm.
W�hrend das Verh�ltnis Rg/Rh zwischen 25 88C und 30 88C
konstant bei etwa 1.35 blieb, reduzierte es sich auf ca. 0.5
w�hrend eines weiteren Erw�rmens auf 31.5 88C. Bei Erhç-
hung der T in den Bereich von 32 88C bis 36 88C setzte eine
Aggregation ein, die sich in einem Anstieg von sowohl MW
als auch Rg widerspiegelte, w�hrend Rg/Rh bis auf ca. 0.8 an-
stieg. Die Aggregation erreichte bei T zwischen 37 88C und
40 88C einen station�ren Wert; bei dieser T blieben auch MW,
Rg und Rg/Rh konstant. Das Verhalten w�hrend Abkîhlung
war erstaunlich verschieden: MW sowie Rg und Rg/Rh blieben
konstant w�hrend einer Abkîhlung von 40 88C auf 34 88C. In-
teressanterweise fîhrte eine Abkîhlung in den Bereich zwi-
schen 34 88C und 32 88C zu einem Anstieg von Rg und Rh bei
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einer gleichzeitigen Abnahme von Rg/Rh, w�hrend MW
konstant blieb. Dieser Befund legte nahe, dass die Aggregate
quellen. Eine weitere Senkung der T fîhrte zu einer MW-
Abnahme – ein Hinweis auf eine Auflçsung der Aggregate.
Die Charakterisierung dieses Bereichs stellte sich allerdings
aufgrund des Auftretens einer langsamen Mode, die Objekte
in der Grçßenordnung Rh� 1–10 mm suggeriert, als kompli-
ziert dar. Diese Objekte verschwanden nicht direkt bei Ab-
kîhlung auf 25 88C, aber sie waren bei 25 88C nicht mehr zu
beobachten, wenn die Probe zuvor 1500 Minuten lang bei 4 88C
gehalten worden war. Die LLS-Resultate wurden von FTIR-
Absorptionsmessungen im Bereich zwischen 1680 cm¢1 und
1560 cm¢1 begleitet. In D2O spiegelt die Absorption zwei
Beitr�ge der C=O-Gruppe wider: Wasserstoffbrîcken zu
D2O, nachgewiesen durch ein Bande, die bei 1625 cm¢1 zen-
triert ist, und Wasserstoffbrîcken zu H-N, die anhand einer
Schulter bei 1650 cm¢1 erkennbar sind. Der Beitrag der D2O-
Bindungen dominierte zwar bei niedrigen T, nahm oberhalb
von 32.5 88C aber ab.[48] Die Beitr�ge zu den von den beiden
Komponenten erzeugten IR-Banden treten an einer festen
Position auf und weisen eine feste Bandenstruktur auf, sie
kçnnen aber in ihrer Intensit�t variieren. Der relative Beitrag
wurde bestimmt, indem die Absorption durch zwei Gauß-
Glockenkurven mit Maxima bei 1625 cm¢1 und 1650 cm¢1

modelliert wurde.[48] Der Anteil f der C=O-Gruppen, die
Wasserstoffbrîcken mit H-N oder anderen Monomeren ein-
gehen, wurde aus dem Verh�ltnis zwischen der integrierten
Fl�che der C=O-Bande und der integrierten Gesamtfl�che
der beiden C=O-Banden berechnet. Die Autoren fanden f’ 0
bis hinauf zu 32.5 88C und einen folgenden Anstieg mit zu-
nehmender T, bis ein Plateau bei f’ 0.11 und 40 88C erreicht
war. Die Abkîhlungskurve liegt dabei im Bereich zwischen
40 88C und 31 88C îber der Erhitzungskurve, was bedeutet, dass
der Bruchteil der Monomer-Monomer-Wasserstoffbrîcken
bei gegebener T beim Abkîhlen grçßer ist. Die beiden
Kurven fallen fîr T< 30 88C zusammen, dort ist f’ 0. Die be-
obachteten Hysterese-Effekte wurden langlebigen Monomer-
Monomer-Wasserstoffbrîcken zugeschrieben. Es dîrfte in-
teressant sein, die Fortsetzung der genannten Resultate bei
einer gegebenen T als Funktion der Inkubationszeit zu stu-
dieren.

Balu et al.[49] untersuchten die Entmischung von
PNIPAM-Lçsungen mit MW= 114 kDa und w = 0.01–0.06,
die ausgehend von Raumtemperatur einem „Quench“ auf
T= 34 88C, 36 88C, 40 88C und 45 88C unterzogen worden waren,
mithilfe von „Diffusing-Wave“-Spektroskopie und Neutro-
nen-Kleinwinkelstreuung (SANS). Sie erreichten einen sta-
tion�ren Zustand innerhalb von ca. 10 Minuten. Dabei
fanden sie Hinweise auf die Existenz dichter sph�rischer
Teilchen, deren Radien mit zunehmender „Quench“-Tem-
peratur von ca. 330 nm (34 88C) auf ca. 120 nm (45 88C) ab-
nahmen. Die zugehçrige PNIPAM-Volumenkonzentration
war dabei w� 0.9. Bilder der adsorbierten Mesokîgelchen,
die mithilfe von konfokaler Mikroskopie erstellt wurden,
best�tigten dies. Die Stabilit�t der Mesokîgelchen wurde auf
ihre gegenseitige elektrostatische Abstoßung zurîckgefîhrt,
weil die Kîgelchen eine negative Ladung pro 270 nm2

Oberfl�che tragen, wie man aus elektrophoretischen Bewe-
gungsmessungen weiß. Diese Hypothese wurden durch die

Beobachtung gestîtzt, dass eine makroskopische Phasen-
trennung auftritt, wenn LiCl in einer Konzentration von
mindestens 0.01m zugegeben wird. Die Wahl fiel auf LiCl,
weil es bei niedrigen Konzentrationen nur einen sehr gerin-
gen Einfluss auf die TLCST von PNIPAM hat. Die in dieser
Studie eingesetzten PNIPAM-Ketten trugen allerdings keine
ionischen Gruppen, da sie in 1,4-Dioxan unter Verwendung
eines AIBN-Initiators synthetisiert worden waren. Die
Ladung auf den Mesokîgelchen stammte daher aus der Ad-
sorption von Restionen an der Oberfl�che der Mesokîgel-
chen. Die Autoren fîhrten den Effekt der „Quench“-Tem-
peratur auf die Grçße der Mesokîgelchen darauf zurîck, dass
die Mesokîgelchen im Verlauf einer spinodalen Entmischung
entstehen, die durch elektrostatische Abstoßung dahinge-
hend behindert wird, dass sich PNIPAM-Dom�nen nicht
weiter ausbilden kçnnen.

Das Phasentrennungsverhalten von PNIPAM-Lçsungen
mit MW = 25 kDa und w = 0.13 zwischen 15 88C und 50 88C
wurde mithilfe von SANS im weiteren von Meier-Koll et al.[50]

untersucht. Die gemessenen Streukurven ließen sich durch
die Summe zweier Beitr�ge modellieren: einer aufgrund von
Konzentrationsfluktuationen, die durch die Ornstein-Zerni-
cke(OZ)-Streufunktion[14] beschrieben werden, und ein wei-
terer, modelliert durch das Porod-Gesetz, der die Streuung
der Grenzfl�che wiedergibt. Der erste Beitrag beschrieb den
T-Bereich 15.6 88C–32.9 88C, w�hrend der zweite Beitrag bei
hçheren T dominierte. Die bei 33.1 88C divergierende OZ-
Korrelationsl�nge gab einen Hinweis darauf, dass sich die
Spinodale bei dem vorliegenden w befindet. Oberhalb von
33.1 88C verringerte sich die Intensit�t des Porod-Streugesetzes
mit zunehmender T, w�hrend sich das Verh�ltnis S/V zwi-
schen Oberfl�che und Volumen der Mesokîgelchen verrin-
gerte. Der an der Spinodale erhaltene Maximalwert S/V =

39 mm¢1 legte das Vorhandensein makroskopischer Dom�-
nen nahe, im Widerspruch zu den frîheren Ergebnissen von
Balu et al.[49] Zeitauflçsende SANS-Messungen w�hrend des
„Quench“ der Proben von 20 88C auf 50 88C ergab ein Potenz-
gesetz-Verhalten S/V~ tb als Funktion der Zeit t, mit b = 1.03
bis zu t = 10 Min. und b = 1.87 fîr t = 83 Min.

Um einen guten Kontrast zu erzielen, wurden SANS-
Messungen in deuteriertem Wasser (D2O) durchgefîhrt.[49,50]

Es sollte daher erw�hnt werden, dass die LCST von PNIPAM
in D2O um etwa 1 K hçher ist als in H2O.[51]

4.3. Anhaltspunkte aufgrund von Fluoreszenzexperimenten

Wie bereits erw�hnt, nimmt die Stabilit�t von PNIPAM-
Mesokîgelchen mit steigenden Temperaturen zu und ist am
grçßten im Bereich von 50 88C bis 80 88C. Diesen Effekt hatte
van Durme et al.[22] als „teilweises Verglasen“ bezeichnet.
Kujawa et al.[52] untersuchten dieses Ph�nomen anhand der
Fluoreszenzdepolarisierung und des strahlungslosen Ener-
gietransfers („non-radiative energy transfer“, NRET) von
fluoreszierenden PNIPAM-Lçsungen mit MW� 60 kDa und
w� 10¢5–10¢4. Die Ketten wurden dabei entweder mit einem
Naphthyl-n-octadecyl-Energiedonor (PNIPAM-Np) oder
einem Pyrenyl-n-octadecyl-Energieakzeptor (PNIPAM-Py)
ausgestattet. Diese Markierungen sind hydrophob, und ihre
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Anziehung fîhrte bei kleinen Temperaturen zu der Bildung
kleiner gequollener PNIPAM-Aggregate. Ph�nomenologisch
blieb die Mesokîgelchen-Bildung, wie sie aus der Licht-
streuung bereits bekannt war, dabei im Wesentlichen aller-
dings unver�ndert: Kettenaggregation fand w�hrend des
Aufheizens bei ca. 30 88C auf, und die Grçße der Mesokîgel-
chen blieb unver�ndert fîr T� 38 88C. Wie bereits von Balu
et al.[49] berichtet, wiesen die Mesokîgelchen elektrophoreti-
sche Beweglichkeit auf, die auf eine schwache negative
Ladung hindeutet, obwohl die verwendeten PNIPAM-Ketten
neutral waren.

Zwei Faktoren beeinflussten die Fluoreszenzergebnisse:
Die lokale Konzentration der Fluorophoren bestimmt die
Wahrscheinlichkeit der bin�ren Begegnungen, und die Mi-
kroviskosit�t beeinflusst ihre Beweglichkeit. Die Fluores-
zenzdepolarisierung spiegelt die unstete Drehbewegung der
Markierungen wider und h�ngt nur von der Mikroviskosit�t
ab, die die einzelnen Fluorophoren spîren. Die NRET-Ex-
perimente proben die Dynamik der Zusammenstçße zwi-
schen verschiedenen Markierungen. Die NRET-Trends bei
T< 30 88C ergeben sich durch einen Anstieg der lokalen
Markierungskonzentration, die ihrerseits aus der Bildung der
Mesokîgelchen resultiert. Bei hçheren T geben sie im We-
sentlichen den Einfluss der Mikroviskosit�t an, da sie das
BrownÏsche Stoßverhalten bestimmt. Zwei Varianten von
NRET-Experimenten wurden durchgefîhrt. In der ersten
Variante wurden die PNIPAM-Py- und PNIPAM-Np-Proben
bei niedriger T gemischt, um eine Bildung gemischter Me-
sokîgelchen bei T-Erhçhung hervorzurufen. In der zweiten
Variante enthielten die Mesokîgelchen anf�nglich entweder
reines PNIPAM-Py oder reines PNIPAM-Np, und die NRET
probte die Koagulation von Mesokîgelchen oder den Aus-
tausch von Ketten zwischen Kîgelchen. Die Resultate all
dieser Messungen waren in Einklang mit einer niedrigen
konstanten Mikroviskosit�t bei T< 30 88C, ihrem Anstieg bei
ca. 32.5 88C, und einem S�ttigungswert ab ca. 36 88C. Die „Ko-
agulations-Austausch“-Experimente zeigten eine starke Ab-
h�ngigkeit von der thermischen Vorbehandlung. Die NRET
war bei 36 88C fîr Proben, die zuerst auf 80 88C erw�rmt
wurden, schw�cher als bei Proben, die zuerst entweder auf
50 88C oder langsam auf 36 88C erw�rmt worden waren. Insge-
samt legen die Ergebnisse nahe, dass sich Mesokîgelchen
unterhalb von 32.5 88C in einem fluiden Zustand befinden. Bei
hçheren Temperaturen nimmt die Segment-Beweglichkeit
innerhalb der Mesokîgelchen ab, und bedingt dadurch eine
verlangsamte Dynamik. Der zuletzt genannte Effekt ist be-
sonders bei Temperaturen oberhalb von 50 88C sehr ausge-
pr�gt.

5. Makroskopische Phasentrennung oder arretierte
Entmischung und langsames Verschmelzen

Zwei wiederkehrende experimentelle Beobachtungen
haben unsere Aufmerksamkeit in Abschnitt 5 geweckt:
i) langlebige trîbe Lçsungen von Mesokîgelchen und
ii) thermische Hysterese, d.h. ein von der thermischen Vor-
behandlung der Probe abh�ngiges Verhalten. Beide Effekte
spiegeln eine langsame Bewegung in Richtung des Gleich-

gewichts wider. Man darf deshalb annehmen, dass die trîben
Lçsungen mçglicherweise auf eine makroskopische Phasen-
entmischung zusteuern, und dass die thermischen Ged�cht-
niseffekte abnehmen, wenn Temperatur�nderungen nur
langsam genug durchgefîhrt werden. Alternativ kçnnte man
ein reicheres Phasendiagramm postulieren, das zum Beispiel
thermodynamisch stabile Mesokîgelchen enth�lt. Im Fol-
genden stellen wir eine Auswahl theoretischer Resultate vor,
die sich mit diesen Themen besch�ftigen.

Es ist zun�chst einmal hilfreich festzustellen, dass Beob-
achtungen zu einer arretierten Entmischung und langsamen
øquilibrierung nicht ausschließlich fîr PNIPAM vorliegen.
Vergleichbare Effekte wurden auch fîr wasserlçsliche Poly-
mere wie etwa Poly(N-vinylcaprolactam) (PVCL)[8] und Po-
ly(methylvinylether) (PVME)[8, 53] beobachtet. Mesokîgel-
chen wurden auch in w�ssrigen Lçsungen dendronisierter
Polymere aus Polymethacrylat-Hauptketten, die Ethoxy-ter-
minierte Oligoethylen-Sauerstoff-Seitenketten[54] tragen,
nachgewiesen. Vergleichbare Effekte treten ebenso in nicht-
w�ssrigen Lçsungen auf, bei denen H-Brîcken eine Rolle
spielen. øquilibrierungszeiten von einigen Tagen bis zu eini-
gen Monaten fîr Polystyrol in Diphenylether sind îblich.[55]

Sehr verdînnte Lçsungen von Polystyrol in Cyclohexan
aggregieren auf der Zeitskala von einer Woche, gefolgt von
einer Ausf�llung, die sich îber eine vergleichbare Zeit hinweg
hinziehen kann.[56] Langsam zusammenwachsende Trçpfchen,
die reich an Polymeren sind, wurden beim „Quench“ von
Polystyrol-Diethylmalonat-Lçsungen beobachtet.[57]

Das Problem der øquilibrierung ist eng mit der Zeitskala
des Entmischungsprozesses verknîpft. Am einfachsten ist
dabei der Fall hochverdînnter Polymerlçsungen. Wenn man
solche Lçsungen durch „Quench“ in die zweiphasige Region
bringt, dann kollabieren zun�chst einzelne Ketten zu Kîgel-
chen mit einem Radius Rcollapse, und aggregieren anschlie-
ßend.[58] Auf den ersten Blick erinnert die Aggregation der
Kîgelchen an das Vergrçbern eines Trçpfchennebels, wir er
beim „Quench“ einer bin�ren Mischung einfacher Fluide
auftritt.[59] In diesem Fall vereinen sich die berîhrenden
Trçpfchen sehr schnell, um ihre Oberfl�chenspannung zu
reduzieren. Die Vergrçberung kann man als diffusionsbe-
grenzte Aggregation verstehen. Bei diesem Prozess fîhren
die Teilchen BrownÏsche Molekularbewegung aus, bis sie sich
treffen. Eine charakteristische Zeit bis zur Vereinigung (Ko-
agulation) ist die so genannte Smoluchowski-Zeit [Gl. (1)].[60]

tcoag ¼
1

8pDRcollapsec0
¼ 3

4c0

h

kBT
ð1Þ

Hier bezeichnet c0 die anf�ngliche Konzentration der
kollabierten Kîgelchen mit Radius Rcollapse, deren Transla-
tions-Diffusionskoeffizient D = kB T/6 ph Rcollapse mit der Lç-
sungsmittelviskosit�t h durch die Stokes-Einstein-Beziehung
gegeben ist. Demnach w�re die Aggregation eine diffusions-
kontrollierte bimolekulare Reaktion, und tcoag ist die Zeit,
nach der sich die Zahl der Teilchen halbiert hat. Die An-
wendbarkeit dieses Modells auf Polymere wurde in einer
experimentellen Studie[61] zu Polystyrol in Cyclohexan-Lç-
sungen erstmals infrage gestellt. In dieser Studie wurde zwar
der Kettenkollaps vor der Aggregation beobachtet, aber die
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Aggregation setzte erst nach 500 s ein fîr ein System, fîr das
tcoag� 0.5 s ist. Die Existenz solcher Diskrepanzen wurde al-
lerdings auch schon von Smoluchowski vermutet, und er
fîhrte aus diesem Grund als ph�nomenologischen Parameter
den Anteil a� 1 erfolgreicher Kollisionen ein.[60] Bei langsa-
mer Koagulation wird tcoag durch tcoag/a ersetzt, und fîr das
mit a< 1 einhergehende Szenario wurden sp�ter Potential-
barrieren als Ursache angefîhrt. Drei Richtungen entwi-
ckelten sich zur Erkl�rung der langsamen Koaleszenz von
Kîgelchen und Mesokîgelchen: „topologische Kr�fte“,
„viskoelastische Effekte“ und elektrostatische Wechselwir-
kungen.

Der von Chuang et al.[62] formulierte topologische Me-
chanismus ist sehr allgemein und ist auf kollabierte Kîgel-
chen aus neutralen flexiblen Ketten, und unabh�ngig von den
Eigenschaften des Lçsungsmittels anwendbar. Topologische
Kr�fte[63] treten auf, weil die beiden Kîgelchen beim Zu-
sammenwachsen topologische Zwangsbedingungen, die sich
aus dem Nichtschneiden von Kettentrajektorien ergeben,
respektieren mîssen. Die Koaleszenz ist deshalb durch Ket-
tenenden getrieben und weist den Charakter eines Repta-
tionsprozesses auf. Die vollst�ndige øquilibrierung ist daher
sehr langsam und beinhaltet die Bildung von Knoten. Wech-
selwirkungen zwischen den nicht�quilibrierten Ketten sind
aufgrund des statistischen Gewichts derjenigen Konfigura-
tionen, die anf�nglich wegen der topologischen Zw�nge aus-
geschlossen waren, entropisch benachteiligt. Die Existenz
solcher topologischen Kr�fte wurde in Computersimulatio-
nen zweier kollabierter Ketten, bei denen der Abstand zwi-
schen den Massenzentren als Funktion der auf sie ausgeîbten
anziehenden Kraft gemessen wurde, nachgewiesen.[62] W�h-
rend die Monomer-Monomer-Wechselwirkungen anziehend
waren, mischten sich die Ketten nicht frei, und die Kîgel-
chen-Kîgelchen-Wechselwirkungen waren auf der Zeitskala
der Simulationen abstoßend. In diesen Simulationen wech-
selwirkten die Monomere îber ein Lennard-Jones-Potential,
das bekanntlich auf ein klassisches Verhalten mit UCST fîhrt,
also einer Ausf�llung bei Abkîhlung. Das physikalische Ar-
gument, das die Beobachtungen erkl�ren konnte, schien aber
trotz des verwendeten Wechselwirkungspotentials als robust
und anwendbar. Das Argument von Chuang et al.[62] wurde im
Folgenden von Jarkova et al.[64] im Rahmen einer Studie zum
Kettenkollaps in einem Zweiniveaumodell n�her untersucht,
wobei neutrale wasserlçsliche Polymere wie PNIPAM im
Vordergrund standen. In diesem Modell kann ein Monomer
frei zwischen einem hydrophoben Zustand H und einem hy-
drophilen Zustand P hin- und herspringen. Die betrachteten
Ketten waren geheizte, korrelierte und zuf�llige HP-Kopo-
lymere. Die Autoren betrachteten insbesondere den Fall, bei
dem ein großer Energieaufwand zur Erzeugung einer
Grenzfl�che zwischen H- und P-Dom�nen nçtig ist, mit der
Folge, dass sich große Blçcke bilden. Die HP-Umwand-
lungsreaktion wurde wie im Karlstrçm-Modell[65] als unimo-
lekular angenommen, ganz im Unterschied zum Okada-
Tanaka-Modell,[66] in dem die Bildung von Wasserstoffbrî-
cken eine bimolekulare Reaktion ist. In �bereinstimmung
mit frîheren Arbeiten von Grosberg[67] fanden die Autoren
zun�chst einen Kollaps-�bergang der ersten Ordnung zwi-
schen einem aufgequollenen Kn�uel und einem kollabierten

Kîgelchen, das eine Kern-Schale-Struktur aus H-reichem
Kern und vorzugsweise P-reicher Schale aufweist. Die Tat-
sache, dass die Oberfl�chenspannung der Kern-Schale-
Struktur niedriger ist als diejenige eines H-Homopolymers,
gew�hrt aber noch keine kolloidale Stabilit�t. Die Wechsel-
wirkungen zwischen zwei Kîgelchen sind im Gleichgewicht
anziehend, sofern die Trajektorien der beiden Ketten glei-
chermaßen auf die beiden Kîgelchen verteilt sind. In quan-
titativer �bereinstimmung mit den Resultaten von Chuang
et al.[62] kçnnte sich die kinetische Stabilit�t aufgrund von
Kîgelchen-Kîgelchen-Abstoßung ergeben. Diese ist pr�sent,
wenn die Kern-Relaxation arretiert ist, also wenn Ketten
gleichzeitig nur entweder in dem einen oder dem anderen
Kern vorhanden sein kçnnen.

Die vorangehende Diskussion drehte sich um Kîgelchen
aus kollabierten Einzelketten, und deren langsame Koales-
zenz, so wie sie in hochverdînnten Lçsungen nach einem
tiefen „Quench“ beobachtet wurde. Das Ph�nomen der
langsamen Koaleszenz tritt jedoch auch in hçher konzen-
trierten Polymerlçsungen nach einem tiefen „Quench“ auf.
Experimentelle Messungen langlebiger Mesokîgelchen,
einer sogenannten „beweglichen Trçpfchenphase“, finden
sich bei Tanaka[53,57, 68] und wurden von dem Autor im Zu-
sammenhang mit viskoelastischen Effekten diskutiert. Sie
argumentierten, dass das Wachstum der Mesokîgelchen als
Reptationsprozess aufzufassen ist, dessen Dynamik durch die
charakteristische Zeit trep� (ha3/kB T)N�a

pr bestimmt ist. Hier
bezeichnet a3 das Monomervolumen, fpr die Monomervolu-
menfraktion der polymerreichen Phase, und a h�ngt von der
Lçsungsmittelgîte ab: a’ 3/2 fîr ein athermisches Lç-
sungsmittel, und a = 7/3 fîr ein V-Lçsungsmittel.[14] Man
beachte, dass trep mit zunehmender „Quench“-Tiefe DT, die
ihrerseits das zeitabh�ngige fpr beeinflusst, ansteigt. Im
Rahmen dieses Bildes ist die Koaleszenz recht ineffizient,
solange trep wesentlich grçßer als die Stoßzeit tcol ist (trep @

tcol) und zwei Mesokîgelchen wie elastische Kçrper kolli-
dieren. Die Zeit tcol kann dann fîr zwei Teilchen mit identi-
schem Radius R, Masse m und Wechselwirkungsreichweite r0

îber r0/ vh i9 tcol9 r2
0/D abgesch�tzt werden. Die untere

Grenze ist durch die Zeit gegeben, die ein BrownÏsches
Teilchen mit vh i� kB T/m bençtigt, um eine Strecke r0 zu-
rîckzulegen. Die obere Grenze entspricht der Zeit, die
w�hrend eines Diffusionsprozesses mit der Diffusionskon-
stanten D = kB T/6 ph R bençtigt wird, um dieselbe Strecke
zurîckzulegen. Im Sinne von Tanaka sollte man allerdings
beachten, dass der viskoelastische Mechanismus das Nich-
taggregieren aufgrund von Van-der-Waals-Wechselwirkungen
nicht erkl�rt.[53]

Der fîr Mesokîgelchen diskutierte viskoelastische Effekt
tritt vermutlich bei einem „Quench“ von Lçsungen unterhalb
der �berlappkonzentration auf (f<f*).[69, 70] Solche Effekte
spielten auch eine Rolle bei der Diskussion relativ langlebiger
transienter Strukturen, die beim „Quench“ von hçher kon-
zentrierten Lçsungen unterhalb der kritischen Konzentration
fc, also fîr Anfangszust�nde mit f*<f<fc, auftauchten. In
diesem Fall resultierte der „Quench“ anf�nglich in einer po-
lymerreichen Minorit�tsphase und einer von lçsungsmittel-
reichen Dom�nen erzeugten netzwerkartigen Struktur.[53,57]

Diese Struktur und ihre Ver�nderungen wurden aufgrund von
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Verschlaufungen und einer in schlechtem Lçsungsmittel
vorliegenden Anziehung zwischen Ketten als transienter Gel
diskutiert. Auf kurzen Zeitskalen ist das Gesamtvolumen des
Gels effektiv konstant. Die Anziehung zwischen Ketten fîhrt
aufgrund der vorhandenen Konnektivit�t zu einer Mikro-
phasentrennung.[71] Im Unterschied zum Fall der Mesokî-
gelchen wurden solche netzwerkartigen Strukturen fîr
PNIPAM-Lçsungen bisher nicht beobachtet.

Ein auf wasserlçsliche Polymere mit neutralem Rîckgrat
anwendbarer, ganz unterschiedlicher Zugang schreibt die
Potentialbarrieren elektrostatischen Wechselwirkungen zu.
Wie bereits in Abschnitt 4 erw�hnt, ist diese Hypothese durch
i) elektrophoretische Messungen, die anzeigen, dass die Me-
sokîgelchen negativ geladen sind, und ii) den Einfluss der
Ionenst�rke auf die Grçße und kolloidale Stabilit�t der Me-
sokîgelchen, gestîtzt. Die Ladungen mçgen von den ioni-
schen Initiatoren stammen, die geladene Endgruppen erzeu-
gen kçnnen.[25, 38] Ein zweites, von Balu et al.[49] vorgeschla-
genes Szenario erkl�rt die Ladungen durch die Adsorption
von Ionen auf der Oberfl�che der Mesokîgelchen, obwohl
die PNIPAM-Probe unter Verwendung eines neutralen In-
itiators hergestellt worden war, und von den PNIPAM-Ketten
nicht erwartet werden konnte, dass sie Ladungen tragen
(siehe Abschnitt 4.2). Unabh�ngig von der Ursache der La-
dungen wurde die kolloidale Stabilit�t unter Verwendung der
Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek(DLVO)-Theorie, die
Van-der-Waals-Anziehung und elektrostatische Abstoßung
miteinander kombiniert, diskutiert.

Langlebige Mesokîgelchen stehen fîr eine langsame
øquilibrierung, die zu einer kinetischen Stabilisierung ther-
modynamisch instabiler Zust�nde fîhrt. Alternativ dazu gibt
es den Standpunkt, Kîgelchen und Mesokîgelchen als ther-
modynamisch stabil zu betrachten. Diese Sichtweise hat ihren
Ursprung in einer theoretischen Analyse[72] des HP-Seiten-
kettenmodells von Vasilevskaya et al.[73, 74] In diesem vergrç-
berten Minimalmodell einer Familie neutraler wasserlçslicher
Polymer, die PNIPAM, PVE und PVME, also Polymere mit
einer hydrophoben Hauptkette, einschließt, wird angenom-
men, dass jede Wiederholungseinheit eine hydrophile Sei-
tengruppe tr�gt. Im Fall von PNIPAM ist die hydrophile
Seitengruppe das Amid. Innerhalb dieses Modells ist jede H-
Einheit auf der flexiblen Hauptkette durch eine masselosen
Verbindungsstange mit einer P-Einheit verbunden. Jede HP-
Einheit ist demzufolge ein „chemischer Dipol“, der durch die
Koordinaten der H-Einheit und die Orientierung der HP-
Verbindung charakterisiert ist. Im Innern des kollabierten
Kîgelchens sind die HP-Bindungen isotrop orientiert. An der
Grenzfl�che zu Wasser besitzen die HP-Bindungen eine
Vorzugsrichtung, weil die P-Einheit hydrophil ist. Die freie
Oberfl�chenenergie hat demzufolge drei Beitr�ge: Verlust
der Orientierungsentropie, Energiegewinn aufgrund der be-
vorzugten Wechselwirkung der P-Einheiten mit Wasser und
eine Energiebarriere aufgrund der PP-Abstoßung. Die freie
Oberfl�chenenergie h�ngt von der Geometrie der Kîgelchen
ab. Sie bestimmt den Winkel, den der HP-Dipol îberstrei-
chen kann. Im Ergebnis umfasst die freie Oberfl�chenenergie
einen Beitrag aufgrund der Oberfl�chenspannung und einen
von der Krîmmung der Oberfl�che abh�ngigen biegeelasti-
schen Beitrag. Die Gleichgewichtszust�nde, die man durch

die Minimierung der freien Oberfl�chenenergie berechnen
kann, enthalten sowohl sph�rische als auch zylindrische Me-
sokîgelchen, Bl�schen und makroskopische Phasentrennung.
Ihre relative Stabilit�t ist durch die Oberfl�chenspannung
und das Biegemodul gegeben. Die von Maresov und Seme-
nov[72] durchgefîhrte Analyse legt nahe, dass die beobachte-
ten langlebigen Mesokîgelchen Gleichgewichtsstrukturen
sein kçnnten. Die direkte Gegenîberstellung des Modells mit
den gemessenen Phasendiagrammen fîr PNIPAM ist jedoch
eine Herausforderung, da Werte fîr die Modellparameter
und ihre T-Abh�ngigkeit nicht bekannt sind.

Man sollte beachten, dass sich die hier zusammengefass-
ten Ideen nicht gegenseitig ausschließen. Es ist auch sehr
schwierig, die Effekte mithilfe von experimentellen Unter-
suchungen auseinanderzuhalten. Die einzig erw�hnenswerte
Ausnahme betrifft die elektrostatische Stabilisierung, deren
Auftreten relativ einfach nachzuweisen ist.

6. Typ-I- und Typ-II-Phasentrennung und die freie
Mischungsenergie: ein Ríckblick

In der Diskussion um das Phasendiagramm von PNIPAM
ist es hilfreich, das Phasentrennungsverhalten durch den f-
Wert am kritischen Punkt, fc, im Grenzfall N!1 zu klassi-
fizieren. Fîr unsere Zwecke ist es zudem nîtzlich, zwei F�lle
zu unterscheiden: i) den gewçhnlichen Fall limN!1fc = 0,[14]

der Typ-I-Verhalten repr�sentiert, und ii) den Fall limN!1fc =

const’> 0, der Typ-II-Verhalten,[75,76] oder einen „zweiten
Phasentrennungs-Typ“,[77] anzeigt. Wie wir im Folgenden
sehen werden, gibt es einige Hinweise darauf, dass w�ssrige
PNIPAM-Lçsungen Typ-II-Verhalten aufweisen. Die Cha-
rakterisierung ist von Interesse, weil Typ-II-Verhalten ein
sehr spezielles strukturelles Verhalten von PNIPAM-Bîrsten
impliziert. Hier kçnnen die Bulk-Messungen mit Grçßen der
Oberfl�chencharakterisierung in Verbindung gebracht
werden.

Betrachten wir zun�chst das besser bekannte Typ-I-Ver-
halten, das fîr die „Standard“-Form der Flory-Huggins-
Theorie[14] charakteristisch ist. Innerhalb dieser Theorie ist
die Mischungsenergie pro Gitterplatz c(T)f(1¢f)kB T, wobei
Florys Wechselwirkungsparameter c(T) nur von der Tempe-
ratur T abh�ngt. Solange c unabh�ngig von f ist, tritt der
kritische Punkt einer Polymerlçsung bei fc’ 1

� ffiffiffiffi
N
p

auf. Es
gilt daher fc!0 fîr N!1, und Phasentrennung findet statt,
sobald c den Wert cc’ 1

2þ 1ffiffiffi
N
p îbersteigt. Eine h�ufig ver-

wendete empirische Form ist c(T) = A + B/T. Fîr diesen Fall
w�chst c(T), sofern B< 0, mit steigender Temperatur an, und
er zeigt eine LCST, w�hrend fîr B> 0 das umgekehrte Ver-
halten beschrieben wird, n�mlich ein Absinken von c(T) mit
steigender T, und das Auftreten einer oberen kritischen Lç-
sungstemperatur (UCST). Es ist zu beachten, dass Polymer-
theorien h�ufig einen zweiten Virialkoeffizienten der Gestalt
v’ (1¢V/T) enthalten, sodass v sein Vorzeichen bei der V-
Temperatur �ndert, w�hrend alle hçheren Virialkoeffizienten
T-unabh�ngige Konstanten sind.

Dieses Szenario entspricht A = 0 und B> 0 und l�sst die
Vorhersage einer LCST und eines Typ-II-Verhaltens nicht zu.
Die Anwendbarkeit dieser einfachen Theorie auf Systeme,
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die LCST und/oder Typ-II-Verhalten aufweisen, verlangt al-
lerdings nach einer etwas genaueren Untersuchung. Die
Realisierung des Typ-II-Verhaltens wird erst durch das Er-
setzen von c(T) durch einen Wechselwirkungsparameter, der
sowohl von Tals auch f abh�ngt, erreicht. In dieser Form wird
er h�ufig als g(f, T) bezeichnet.[10] Die verwendeten Aus-
drîcke fîr g(f, T) sind darîber hinaus in der Regel ph�no-
menologisch motiviert und setzen Varianten von Gl. (2) ein.

g �;Tð Þ ¼
X2

i¼0

Bi Tð Þ�i ð2Þ

BiðTÞ ¼ bi0 þ bi1=T þ bi2T þ bi3lnT ð3Þ

Dabei ist Bi(T) eine einfache Funktionen einer dimensions-
losen, absoluten T mit konstanten Beitr�gen bij [siehe Gl. (3)
und die Hintergrundinformationen]. Alternativ zu dieser
Herangehensweise mag ein physikalisches Modell herhalten.
Ein physikalisches Minimalmodell, das so konstruiert wurde,
dass es ein Typ-II-Verhalten erzeugt, wurde von de Gennes[77]

ursprînglich fîr Polyethylenglykol vorgeschlagen. Es wurde
durch die inzwischen unter Beschuss geratene Beobachtung
der Kettenaggregation bei hohen f motiviert. Innerhalb des
von ihm entworfenen „n-Cluster“-Modells ergibt sich die
Konzentrationsabh�ngigkeit von g(f,T) aus einer Anziehung,
die zu stabilen Clustern mit n> 2 Monomeren fîhrt, w�hrend
bin�re Monomer-Monomer-Wechselwirkungen abstoßend
bleiben. Aus molekularem Blickwinkel entspricht ein n-
Cluster einer Mizelle oder einer gemischten Helix. Die Bil-
dung von n-Clustern fîhrt auf den zus�tzlichen Term ¢1-
(T)fn in der Wechselwirkungsenergie (1> 0) und auf g-
(f,T) = c(T) + 1(T) (1¢fn)/(1¢f). Im Grenzfall N!1 ist c-
(T) = 0 fîr ein athermisches Lçsungsmittel, und das Modell
sagt fc = (n¢2)/(n¢1)� 1/2 bei 1c = n¢1[(n¢1)/(n¢2)]n

voraus. Entmischung findet fîr 1> 1c statt, d.h., die Lçsung
zerf�llt hier in zwei Phasen mit Monomervolumenfraktionen
f¢ und f+, die dieselben Werte fîr ihr chemisches Aus-
tauschpotential aufweisen und die Ungleichung f¢<fc<f+

erfîllen.
Weitere Kandidaten fîr Typ-II-Verhalten beschreibende

g(f,T) kçnnte man bei molekularen Modellen finden, die das
Phasenverhalten von neutralen wasserlçslichen Polymeren zu
beschreiben versuchen, die ihre Lçslichkeit H-Brîcken ver-
danken.[78] Die meisten dieser Modelle wurden fîr PEG
maßgeschneidert, w�hrend die Modellparameter durch eine
Anpassung an das Phasendiagramm bestimmt wurden. Im
Rahmen dieser „Zwei-Niveau“-Modelle wurde angenom-
men, dass die Monomere zwischen zwei Zust�nden wechseln
kçnnen: einem hydrophilen (P) Zustand, der bei niedrigen
Temperaturen bevorzugt auftritt, und einem hydrophoben
(H) Zustand, der vorzugsweise bei hohen Temperaturen be-
vçlkert ist. Die Ketten wurden als thermisch zuf�lliges HP-
Copolymer modelliert. Die Zwei-Niveau-Modelle unter-
scheiden sich im Wesentlichen durch die Eigenschaften der
beiden mçglichen Zust�nde. Im Karlstrçm-Modell[65] unter-
scheiden sich die beiden Zust�nde durch ihr Dipolmoment,
und der �bergang erfordert eine ketteninterne Rotation. Die
Modelle von Matsuyama und Tanaka,[79] Veytsman,[80] Beki-
ranov et al.[81] und von Dormindotova[82] nehmen an, dass der

hydrophile Zustand des Monomers eine oder mehrere H-
Brîcken zu Wassermolekîlen aufbaut, w�hrend der hydro-
phobe Zustand keine solchen Brîcken eingeht. Das bisher
einzige speziell auf PNIPAM zugeschnittene Modell wurde
von Okada und Tanaka[66] vorgestellt. Sie modifizierten das
PEG-Modell von Matsuyama und Tanaka, indem sie eine
kooperative Bildung von H-Brîcken entlang der Ketten zu-
ließen.

7. Hinweise auf Typ-II-Phasentrennung und
PNIPAM-Bírsten

Ein qualitativer Hinweis darauf, dass PNIPAM Typ-II-
Verhalten aufweist, ist die N-Unabh�ngigkeit seiner Mono-
mervolumenfraktion bei der LCST, fLCST. Von den vier Ent-
mischungskurven,[20, 22,24, 29] die einen weiten Bereich von 0<
w9 0.8 erproben, identifizieren drei[22, 24, 29] ein fLCST9 0.4–
0.5 fîr 10 kDa9MW9 390 kDa. Dieser Befund legt nahe,
dass fLCST weitgehend unabh�ngig von N ist, und dass fLCST>

0 im Grenzfall N!1 gilt. Die Entmischungskurve von Tong
et al.[20] f�llt monoton mit steigendem w ab und bildet insofern
eine Ausnahme vom Trend (Abbildung 1); sie liefert keinen
klaren Aufschluss zu dem Thema.

Die Klassifikation zum Typ II wird durch die ph�no-
menologischen freien Energien fîr PNIPAM von Afroze
et al.[29] und Rebelo et al.[27] unterstîtzt. Beide Modelle ver-
wenden Spezialf�lle der Gleichungen (2) und (3). Die von
diesen Autoren angesetzten Formen fîr g(f,T) waren so ge-
w�hlt, dass sie ihre eigenen experimentellen Daten reprodu-
zierten, und lieferten auf diesem Weg auch Werte fîr die
Parameter ihrer Modelle. Im Grenzfall N!1 erhielten
Afroze et al. �1LCST = 0.43, T1LCST = 26.35 88C; daraus folgerten
sie, dass PNIPAM ein Typ-II-Verhalten aufweist. Rebelo
et al. besch�ftigten sich nicht mit diesem Thema, aber ihre
ph�nomenologische freie Energie sagt �1LCST = 0.13, T1LCST =

32.91 88C voraus und best�tigt damit ebenfalls die Klassifizie-
rung zum Typ II (Abbildung 2).

Nach unserem Kenntnisstand wurde das n-Cluster-Modell
bisher nie fîr Anpassungen an PNIPAM-Phasendiagramme
verwendet. Seine mçgliche Relevanz fîr PNIPAM ergab sich
allerdings schon aus den Arbeiten von Wagner et al.[83] zur
selbstkonsistenten Feldtheorie (SCF-Theorie) planarer
Bîrsten innerhalb des n-Cluster-Modells. Ihre Analyse zeigte,
dass Entmischung bei 1> 1c zu einer vertikalen Phasenko-
existenz fîhren kann (Abbildung 6), bei der das Bîrstenprofil
f(z) mit steigender Hçhe z abnimmt, aber dabei eine dichte
innere Region mit f>f+ und eine �ußere verdînnte Region
mit f¢>f� 0 aufweist. Die Regionen sind durch eine scharfe
Grenzfl�che miteinander verbunden, an der sich f abrupt von
f¢ nach f+ �ndert. Innerhalb der SCF-Theorie spiegeln die
Schlussfolgerungen die Parabelform des chemischen
Austauschpotentials der Bîrsten-Monomere wider:
mbrush(fbrush(z)) ~ (H2

0¢z2) wobei H0 die Bîrstenhçhe bezeich-
net. Entsprechend impliziert die Gleichgewichtsbedingung
mbrush(fbrush(z)) = m(f+) = m(f¢) fîr Polymere, die n-Cluster-
Verhalten aufweisen, ein diskontinuierliches Konzentrati-
onsprofil der Bîrsten derart, dass f+ und f¢ nur bei einer
ganz bestimmten Hçhe z koexistieren. Bei einem Anwachsen
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von 1(T) bewegt sich die Phasengrenze in Richtung der �u-
ßeren Oberfl�che; dies fîhrt schließlich zu einer Bîrste mit
einer dichten inneren Phase, die durch eine Stufe mit einer
�ußeren Grenzfl�che verbunden ist. Die Mçglichkeit einer
vertikalen Phasenkoexistenz innerhalb von PNIPAM-Bîrs-
ten wurde von Zhu und Napper[84] vorgeschlagen, um ihre
Daten zum Kollaps von PNIPAM-Bîrsten, die auf neutralen,
sph�rischen und in Wasser gelçsten Latex-Teilchen verankert
waren, zu deuten. Ihre Resultate wiesen einen zweistufigen
Kollaps im Verlauf der T-Erhçhung auf. Ein „frîher“ Kollaps
fand unterhalb von 30 88C statt, fîhrte aber nicht zu einer
Ausflockung. Nach weiterem Aufheizen bis 30 88C initiierte die
zus�tzliche Kontraktion der Bîrste schließlich die Ausflo-
ckung. Diese Beobachtungen legten nahe, dass die durch die
Bîrsten verliehene kolloidale Stabilisierung den frîhen Kol-
laps îberlebte. Der Befund verleitete Zhu und Napper[84]

dazu, ihre Ergebnisse im Sinne einer vertikalen Phasentren-
nung zu interpretieren. Sie argumentierten, dass der �ußere,
verdînnte Bereich der Bîrsten die kolloidale Stabilit�t so-
lange vermittelt, bis er bei genîgend hohen T schließlich
verschwindet. Sie schlugen im �brigen auch vor, das n-
Cluster-Modell auf PNIPAM anzuwenden; diese Idee wird
noch heute verfolgt, z. B. bei Plummer et al.[85] W�hrend die
Analyse von Wagner et al. mithilfe des n-Cluster-Modells
formuliert wurde, ist sie auf eine breite Palette von Modellen
anwendbar, die Typ-II-Verhalten aufweisen. Sie beinhaltet
inbesondere auch die freie Energie von Afroze et al.[29] In der
Tat weisen die unter Verwendung der freien Energie von

Afroze berechneten SCF-f(z)-Profile fîr PNIPAM-Bîrsten
eine vertikale Phasentrennung in semiquantitativer �ber-
einstimmung[86–88] mit Neutronen-Reflexionsmessungen von
Yim et al.[89] auf (Abbildung 6). Es ist interessant festzustel-
len, dass die freie Energie von Rebelo et al.[27] diese Ergeb-
nisse nicht reproduziert. Andererseits sagt die freie Energie
von Afroze eine bisher experimentell nicht best�tigte UCST
bei fUCST = 0.661, TUCST = 288.546 K (15.396 88C) voraus (Ab-
bildung 2).

8. Synthesen im �berblick

Nicht alle PNIPAM-Proben sind identisch! Polymerche-
miker wissen das intuitiv, Theoretiker und Physiker îberse-
hen aber h�ufig diesen Punkt. Im folgenden Abschnitt erin-
nern wir an einige Schlîsselaspekte der NIPAM-Polymerisa-
tion und der PNIPAM-Charakterisierung. Den Schwerpunkt
setzen wir dabei auf Eigenschaften, die das Aufstellen der
PNIPAM-Wasser-Phasendiagramme beeinflussen kçnnten.
Wir werden versuchen, den mit der Polymerchemie weniger
vertrauten Lesern das erforderliche Grundwissen zu vermit-
teln, um dem experimentellen Abschnitt îber relevante
Beitr�ge eine realistische – îber die Angabe von MW und
PDI hinausgehende – Beschreibung der untersuchten
PNIPAM-Proben zu entnehmen.

Abbildung 6. Volumenfraktionsprofile f(z) als Funktion der Hçhe z fír PNIPAM-Bírsten, die durch Neutronenreflektometrie von Yim et al.[89] (a)
und im Rahmen einer selbstkonsistenten Feldtheorie (SCF) erhalten wurden, die die freien Energien von Afroze et al.[29] (b) und Rebelo et al.[27] (c)
verwendet. Die SCF-Profile wurden numerisch[88] auf der Basis der analytischen Resultate fír flexible Ketten mit einer Monomergrçße von
a =0.5 nm, einer angenommenen Fl�che S = 4.76 nm2 pro Kette und N =2566 erhalten, passend zu den angegebenen experimentellen Werten fír
die Oberfl�chendichte 0.0021 ç2 und dem Molekulargewicht Mw =290 kDa. Die experimentellen f(z)-Profile weisen bei 27 88C eine vertikale Phasen-
koexistenz auf und implizieren TLCST>27 88C. Der Profilverlauf bei 32 88C legt TLCST<32 88C nahe. Die experimentellen Resultate sind in qualitativer
�bereinstimmung mit den SCF-Profilen, die sich auf der Basis der freien Energie von Afroze et al. ergeben, und stítzen damit eine vertikale
Phasenkoexistenz bei T =27 88C, in Einklang mit den vorhergesagten Werten �1LCST = 0.43 und T1LCST = 26.35 88C. Dagegen fíhrt die freie Energie von
Rebelo et al. auf �1LCST = 0.13 bei T1LCST = 32.91 88C verknípft mit dem Einsatz einer vertikalen Phasenkoexistenz bei T = 32.9 88C. d) Schematische
Darstellung von Kettenkonformationen, die zu den gezeigten Volumenfraktionsprofilen in den verschiedenen Bereichen passen.
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8.1. PNIPAM-Herstellung: mechanistische �berlegungen

Die îberwiegende Mehrheit der PNIPAM-Proben wurde
durch radikalische Polymerisation hergestellt. Dabei geht
man von einer ein wenig Indikator enthaltenden NIPAM-
Lçsung aus. Idealerweise spielt sich die Polymerisation so wie
in Schema 1 gezeigt ab. Hitze, Licht oder eine Redoxreaktion

bewirken den Zerfall des Initiators, „I2“, in ein Paar freier
Radikale IC – eine chemische Spezies, die ein isoliertes Elek-
tron aufweist und durch homolytische Spaltung des Elektro-
nenpaars erzeugt wird, um eine kovalente Bindung mit I2

einzugehen (oberste Gleichung in Schema 1). Das freie Ra-
dikal IC reagiert anschließend mit NIPAM, um den Bau einer
Polymerkette zu initiieren. Die Kette w�chst mit jeder wei-
teren Addition eines Monomers, bis die ungebundenen Mo-
nomere verbraucht sind. Das Wachstum der Kette wird ir-
gendwann gestçrt durch: i) die Kupplung an eine andere
wachsende Kette, unter Erzeugung einer sehr viel l�ngeren

Kette (Rekombination), oder durch ii) Disproportionierung,
d.h., Transfer eines Wasserstoffatoms von einer zur anderen
Kette unter Erzeugung von zwei Ketten, von denen eine eine
Doppelbindung, und die andere eine ges�ttigte Endgruppe
aufweist („Terminierung“, Schema 1).

Leider gibt es experimentelle Hinweise (breite Moleku-
largewichtsverteilung, niedrigeres Molekulargewicht, als
theoretisch erzielbar usw.) darauf, dass mehr Ketten erzeugt
werden, als man aufgrund der ursprînglichen Initiator-Kon-
zentration erwarten konnte. Das l�sst darauf schließen, dass
neue Ketten w�hrend der gesamten Polymerisationsreaktion
auch dann noch erzeugt werden, wenn der Initiator bereits
aufgebraucht wurde. Neue freie Radikale kçnnen sich w�h-
rend der Polymerisation dadurch bilden, dass ein Wasser-
stoffatom von einem anderen in der Polymerisationslçsung
vorhandenen Molekîl (H-R) durch das Kettenradikal (MxC)
entwendet wird. Wenn das passiert, endet das Wachstum
dieser Kette, w�hrend das andere Molekîl, nunmehr ein
Radikal RC, das Wachstum einer neuen Kette initiieren kann.
Dieser Prozess ist als „Kettentransfer“ bekannt (Schema 1).

Besondere Aufmerksamkeit muss dem Typ von Ketten-
transfer geschenkt werden, der in der ungewollten Bildung
von verzweigtem PNIPAM mîndet. Er tritt auf, wenn ein
Kettenradikal mit einem der bereits gebildeten mittleren
Segmente eines Polymers reagiert. In PNIPAM sind die ma-
nipulierbaren Gruppen CH2 und CH3. Die unmittelbare Folge
eines solchen Prozesses ist die Terminierung einer wachsen-
den Kette und die Reaktivierung einer anderen Kette, und
zwar nicht an ihrem Ende, sondern irgendwo entlang ihrer
Kontur. NIPAM-Monomere reagieren mit diesem freien
Radikal, was zum Wachstum einer Verzweigung fîhrt. Auf
diesen Mechanismus beriefen sich Kawaguchi et al.[17]

Der vorwiegende Kettentransfer-Typ involviert kleine
Molekîle, und nicht die Polymerkette selbst. Die in den
Kettentransfer sich einmischende Funktionseinheit wird îb-
licherweise als „Kettentransfermittel“ (CTA) bezeichnet. Im
Rahmen dieses Aufsatzes îber das Phasendiagramm von
PNIPAM kçnnen CTAs, ob Freund oder Feind, nicht igno-
riert werden.

8.1.1. CTA: Der Feind

Lçsungsmittelmolekîle kçnnen als CTAs agieren, insbe-
sondere wenn sie schwache C-H-Bindungen aufweisen, die
leicht zum Herauslçsen eines Wasserstoffatoms (HC) gebro-
chen werden kçnnen, und damit einen neues freies Radikal
produzieren (homolytische Spaltung einer kovalenten Bin-
dung). Der Einfang dieses Wasserstoffatoms durch ein Ket-
tenradikal stoppt dessen Wachstum. Lçsungsmittel wie Me-
thanol, die zu einem Kettentransfer in der Lage sind, fîhren
zur Bildung von niedermolekularem PNIPAM. Um Polymere
mit sehr hohem Molekulargewicht zu erzeugen, werden Lç-
sungsmittel wie tert-Butanol bevorzugt eingesetzt, da sie die
Bildung von Radikalen nicht so einfach zulassen. Unter sol-
chen Bedingungen kann man PNIPAM mit zwar hohem MW
(> 106 kDa), aber leider auch relativ großem PDI (ca. 2.0
oder hçher) erhalten.

Der Einfluss des Polymerisations-Lçsungsmittels auf das
Molekulargewicht des resultierenden PNIPAM l�sst sich sehr

Schema 1. Radikalische Polymerisation.
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gut aus Tabelle 1 (Spalten 2 und 4) ablesen. Benzol wurde von
einigen Forschergruppen eingesetzt. Aus Sicherheitsgrînden
ist dieses Lçsungsmittel inzwischen nicht mehr verfîgbar,
zumindest in Europa und Nordamerika. Es wurde durch
Toluol (Methylbenzol) in einigen Studien ersetzt. �blicher-
weise wird 1,4-Dioxan aufgrund seiner Polarit�t, seines ge-
eigneten Siedepunkts (101 88C unter atmosph�rischem Druck)
fîr Polymerisationstemperaturen in der N�he von 70 88C (der
Zersetzungstemperatur von AIBN), seiner guten Lçsungs-
mitteleigenschaften bezîglich NIPAM und PNIPAM und
seiner geringen Giftigkeit verglichen mit anderen Ethern wie
Tetrahydrofuran (THF) verwendet. Einen Nachteil gibt es
aber: 1,4-Dioxan oxidiert schnell w�hrend der Aufbewahrung
und muss gereinigt und entgast werden, bevor es verwendet
werden kann.

8.1.2. CTA: Der Freund

Fîr Polymerphysiker und -theoretiker, die mit Polystyrol
als dem Polymer schlechthin vertraut sind, mag es wie eine
�berraschung klingen, dass es bis vor kurzem sehr schwierig
war, PNIPAM-Proben mit niedrigem PDI herzustellen. Po-
lystyrol mit enger Grçßenverteilung l�sst sich leicht mithilfe
lebender anionischer Polymerisation herstellen. Die Methode
ist fîr den Fall unpolarer Monomere (Styrole) sehr effektiv.
Polare Monomere wie NIPAM sind dagegen extrem schwer
durch lebende anionische Polymerisation herstellbar, unter
anderem wegen begleitender Reaktionen, und weil es
schwierig ist, ein geeignetes Polymerisations-Lçsungsmittel
zu finden. Wie wir im folgenden Abschnitt beschreiben
werden, ist PNIPAM mit sehr niedrigem PDI (< 1.2) heut-
zutage allerdings dank der Erfindung der „kontrollierten ra-
dikalischen Polymerisation“ verfîgbar. Die Entdeckung
wurde Mitte bis Ende der 90er Jahre gemacht. Mehrere
kontrollierte radikalische Polymerisationstechniken nutzen
den nicht vermeidbaren Kettentransfer in einer radikalischen
Polymerisation aus, statt ihn zu unterdrîcken, indem sie
sorgf�ltig entworfene, „freundliche CTAs“ nutzen. Es gibt
aber auch einen Nachteil: Die Methode kann nur zur Er-
zeugung von niedermolekularem PNIPAM (MW< 80 kDa)
effektiv eingesetzt werden.

8.2. Kontrollierte radikalische Polymerisation von NIPAM

Die fehlende Kontrolle îber das Molekulargewicht re-
sultiert direkt aus der jedem einzelnen Schritt der Polymeri-
sation anhaftenden Zuf�lligkeit. Um das Molekulargewicht
zu kontrollieren, muss man i) die Gesamtzahl der Polymer-
ketten fixieren, was durch geeignete Wahl der relativen
Konzentrationen von Initiator und Monomeren mçglich ist,
und ii) sicherstellen, dass sich die Monomere einheitlich ent-
lang der wachsenden Ketten verteilen; das verlangt, dass
keine lebende Kette vorzeitig „stirbt“. W�hrend sich die zu-
letzt genannte Bedingung bei anionischen Polymerisationen
erfîllen l�sst, erscheint sie fîr radikalische Polymerisationen
wie ein unîberwindliches Hindernis. Gewitzte Polymerwis-
senschaftler fanden jedoch heraus, dass die L�nge der wach-
senden Ketten durch die Verwendung von reversiblen Re-

aktionen gesteuert werden kann. Dieses Kriterium definiert
die Klasse der „kontrollierten“ radikalischen Polymerisation.

8.2.1. Reversibler Additions-Fragmentierungs-Kettentransfer
(RAFT)

Das Geheimnis der RAFT-Polymerisation besteht darin,
ein CTA absichtlich hinzuzufîgen, um ihn als ein Reservoir
von Radikalen zu verwenden, wie in Schema 2 dargestellt
(siehe Lit. [90,91]). Wie bei einer normalen radikalischen
Polymerisation wird ein Initiator, I2, der Polymerisationsmi-

schung hinzugefîgt. Unter Zufîhrung von W�rme spaltet sich
I2 in zwei freie Radikale IC auf, die dann mit Monomeren
reagieren und den Beginn eines Polymerwachstums herbei-
fîhren. In diesem Moment greift das CTA ein: Es f�ngt die
wachsende Kette MxC ein und sendet ein neues freies Radikal
RC aus. Diese Umwandlung („Vorgleichgewicht“ in Schema 2)
resultiert in der Bildung eines neuen CTA, das eine Mx-Kette
anstelle von R aufweist. Die eingefangene Mx-Kette ist un-
t�tig („ruhend“), w�hrend das Radikal RC naturgem�ß aktiv
ist, und sofort das Wachstum einer neuen Kette MyC einleitet.
Sobald die lebende Kette MyC vom CTA eingefangen wurde,
wacht die ruhende Kette Mx auf, wie in Schema 2 beim Schritt
„Hauptgleichgewicht“ dargestellt. Die Zahl der ruhenden
Ketten ist mit der Zahl der hinzugefîgten CTA-Molekîle
identisch. Kettenabschluss tritt durch Rekombination von
Kettenradikalen auf, aber die Zahl der toten Ketten ist un-
gleich kleiner als die Zahl der ruhenden Ketten. Die ruhen-
den Ketten sind nicht aktiv, solange keine freien Radikale
zugegen sind, und werden daher am Ende der Polymerisation
isoliert. Dieser Mechanismus der RAFT-Polymerisation fîhrt
dazu, dass die Endgruppen der isolierten Polymere von dem
CTA stammen – eine nîtzliche Eigenschaft, um den Einfluss
der Endgruppen auf das Phasendiagramm von PNIPAM zu
studieren.[32] Es ist bemerkenswert, dass das CTA hydrophob
sein oder auch geladene Gruppen wie Carboxylat tragen
kann. Solche Gruppen kçnnen das Phasendiagramm we-
sentlich beeinflussen, insbesondere fîr niedermolekulares
PNIPAM (< 10 kDa). Fîr Details zur RAFT-Polymerisation
siehe auch Lit. [90,91].

RAFT-Polymerisation wird typischerweise in Gegenwart
eines AIBN-Initiators bei einer Temperatur von ca. 50 88C bis

Schema 2. RAFT-Polymerisation. Initiierung und Terminierung entspre-
chend wie bei der radikalischen Polymerisation (Schema 1).
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70 88C in einem Lçsungsmittel wie 1,4-Dioxan durchgefîhrt.
Dithioether oder Trithiocarbonate sind die am h�ufigsten
verwendeten CTAs (Schema 2). Okamoto et al.[92] demon-
strierten in einer Studie, dass man eine gleichzeitige Kontrolle
der Taktizit�t und der Molmasse von PNIPAM durch Hin-
zufîgen eines geeigneten Katalysators, etwa Yttriumtriflat
[Y(OTf)3], zu der Polymerisationsmischung erreichen kann.
Die Herstellung hochmolekularer Polymere durch RAFT-
Polymerisation ist derzeit schwierig. In den meisten F�llen
bewegen sich die MW im Bereich von 1 bis 50 kDa. Ange-
sichts der kîrzlich bekannt gewordenen Herstellung von Po-
lyacrylamid mit Mn� 106 kDa bei gleichzeitig niedrigem
PDI< 1.2 durch einen RAFT/MADIX-Prozess („Macromo-
lecular Design by Interchange of Xanthates“),[93] bei dem
Xanthate (R-O-C(=S)-S-R; Schema 2) als CTA fungieren,[94]

mag sich das aber �ndern. Unter diesen Bedingungen wurden
auch hochmolekulare NIPAM-Kopolymere erzeugt. Eigen-
artigerweise erw�hnten die Autoren nicht die entsprechende
Herstellung des PNIPAM-Homopolymers.

8.2.2. Radikalische Atomtransfer-Polymerisation (ATRP)

Die andere, zur Pr�paration von PNIPAM h�ufig einge-
setzte kontrollierte radikalische Polymerisation – bekannt als
radikalische Atomtransfer-Polymerisation (ATRP) – invol-
viert einen reversiblen Kettenabschluss (in RAFT ist er der
reversible Kettentransfer, wie der Name bereits sagt). Bei der
ATRP wird ein freies Radikal RC in Gegenwart einer �ber-
gangsmetallspezies Mn

tr aus einem Initiator wie R-Cl erhalten
(Schema 3). Im Startprozess werden RC und ein Halogenra-

dikal ClC gebildet. Das �bergangsmetall wandelt sich dabei in
seine oxidierte Form (Mnþ1

tr -Cl) um. Das Radikal RC reagiert
mit Monomeren, startet einen Kettenwachstumsprozess, und
bildet ein Polymerkettenradikal (R-MxC). Durch die Reaktion
von Mn+1-Cl wird die wachsende Kette R-MxC in eine halo-
genterminierte ruhende Kette (R-Mx-Cl) umgewandelt, und
die reduzierte Form des �bergangsmetalls (Mn

tr) wird wieder
erzeugt. Die øquilibrierung („Propagierung/øquilibrierung“,
Schema 3) setzt sich fort, w�hrend das Molekulargewicht des

Polymers (R-Mx-Cl) linear mit der Zeit ansteigt. Die Poly-
merisation endet dann, wenn alle Monomere verbraucht sind.
Im Idealfall haben die Ketten alle dieselbe Grçße und ein
Halogenid an einem ihrer Enden. Das andere Kettenende (R)
stammt vom Initiator R-Cl. Diese Eigenschaft der ATRP
wurde genutzt, um den Einfluss der Endgruppen auf das
Phasendiagramm von PNIPAM zu untersuchen.[23] Aus dem
Mechanismus der ATRP folgt, das in dieser Studie jeweils ein
Kettenende variabel (R), und das andere in jedem Fall ein Cl-
Atom war.

Zusammenfassend gesagt, ist ATRP eine flexible Poly-
merisationsmethode, mit der sich niedermolekulare Polymere
erzeugen lassen. Sie wird h�ufig eingesetzt, um definierte
PNIPAM-Bîrsten auf festen Substraten zu pr�parieren. Wie
RAFT ist ATRP nicht fîr die Herstellung von hochmoleku-
larem PNIPAM (MW> 50 kDa) geeignet, die Wahl f�llt
h�ufig aufgrund der Vorliebe eines Wissenschaftlers auf die
eine oder andere Methode. Einer der Nachteile der RAFT-
Polymerisation ist, dass sie aufgrund der Dithioester-End-
gruppen, die Licht im Spektralbereich von 300–400 nm ab-
sorbieren, zu leicht gelblichen oder pinkfarbenen Polymeren
fîhrt. Die Dithioester-Endgruppen sind empfindlich gegen
Amine und andere øtzmittel. Das kann je nach Umst�nden
ein Vor- oder Nachteil sein; ein Vorteil, wenn eine weitere
Funktionalisierung nçtig ist, um Endgruppen-Effekte zu
kontrollieren.[32] Die bei der ATRP erzeugten Endgruppen
(Chlor und eine Alkylgruppe) sind îblicherweise stabil und
unsch�dlich. Die Verwendung von �bergangsmetallen bei
der ATRP kann als Nachteil gesehen werden, insbesondere
wenn Restmengen des mçglicherweise giftigen Metallions ein
Problem darstellen.

8.3. Praktische Aspekte bei der Herstellung und in der
Behandlung von PNIPAM: Wie beeinflussen sie das
PNIPAM-Phasendiagramm? Oder wie muss man den
experimentellen Abschnitt lesen?

8.3.1. PNIPAM-Synthese

Viele der fîr die (standardm�ßige) radikalische Polyme-
risation von NIPAM entwickelten Methoden bençtigen ein
organisches Lçsungsmittel, in dem sich NIPAM, PNIPAM
und der Initiator lçsen. In den meisten F�llen wird AIBN als
Initiator eingesetzt, aber auch Peroxid-Initiatoren werden
verwendet, um eine spezifische Endgruppe einzufîhren, oder
um die Polymerisationstemperatur zu �ndern. Diese Tempe-
ratur muss ausreichend hoch sein (50–70 88C fîr AIBN), damit
der Initiator sich unter Bildung von Radikalen zersetzt.
NIPAM kann auch in Wasser polymerisiert werden, indem
man Ammonium- oder Kaliumpersulfat in Gegenwart von
Aktivatoren, die freie Radikale erzeugen, verwendet. In
diesem Fall ist keine Erw�rmung notwendig, um die freien
Radikale zu erzeugen. Die Polymerisation kann bei Raum-
temperatur oder sogar darunter stattfinden. Mithilfe dieser
Methode lassen sich PNIPAM-tragende, negativ geladene
Endgruppen erzeugen, die man aber nicht ignorieren darf,
weil sie die Eigenschaften der PNIPAM-Lçsungen, wie in den
Abschnitten 2.3.2, 4.2 und 5 bereits diskutiert, beeintr�chti-

Schema 3. ATR-Polymerisation (ATRP).
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gen kçnnen. Man sollte sich daran erinnern, dass wenn die
Polymerisation in Wasser bei einer Temperatur oberhalb von
ungef�hr 32 88C stattfindet, die wachsende, radikalische Kette
in Wasser nicht lçslich ist. Daraus kçnnen sich unerwînschte
Nebenwirkungen wie eine Vernetzung als Folge hoher lokaler
Kettenkonzentrationen ergeben.[95] Das Thema wurde im
Zusammenhang mit der PNIPAM-Mikrogel-Synthese aus-
fîhrlich diskutiert.[96]

Sauerstoff oder Peroxid in der Polymerisationslçsung
beeinflussen das Ergebnis der Polymerisation. Es ist daher
ratsam, den Sauerstoff aus der Polymerisationslçsung zu
entfernen, bevor man mit der Erw�rmung beginnt. Dieser
Prozess wird h�ufig als Entgasen bezeichnet. Peroxide bilden
sich oft in zur Oxidation neigenden Ethern wie 1,4-Dioxan
oder Tetrahydrofuran. Solche Lçsungsmittel sollten daher
direkt vor der Polymerisation destilliert und entgast werden.
Verunreinigungen in kommerziell erworbenem NIPAM
mîssen natîrlich durch Umkristallisieren aus Aceton/Hexan
entfernt werden. Zus�tzlich zu den Polymerisationsbedin-
gungen (Temperatur, Zeit, Konzentration usw.) sollte immer
eine genaue Beschreibung der Reinigung des Monomers und
der S�ure vorgelegt werden. Aus den angegebenen Grînden
w�hlt man fîr die Polymerisationslçsung ein fîr PNIPAM
gutes Lçsungsmittel. Die zur Auswaschung des Polymers aus
der Lçsung verwendete Prozedur sollte ebenfalls beschrieben
werden, weil sie die Reinheit der Probe, ihren Wassergehalt
usw. beeinflusst.

8.3.2. Fraktionierung von PNIPAM

Um hochmolekulares PNIPAM mit einem niedrigen PDI
zu erzeugen, ist eine sehr aufw�ndige Fraktionierung des
Polymerisationsprodukts unumg�nglich. Diese Prozedur in-
volviert, wie von Wang et al.,[97] Zheng et al.[19] sowie Furyk
et al.[41] beschrieben, die selektive Abscheidung des polydi-
spersen PNIPAM. Die Original-Prozedur geht auf Fujishige
et al.[98] zurîck. W�hrend der Abscheidung wird die konzen-
trierte Lçsung eines Polymers in gutem Lçsungsmittel trçpf-
chenweise einem großen Volumen eines schlechten Lç-
sungsmittels (sehr trockenes Hexan) solange hinzugegeben,
bis das Polymer unlçslich ist, sobald der Tropfen in Kontakt
mit dem schlechten Lçsungsmittel tritt. Das nicht gelçste
Polymer wird anschließend aus dem schlechten Lçsungsmittel
durch Filtrieren abgeschieden und getrocknet. Das MW und
der PDI der so erzeugten Probe werden durch Gelpermea-
tionschromatographie (GPC) oder andere geeignete Metho-
den bestimmt. Der Prozess muss mehrfach wiederholt
werden. Das fîhrt h�ufig zu einem signifikanten Verlust an
Polymer. Im Anschluss daran sind einige weitere Schritte
nçtig, etwa die Filterung durch 0.5-Mikrometer-Filter.[97] Die
kontrollierte Abscheidung des PNIPAM aus Aceton-Hexan-
Mischungen bei kontrollierter Temperatur wurde von Zheng
et al.[19] diskutiert. Der gesamte, leider sehr aufwendige Pro-
zess, ist der einzige bekannte Weg, hochmolekulares (Mw>

100 kDa) PNIPAM mit einem kleinen PDI zu erzeugen.
Die Konstruktion eines akkuraten PNIPAM-Phasendia-

gramms, wie es in diesem Aufsatz definiert wurde, erfordert
Neuerungen in der Polymersynthese und/oder Reinigung.
Hochmolekulares PNIPAM mit kleinem PDI sollte auf einer

grçßeren Skala verfîgbar gemacht werden, entweder durch
eine neue Polymerisationsmethode oder durch industrie-
m�ßige Fraktionierungsprozeduren. Außerdem besteht ein
dringendes praktisches Interesse an einem Konsens bezîglich
der experimentellen „Standard“-Bedingungen, unter denen
die Tdem-Kurven der gelçsten thermosensitiven Polymere ge-
messen werden sollten. Ein solcher Konsens wîrde den
Dialog zwischen Wissenschaftlern, die diese Polymerklasse
studieren oder nutzen, sicher positiv beeinflussen.

9. Zusammenfassung und Ausblick

Die wesentlichen Eigenschaften des Phasendiagramms
von w�ssrigen PNIPAM-Lçsungen wurden von Heskins und
Guillet[7] vor etwa 50 Jahren beschrieben: ein LCST-Verhal-
ten mit einer Ausf�llungsreaktion nach dem Erhitzen bei
etwa 30 88C. Folgearbeiten (Tabelle 1) konnten diese Resultate
allerdings weder quantitativ best�tigen noch einen Konsens
erzielen. Die publizierten Tdem(w)-Kurven unterscheiden sich
in ihren absoluten Werten und auch in ihrer Gestalt (Abbil-
dung 1). W�hrend es uns mçglich war, Familien von Tdem(w)-
Kurven mit �hnlicher Gestalt zu erkennen, konnten wir in
diesem Aufsatz weder ein einziges „korrektes“ Phasendia-
gramm identifizieren, noch die Ursachen fîr die Existenz der
Tdem(w)-Familien angeben.

Eine Reihe von Mess-Aspekten ist unter den Faktoren,
die zu den Unterschieden in den Tdem(w)-Kurven beitragen.
Beispielsweise variieren die Kriterien fîr den Einsatz der
Entmischung. Wie die Ergebnisse von van Durme et al.[22]

zeigen, haben die Kriterien einen nachweislichen Einfluss auf
das Tdem(w)-Verhalten. Unterschiede in den Messprozeduren,
etwa bei Heiz- und Kîhlraten, tragen ebenfalls bei. Diese
Faktoren treffen selbst fîr identische Polymerproben zu. Die
untersuchten PNIPAM-Proben wurden nach Syntheseproto-
kollen hergestellt, die sich h�ufig in der Wahl des Initiators,
des Lçsungsmittels, der Reinigungsprozedur usw. unter-
scheiden. Die Wahl des Protokolls gab wiederum Anlass zu
Unterschieden in den Eigenschaften der Probe wie Polydi-
spersit�t, Endgruppen, Verzweigungen und Taktizit�t mit den
entsprechenden Folgen fîr die Phasengrenzen.

Ein Faktor von eher fundamentaler Natur betrifft die
Bestimmung der Phasengrenzen mit Techniken wie der Trî-
bungsmessung, die Nichtgleichgewichts-Effekte abtasten. Die
Interpretation von Trîbungsdaten als Indikator fîr eine Ko-
existenzkurve zwischen zwei Phasen ist nur dann eindeutig,
wenn der Trîbungspunkt von einer makroskopischen Pha-
sentrennung im Verlaufe des Experiments gefolgt wird. Diese
Bedingung ist fîr PNIPAM-Lçsungen h�ufig nicht erfîllt.
Daraus folgt, dass zwei Szenarien mçglich sind: i) Der ge-
trîbte Zustand ist kinetisch stabil aber thermodynamisch in-
stabil, und mçglicherweise wird es nach sehr langer Zeit noch
zu einer Phasentrennung kommen. ii) Der getrîbte Zustand
ist thermodynamisch stabil und muss in ein komplexeres
Phasendiagramm aufgenommen werden, das eine „Mesokî-
gelchen-Phase“ enth�lt.

Bei der Planung und Ausfîhrung zukînftiger Experi-
mente zum PNIPAM-Phasendiagramm sollten die folgenden
Beobachtungen hilfreich sein: i) Es gibt Hinweise dafîr, dass
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die Stabilit�t der Mesokîgelchen elektrostatisch bedingt ist,
sogar wenn die PNIPAM-Ketten neutrale Endgruppen
tragen. Der Beitrag dieses Mechanismus l�sst sich sowohl
durch elektrophoretische Beweglichkeitsmessungen als auch
durch die Beobachtung des Einflusses einer Salz-Zugabe auf
die Stabilit�t der Mesokîgelchen aufkl�ren. Balu et al.[49]

schlugen vor, die Ionenst�rke durch LiCl zu variieren, weil
LiCl das PNIPAM-Phasendiagramm bei Konzentrationen
unter 0.1m[99] nahezu unver�ndert l�sst. ii) Gewisse theoreti-
sche Modelle sagen Gleichgewichts-Kugeln oder -Kîgelchen
voraus, die nicht einfach nur kugelfçrmig sind. Es w�re daher
interessant, die Teilchen in der trîben Phase sichtbar zu
machen. Die Abbildung ist aufgrund von Berichten zu netz-
werk- oder schwammartigen Strukturen auch fîr hçhere w
von Interesse. iii) Sofern T-Scans geplant sind, ist es nîtzlich
zu wissen, dass anscheinend Raten unter 0.025 K min¢1 nçtig
sind, um eine Hysterese zu unterbinden. Das ist aus den ge-
messenen Unterschieden in Tdem(w)-Daten bekannt, die bei
Erw�rmung bzw. Abkîhlung aufgenommen wurden.
iv) Hinweise auf eine LCST bei w� 0.5 legen nahe, einen
entsprechend weiten w-Bereich zu untersuchen. v) Bei der
Untersuchung der Entmischung von hochkonzentrierten
Proben sollte die Wasseraufnahmef�higkeit des PNIPAM
gew�hrleistet sein. Es ist daher angesagt, das PNIPAM-Pulver
einer thermogravimetrischen Analyse zu unterziehen, um
seine Zusammensetzung zu ermitteln. vi) Die dargelegten
Beobachtungen legen nahe, dass eine Erw�rmung zu Tem-
peraturen oberhalb 31 88C–35 88C nçtig ist, um die Dom�ne der
„stabilen“ Mesokîgelchen zu erreichen. Die genauen Gren-
zen dieser Dom�ne mîssen erst noch bestimmt werden, und
auch zum Einfluss von w und N fehlt eine systematische
Untersuchung. vii) Einige der erw�hnten Probleme bei der
Bestimmung der Phasengrenzen lassen sich auf die Nicht-
gleichgewichts-Aspekte w�hrend der Messungen zurîckfîh-
ren. Diese Probleme kçnnten vermieden werden, wenn
Gleichgewichtsgrçßen gemessen werden wîrden. Besonders
Interesse kommt hier der Messung des Volumenverh�ltnisses
der koexistierenden Phasen bei festem w als Funktion von T
zu. Diese Methode ermçglicht die Bestimmung einer Ko-
existenzkurve,[10, 55] allerdings ist sie sehr zeitaufwendig und
erfordert große Mengen an Polymer. Ihr Einsatz wîrde den
Einfluss von Nichtgleichgewichts-Effekten aber minimieren.
viii) Polymerisationsbedingungen wie die Wahl des Lçsungs-
mittels haben einen Einfluss auf die Trîbungskurven[17] und
sollten deshalb zusammen mit den Eigenschaften der Probe,
wie PDI und Taktizit�t, publiziert werden. ix) Insofern man
an dem „inh�renten“ Phasendiagramm von PNIPAM inter-
essiert ist, sollte man Proben mit MW> 50 kDa einsetzen,
weil erst in diesem Bereich Endeffekte vernachl�ssigbar sind.
Aufgrund der Hinweise auf ein Typ-II-Verhalten ist die Un-
tersuchung von hochmolekularen Proben mit MW> 100 kDa
interessant. Gem�ß dem aktuellen Stand der Forschung er-
fordern solche Untersuchungen den Einsatz von radikalischer
Polymerisation und Fraktionierung.

Verbleibt also die Frage nach einer „Gesamt-Strategie“.
Wir erinnern daran, dass die eindeutige Bestimmung des
Phasendiagramms nach einem Zusammenspiel von theoreti-
scher Modellierung und experimentellen Messungen ver-
langt.[10] Ein theoretisches Modell, ob ph�nomenologisch

oder auch molekular motiviert, geht von einem expliziten
Ausdruck der freien Energie in Abh�ngigkeit von freien Pa-
rametern aus, die sich als Wechselwirkungsparameter g(f,T)
zusammenfassen lassen. Umgekehrt werden die freien Para-
meter durch den Vergleich mit experimentellen Resultaten
bestimmt. Sobald die freien Parameter in g(f,T) bestimmt
sind, kann man die Gîltigkeit der freien Energie îberprîfen,
indem man weitere beobachtbare Grçßen berechnet, und
diese Vorhersagen mit zus�tzlichen experimentellen Mes-
sungen vergleicht. Dieser Prozess muss gegebenenfalls
mehrfach durchlaufen werden. Im Fall von PNIPAM ist die
Umsetzung dieses Prozesses noch im Anfangsstadium. Die
Parameter wurden fîr drei freie Energien durch Anpassung
an experimentelle Tdem(w)-Kurven bestimmt: Die ph�no-
menologischen Modelle von Afroze et al.[29] und Rebelo
et al.[27] wurden an ihre eigenen experimentellen Daten an-
gepasst, w�hrend das molekulare Modell von Okada und
Tanaka[66] auf die Daten von Rebelo et al.[27] zugeschnitten
wurde. Die Binodalen und Spinodalen der drei Modelle un-
terscheiden sich erheblich (Abbildung 5), und es ist schwierig
zu sagen, welches Modell im Hinblick auf den fehlenden
Konsens in der Frage nach den brauchbarsten experimentel-
len Tdem(w)-Daten am besten ist. Bisher gab es noch keinen
Versuch dazu, die adjustierbaren Parameter der freien
Energien durch die Verwendung komplement�rer Daten,
etwa aus osmotischen Druckmessungen, Streudaten der ein-
phasigen Lçsung, Spinodalen usw.[10] zu verbessern. Es ist
jedoch mçglich, die ersten Schritte dieses Zugangs aufzuzei-
gen, indem man vorliegende Messergebnisse fîr den osmo-
tischen Druck[100] und die Spinodale[49, 50, 101] von PNIPAM-
Lçsungen verwendet. Der Vergleich mit den ph�nomenolo-
gischen Modellen zeigt, dass die Vorhersagen der freien
Energie nach Afroze et al. in zufriedenstellender Weise mit
den Punkten auf der Spinodale von Inomata et al.[101] (Ab-
bildung 7) îbereinstimmen. Die freie Energie von Afroze

Abbildung 7. Spinodale Punkte nach Meier-Koll et al.[50] fír
Mw = 25 kDa (N =221), Balu et al.[49] fír Mw = 138 kDa (N = 1221) und
Inomata et al.[101] fír Mw =2300 kDa (N = 20350), verglichen mit be-
rechneten Spinodalen fír diese N-Werte mit den freien Energien von
Afroze et al.[29] und Rebelo et al.[27]
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et al. zeigt sich auch brauchbarer im Vergleich mit Neutro-
nenreflexionsmessungen an PNIPAM-Polymerbîrsten[89]

(Abschnitt 7 und Abbildung 6). Andererseits sagt sie eine
bisher nicht beobachtete UCST bei TUCST (Abbildung 2)
voraus, und beim direkten Vergleich mit den Daten des os-
motischen Druckes von Nagahama et al.[100] (Abbildung 8)
offenbart sich eine Abweichung um den Faktor 10 zwischen
Vorhersage und Messungen.

Eine abschließende Beurteilung der Gîte der ph�no-
menologischen freien Energien ist bisher nicht mçglich; die
genannten Unterschiede dienen dazu, den ersten Schritt der
Gesamtstrategie zu illustrieren. Einblicke in die molekulare
Modellierung von PNIPAM und die funktionale Form von
g(f,T) werden sich eventuell aufgrund von atomistischen Si-
mulationen von w�ssrigem PNIPAM ergeben. Die Simulati-
onsergebnisse werden aber vermutlich von der Wahl des
Wassermodells und den PNIPAM-Kraftfeldern[102] abh�ngen.
Die Schlussfolgerungen dîrften auch von der jeweils ge-
w�hlten Definition einer H-Brîcke abh�ngen.[103]

Die Aufkl�rung des Phasendiagramms von w�ssrigen
Lçsungen freier PNIPAM-Ketten ist eine Facette des weiter
reichenden Ziels der Parametrisierung der freien Mischungs-
energie von PNIPAM. Ein Erfolg auf diesem Gebiet wîrde
uns in die Lage versetzen, eine Fragen-Palette abzuarbeiten,
die eine ganze Liste von Systemen einschließlich Gele und
Bîrsten von PNIPAM und seinen Kopolymeren umfasst.
Beispielsweise wurde das Problem der Kultivierung von
Zellgewebe auf PNIPAM-Bîrsten auf der Basis der freien
Energie nach Afroze et al. theoretisch mithilfe numerischer
Methoden untersucht.[104] Die Parametrisierung liefert dar-
îber hinaus einen wichtigen Beitrag zur theoretischen Mo-
dellierung und der atomistischen Simulation von PNIPAM in
Wasser. Um das Ziel zu erreichen, muss das Phasendiagramm

zun�chst einmal sehr gut verstanden sein. øhnliches gilt fîr
eine Reihe weniger untersuchter, ebenfalls wasserlçslicher
und thermosensitiver Polymere wie PVCL, PVME und ihre
Kopolymere.

In ihrer Gesamtheit hat die PNIPAM-Forschung enorme
Fortschritte[1–5] seit der bahnbrechenden Publikation des
PNIPAM-Phasendiagramms von Heskins und Guillet[7] ge-
macht. Ein großer Teil des Fortschritts betrifft Anwendun-
gen.[3] Diese PNIPAM-Anwendungen nutzen eine thermische
Antwort, die ohne Zweifel seinem Phasendiagramm zuge-
schrieben werden kann. Das Phasendiagramm von PNIPAM
selbst wartet derweil noch auf eine endgîltige Studie, und
daher bleibt der Gegenstand bis auf Weiteres eine aussichts-
reiche Thematik fîr zukînftige systematische Forschungs-
projekte.
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