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Abstract

The purpose of this thesis is to investigate the PEO-PPO-PEOQ triblock copolymer Pluronic P85, with spedal
emphasis on the influence of PEO-PPO diblock impurities on the lattice structure of the gel phase in
aqueous solutions. The commerdal P85 from BASF (P85AR) contain about 13 wt% PPO-PEO diblock
impurities and 87 wt% PEO-PPO-PEO triblock copolymers. NMR, DSC, rheology , HPLC and SAXS, in one and
two dimensions, are utilized to characterize 30wt % commerdial P85 samples as well as samples where the
impurities are removed (P85Main) and where PEG is added (P85AR+PEG), as it is assumed that PEG
behave similartothe PEO-PPO impurities.

The experiments show that this 30wt % P85 gelates around 29°C and that the gel dissolves around 55°C.
With the addition of PEG, these temperatures decrease. The one dimensional SAXS measurements only
record a part of the spectrum, which makes structure determination from these data impossible. Two
dimensional SAXS measurements on P85AR indicate that the sample assumes a FCC lattice structure during
heating, but a BCC lattice structure during cooling. This rearrangement is not visible on a longer
measurement on P85AR. The addition of PEG leads to clear changes in the scattering pattern, but indicate
neither BCC nor FCClattice structures.

The two dimensional SAXS measurements on the purified P85 failed, which means that none of the data
accurately describes the absence of impurities in P85 gels. Under the assumption that PEG behaves similar
to the impurities, there are however clear indications that the presence of additional impurities alters the
lattice structure of the gel phase substantially.



Abstrakt

Formalet med dette speciale er at undersgge PEO-PPO-PEO triblok copolymeren Pluronic P85, specielt med
henblik pa PEO-PPO diblok urenheders indflydelse pa gitterstrukturen i gelfasen i vandige oplgsninger. Den
kommercielle P85 fra BASF (P85AR) indeholder omkring 13 wt% PEO-PPO diblok urenheder og 87 wt% PEO-
PPO-PEO triblok copolymere. Der benyttes NMR, DSC, reologi, HPLC og SAXS i en og to dimensioner til at
karakterisere prgver med 30wt% P85AR, samt tilsvarende prgver hvor urenhederne er fjernet (P85Main)og
en hvor der er tilsat PEG (P85AR+PEG), da det formodes at PEG opfgrer sig pa samme made som PEO-PPO
urenhederne.

Forsggene viser at den anvendte 30wt% P85AR gelerer ved 29°C og at gelen oplgses igen omkring 55°C.
Efter tilseetning af PEG er der tegn p3, at disse temperaturer falder. De endimensionale SAXS malinger
opfanger kun en del af det totale sprednings megnster, hvilket ggr det umuligt at bestemme en struktur ud
fra disse data. De todimensionale SAXS malinger indikerer at prgven har antaget en FCC-gitterstruktur
under opvarmning, men en BCC-gitterstruktur under nedkgling. Denne omstrukturering er dog ikke synlig
pa en laengere maling pa P85AR. Efter tilsaetningen af PEG ses en tydelig seendring af sprednings mgnster,
mendererikke tegn pa hverken BCCeller FCC-gitterstruktur.

De todimensionale SAXS malingerne pa den oprensede P85 prgve mislykkedes og der er derforingen data
der praedst beskriver manglen pa urenheder i P85 geler. Med antagelse om at PEG har samme betydning
som urenhedeme, er der dog tydelige tegn pa, at tilstedevaerelsen af yderligere urenheder andrer
strukturenigelfasen markant.



Forord

Dette speciale er integreret fysik og kemi, udarbejdet pa Roskilde Universitet 2013-2014. Idéen til spedialet
opstod ved samtale med mine vejledere, Dorthe og Sgren, hvor vi iseer diskuterede Sgrens tidligere arbejde
med urenhederne i Pluronic F127. Det var en oplagt made at kombinere fysik og kemi pa og interessant, da
derikke tidligere harveeret megetfokus pa betydningen af urenhederne i Pluronics.

| specialet arbejdes der med Pluronic P85, samt malemetoderne SAXS, HPLC, DSC, H-NMR og reologi. Det
forventes dermed at laeseren har noget kendskab pa disse omrader a priori. Meget forskning omkring
Pluronics er rettet mod deres micelledannelse efter tilseetning af andre stoffer. Urenhederne jeg
undersgger kan sammenlignes med sadanne tilseetninger, og mine undersggelser medvirker derfor til en
gget forstaelse af micelledannelsen.

Jeg vil gerne rette en tak til mine vejledere, Sgren og Dorthe, som begge har vist stor interesse for mine
resultater og vaeret behjelpelige med opsaetning og udfgrsel af mine forsgg, samt hjulpet med min
forstaelse af vanskelig teori. Jeg vil ogsa gerne rette en tak til Kell Mortensen, som lod os foretage 2D SAXS
malinger pa Kgbenhavns Universitet, hvilket var utroligt spaendende. En tak skal ogsa lyde til Simon Hansen,
som hgrt pa meget under vores daglig frokost. Sidst men ikke mindst vil jeg gerne takke min mor, Jane, og
min kaereste, Laura, forat bare over med mig og snakke migigennem stressede perioder.
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1 Indledning

Pluronics er amfifile triblok copolymere, som er kendt for deres egenskab til at danne miceller i en
oplgsning under de rette omsteendigheder af temperatur og koncentration. Pluronics er en falles
betegnelse for makromolekyler af typen (poly)ethylenoxid — (poly)propylenoxid — (poly)ethylenoxid,
EOPO,EO,. PEO-blokkene er hydrofile, mens PPO-blokken bliver gradvist mere hydrofob som
temperaturen gges. Nar en vandig opl@sning af Pluronics opvarmes, klumper PPO-blokkene sig sammen og
danner miceller. Nar der er dannet tilstraekkeligt mange miceller, vil nogle Pluronic-oplgsninger danne en
gel, hvor micelleme ordner sig i et ofte kubisk gitter. Der findes flere forskellige Pluronics med varierende
blok-laengder ogdermed varierende grad af hydrofobicitet. [Meznaric, 2012].

Pluronics blev fgrst syntetiseret af Irving Schmolka, som patenterede dem i 1973. De har siden vaeret fokus
for meget forskning grundet deres szerlige micelledannende egenskaber. Pluronics bliver benyttet
industrielt indenfor blandt andet kosmetik, smgremidler, stabilisatorer og emulgatorer [Ceresa, 1976].
Pluronics er ogsa interessante indenfor farmakologien, da micelledannelsen sker ved kropstemperatur,
hvilket ggr det muligt at skjule laeegemidleri micellerne, som vist pa Figur 1.1 [Nagarajan, 2001]. Micellerne
kan malrettes efter bestemte steder i kroppen ved at konjugere dem med forskellige antistoffer, alt efter
hvor man gnsker lzegemidlet skal transporteres hen [Batrakova & Kabanov, 2008]. Meget forskning er af
denne arsag bygget pa, hvordan micelledannelsen finder sted efter tilseetning af andre stoffer [Meznaric,
2012).
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Figur 1.1: En sfaerisk micelle af Pluronics, som har indkapslet et lzegemiddel i den hydrofobe
PPO-kerne. Laegemidlet frigives nar micellen nedbrydes. [Batrakova & Kabanov, 2008].

Under produktionen af Pluronics opstar der diblok urenheder, der indgar som en del af det kommercielle
produkt [Ceresa, 1976]. Diblokkene indeholder en hgjere mangder PEO i forhold til PPO, end de hele
Pluronics unimerer [Ceresa, 1976]. Disse urenheder kan til dels sammenlignes med (poly)ethylenglycol,
PEG, hvilket har samme opbygning som PEO-blokkene. Tidligere undersggelser pa Pluronic F127 har vist, at
der sker en markant eendring i den kubiske gitterstruktur, micellerne i gelfasen ordner sig i, nar



urenhederne fijernes [Mortensen et al., 2008]. Det er interessant at undersgge om lignende andringer vil
forekomme ved atfjerne urenhedernei andre Pluronics.

| dette spediale gnskes det at undersgge urenhedemes betydning for gitterstrukturen i vandige oplgsninger
af Pluronic P85. Der benyttes Differential Scanning Caloriometry, DSC, til at bestemme forlgbet for
micelledannelsen som funktion af temperatur. Dette daekker over on-set temperaturen, hvor
micelledannelsen starter samt geleringstemperaturen. Geleringstemperaturen understgttes af reologiske
malinger, hvor viskositeten og elastidteten males som funktion af temperatur. Der benyttes Nuclear
Magnetic Resonance, NMR, til bestemmelse af forholdet mellem ethylenoxid og propylenoxid i P85. Ved
High-Performance Liquid Chromatography, HPLC, benyttes en analytisk kolonne til at bestemme forholdet
mellem di- og triblokke i P85, og en semi-preperativ kolonne benyttes til at adskille blokkene for at oprense
de hele P85 unimere. Endeligt benyttes Small Angle X-ray Scattering, SAXS, til at bestemme
gitterstrukturer, bade i en oprenset og en ikke oprenset P85 oplgsning. SAXS udfgres bade med en
endimensional detektor pa RUC, samt med en todimensional detektor pa Kgbenhavns Universitet. For at
simulere tilstedevaerelsen af en stgrre maengde urenheder, tilssettes PEG med en molmasse pa 1000 g/mol,
svarende til EO,3, hvorefterreologi og SAXS gentages.

Spedialet indledes med en gennemgang af Pluronics og mere specifikt Pluronic P85. Herefter gennemgas de
indledende forsgg kort; DSC, reologi og NMR, og resultaterne herfra fremlaegges. HPLC og SAXS, som har
udgjort stgrstedelen af arbejdet i specialet, gennemgas mere detaljeret, og resultaterne herfra fremlaegges.
Specialet afsluttes med en diskussion af resultaterne efterfulgt af en konklusion og en perspektivering.



2 Pluronics

| dette afsnit vil jeg forklare, hvad Pluronics er; hvilket omfatter opbygningen, navngivningen og deres
micelledannelse i vandige oplgsninger. Samtidig vil jeg redeggre for tilstedevaerelsen af diblok-urenheder i
Pluronics. Til sidst beskriver jeg specifikt Pluronics P85, og de gitterstrukturer som denne menes at kunne
antage.

2.1 Pluronics generelt

Pluronics er et produktnavn for en bestemt sammensatning triblok copolymerer produceret af BASF. Det
generelle navn for dem er poloxamer, men der benyttes ogsd andre produktnavne, som for eksempel
Synperonics og Kolliphor. Der findes flere forskellige Pluronics, men alle har samme grundopbygning, som
ses pa Figur 2.1. Feelles for dem er, at den midterste blok bestar af (poly)propylenoxid, PPO, og ende-
blokkene er to lige store blokke, bestdende af (poly)ethylenoxid, PEO. Pluronics er blandt andet kendt for
deres egenskabertil at danne micellerivandige opl@sninger. [Ceresa, 1976].

CH; (8] CH; CH3
HO CH; CH (] CH2 H
n | n
CH;
L m
PEO PPO PEO

Figur 2.1: Pluronics bestaraf tre blokke, (poly)ethylenoxid — (poly)propylenoxid

— (poly)ethylenoxid.
P& Figur 2.2 ses et skema over de forskellige Pluronics inddelt efter tilstandsform ved stuetemperatur.
Pluronics navngives efter, hvilken tilstandsform stoffet har ved stuetemperatur, hvor stor PPO-blokken er
og hvor stor en procentdel EO udggr af molekylet. Tilstandsformen beskrives med et bogstav; L for Liquid, P
for Paste og F for Flake, et fast stof. Det efterfglgende, et eller to-ciffrede tal, ganges med 300 for at fa en
cirka molmasse af midterblokken. Tallet kan variere fra 3 til 12, hvor 3 svarer til 900 g/mol PO og 12 svarer
til 3600 g/mol. Det sidste tal ganges med 10 og forteeller, hvor storen procentdel EO udggre af molekylet. 1
svarer til 10 % EO, 2 svarer til 20 % og sa videre. For P85 forstas det altsa at, det er en pasta, ved
stuetemperatur, PPO-blokken vejer omkring 2400 g/mol og at PEO-blokkene udggr 50 % af molekylets
molvaegt. Ud fra dette kan man beregne, at hele molekylet vejer omkring 4800 g/mol og at hver PEO-blok
vejer 1200 g/mol. Disse tal er kun vejledende og kan variere fra batch til batch. Et PO segment har en masse
pa 58g/mol og et EO segment en masse pa 44g/mol. | P85 er PPO-blokken dermed omkring 41 segmenter
lang og PEO-blokkene er omkring 27 segmenter lange, sa P85 kan skrives som EO,;PQ,,EOQ,;. [Meznarich,
2012].
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Figur 2.2: "The Pluronic Grid”; en oversigt over de forskellige typer Pluronics inddelt
efter masse af PEO-blokkene pa x-aksen og PPO-blokken pa y-aksen. Farveinddelingen
skelnermellemtilstandsformen pa produktet ved stuetemperatur. [Meznarich, 2012].
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Figur 2.3: Inddeling af Pluronics efter hvor hgj en koncentration der skal til, fgr en
vandig oplgsning kan danne gel. Inddelingerne viser en tendens, men kan variere
mellem forskellige batches. [Meznarich, 2012]



PPO er hydrofil ved lave temperaturer, men bliver gradvist mere hydrofob nar temperaturen gges, hvilket, i
en vandig oplgsning, medfgrer, at PPO-blokkene i Pluronics klumper sammen og danner miceller, med en
hydrofob PPO-kerne og en hydrofil skal af PEO og vand [Meznarich, 2012]. Hvis koncentrationen er hgj nok,
vil nogle Pluronics-opl@sninger gelere. For nogle Pluronics skal der kun en relativ lav koncentration til, fgr
oplgsningen kan gelerer, mens andre slet ikke kan danne en gel. Selvom det i vandige opl@sninger er PPO-
blokkene, der udggr kernen i micelleme, er det sammenspillet mellem PPO og PEO, der er afggrende for
micelledannelsen. Derfor er det Pluronics med lange PPO- og PEO-blokke, der kan danne miceller ved lavest
koncentration og temperatur [Alexandridis et al., 1994]. P& Figur 2.3 ses en tendens over hvor hgje
koncentrationer der skal til fgr en given Pluronic kan danne en gel. Det er den stgrste af alle Pluronics,
Pluronic F127, der kan gelere ved lavest koncentration, mens nasten halvdelen af Pluronics ikke kan danne
gel. Da der ikke dannes kovalente bindinger under gelering, er processen reversibel, kun styret af
temperaturen, somvist pa Figur 2.4 [Meznarich, 2012].
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Figur 2.4: Micelledannelsen og geldannelsens temperaturafhaengighed [Meznarich,
2012].

Pluronics micellegeler ordner sig i kubiske gitterstrukturer; enten fladecentreret kubisk, FCC, eller
bodycentreret kubisk, BCC [Meznarich, 2012]. Figur 2.5 viser en enhedscelle fra et FCC gitter, et BCC gitter,
og et simpelt kubisk gitter. En enhedscelle indeholder den mindste del af strukturen, som gentaget udggr
hele krystalgitteret. En enhedscelle i et BCC gitter indeholder samlet to miceller, en enhedscelle i et FCC
gitter indeholder fire miceller, mens en enhedscelle i et simpelt kubisk gitter kun indeholder en enkelt
micelle. Enhedscellerne er dog ikke lige store, sa der angives en pakkefaktor, som er et udtryk for, hvor stor
en procentdel af pladsen, der udfyldes af micelleme. Pakkefaktoren for et simpelt kubisk gitter er pa 52%,
for et BCC gitter er den pa 68% og teettest pakket er FCC gitteret med 74%. Tager man udgangspunkt i en
micelle med koordinaterne (0,0,0) i et BCC-gitter, vil de otte neermeste nabo miceller have koordinaterne

1 1 1 . . . . 1 1 1 1 1 1
(i;,+;,i;) hvor de 12 nabo miceller i et FCC gitter ligger ved (O,i;,i;), (i;,o,i;) og (i;,i;,o)

[Giacovazzo et al., 2002]. Disse koordinater er relevante i forhold til beregningen af strukturfaktoren ved
rentgenspredning somvisesiafsnit3.3.1.
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Figur 2.5: @verste raekke viser micellernes placering i forhold til hinanden, mens den
nederste fremhaver hvor stor en del af micelleme, der indgar i enhedscellen. a) viser
et simpelt kubisk gitter, b) viser er BCC-gitter og c) viser et FCC gitter. [Modificeret fra
http://i.stack.imgur.com/uvwHn jpg]

Til fremstillingen af Pluronics benyttes anionisk polymerisation, hvor der tilseettes propylenoxid til 1,2-
propandiol i en basisk oplgsning. Dennedel udggr PPO-blokken. [Ceresa, 1976].

CH:.; CHj (OH™) CHj
HOCHCH20H + (b-1) (':HCHz %HO(&HCH;O)},H

Herefter tilseettes ethylenoxid, hvilket resulterer i PEO blokkene, som binder sig i begge ender af PPO-

blokkene.
CH3 CH3
HO(CHCHZO)bH + (2a) CH;CH; ) HO(CH2CH20)3(CHCH20}b(CH2CH20)aH

0

Til sidst tilseettes en proton donor, som for eksempel HCl, for at danne diol polymere. Reaktionerne er
kopieretfra[Schmolka, 1977].

Undervejs i syntesen haender det, at basen stjeeler et hydrogen fra en af methylgrupperne pa propylenoxid
[Ceresa, 1976]. Dette resulterer i en ny datterkeede, som er kortere end de hele PPO-blokke og som er
vinyltermineret i den ene ende, hvilket udelukker ekspansion i denne ende. Nar der tilsaettes ethylenoxid,
vil disse stadig binde sig i den anden ende af den vinylterminerede PPO-blok, sa der dannes en diblok.
Diblokkene bestar altsa af en forkortet PPO-blok og en fuld leengde PEO-blok [Ceresa, 1976]. Diblokkene er
ugnskede biprodukter for reaktionen og formodes at opfgre sig som (poly)ethylenglycol, PEG.
Sidereaktionen foregar under hele syntesen og giver derfor datterkeeder med PPO-blokke i forskellige
laengder. Blokkene bliver korte hvis vinyltermineringen sker sent i syntesen og op til halvt sa lange som dem
i de hele PPO-blokke, hvis de skeri starten af syntesen.

Undersggelser pa Pluronics F127 [Mortensen et al., 2008] har vist, at tilstedevaerelsen af urenhederne
&ndrer den gitterstruktur micellegelen ordner sig i. Ikke-oprensede prgver af 20 og 25wt% F127 vil ordne
sigi et FCC-gitter, mens en oprenset prgve pa 20wt% F127 fgrst vil ordne sigi et FCC-gitter, men vil skifte
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over i et BCC-gitter ved gget temperatur. P4 Figur 2.6 ses data fra smavinkelspredning med neutroner,
SANS, som blev udfgrt pa F127 for at vise dette [Mortensen et al., 2008]. Der ses en tydelig
strukturaendring pa den oprensede prgve i forhold til de ikke oprensede prgver. De regde omrader indikerer
FCC-gitter og de grgnne indikerer BCC-gitter; de bla viser de omrader, hvor micellerne ikke er ordneti en
gitterstruktur. Der er en klar overgang fra FCC til BCCi den oprensede prgve, som slet ikke ses i den ikke -
oprensede. Yderligere bliver det vist, at maengden af miceller i FCC og BCC fasen er den samme og at
urenhederneiF127 udggr op mod 20wt% af produktet. [Mortensen etal., 2008].
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Figur 2.6: SANS kgrsler pa henholdsvis 20wt% F127Main, 20wt% F127AR og 25wt%
F127AR. Grgn viser omraderne med BCC-gitter, rgd viser omraderne med FCC-gitter og
bla viser de omrader, hvor der endnu ikke er dannet et ordnet system [Mortensen et

al., 2008].

Urenhedeme i Pluronics er velkendte og maengden af urenheder i de enkelt Pluronics er undersggt. For
eksempel har Hvidt & Batsberg, 2007 undersggt maengden af urenheder i en raekke Pluronics og fundet at
P85 indeholdte den laveste maengde urenheder, af de undersggte Pluronics, med 12wt% urenheder, mens
P123 indeholdte den hgjeste meengde urenheder, med 26wt%. Urenhedernes indvirkning pa
gitterstrukturenigelfasen, erdog stadig ukendt forandre Pluronics end F127.

2.2 Pluronic P85

Pluronic P85 er én bestemt sammensaetning af Pluronics produceret af BASF. En vandig opl@sning af P85 vil
ligesom andre Pluronics danne miceller under opvarmning. Dette feenomen er veldokumenteret
[Mortensen, 1996] og flere har lavet fasediagrammer over P85 tilstandsform ved forskellig temperatur og

koncentration. To eksempler pa dette ergivet pa Figur2.7.

Begge diagrammer viser, at der ikke kan dannes en gel f@r koncentrationen er omkring 25wt% P85. Fgrst vil
der dannes sfeeriske miceller, som senere bliver stangformede miceller og til sidst bliver lamellare
micellelag. Det vises derudover, at de sfaeriske miceller ordner sig i et BCC-gitter og at de stangformede
miceller danner et hexagonalt gitter. Pa grund af variationen mellem batches danner den P85, anvendt i
mine forsgg, ikke gel i en 25wt% vandig oplgsning og der er derfor benyttet en 30wt% oplgsning til

forsggene i dette speciale.

Tidligere undersggelser har vist, at urenhederne i P85 har kortere PPO-blokke end de intakte unimerer
[Ceresa, 1976]. Pa Figur 2.8 ses en HPLC kgrsel pa P85, hvor dette er vist. Kgrslen viser retentionstiden for

P85, hvor den fgrste gruppe af mindre toppe er urenhederne og gruppen af store toppe er de hele P85
unimerer. De bglgede toppe over hele kgrslen fremkommer for hver af PPO-blok lzengdeme, hvor den
stgrste top, markeret med en stjerne, svarer til POs¢. Til sammenligning er der kgrt en oplgsning med en
blanding af PPO 900 og PPO 2000. Tallene indikerer massen pa molekylerne og svarer cirka til PO ;5 0g POs,.
PPO 900 kommer ud fgrst, ligesom de korte urenhederi P85, derefter kommer PPO 2000, som peaker ved
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PO;,. Teeller man toppene, kan man se at urenhederne peaker ved PO, men fortsaetter helt op til PO,;.
Ved PO,; begynder P85 unimererne at give signal, hvilket ggr det svaert at skelne mellem urenheder og
unimerer. [Batsbergetal., 2004].
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Figur 2.7: Til venstre et fasediagram over P85 fra 0 — 100wt% fra 0-80°C [Mortensen, 1996]. Til hgjre Fasediagram over P85 fra 0 —40wt% fra 0-
100°C [Glatter et al., 1994]. Begge diagrammer haren indtegnetrgd streg ved 30wt%, som benyttes i dette speciale.
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Figur 2.8: Enanalytisk HPLC kgrsel pa P85 og en PPO 900 + 2000 blanding. Stjemerne
indikerer PO3s for P85 og POz for PPO-blandingen [Batsberg et al., 2004].
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Urenhedeme er vist at udggre omkring 12% af P85 [Hvidt & Batsber, 2007]. Hvilken indflydelse
urenhederne har pa gitterstrukturen i micellegelen vides ikke, men det forventes at have en stor
indflydelse, ligesom de hari Pluronic F127. | P85 er gelen dog BCC ordnet fra start, hvor F127 fgrst blev BCC
ordnetefterurenhederne blev fjernet, sd urenhederne kan ikke have sammeindvirkning pa de to systemer.

3 Eksperimentielt

| dette afsnit vil jeg beskrive de forsgg der er udfgrt i forbindelse med spedialet. Fgrst vil jeg gennemga de
tre indledende forspg, DSC, Differential Scanning Coloriometry, Reologi og H-NMR, Hydrogen Nuclear
Magnetic Resonance. Herefter vil jeg beskrive hvordan HPLC, High-Performance Liquid Chromatography, er
benyttet i specialet, bade preeparativt og analytisk. Til sidst kommer en gennemgang af SAXS, Small angle
X-ray Scattering, samt hvordan instrumentet er kalibreret og hvilke malinger, der er udfgrt med en og to
dimensionaledetektorer. Som en del af afsnittet om hver malemetode, vises og tolkes resultaterne.

Alle malinger er udfgrt pa oplgsninger med samme koncentration af P85 unimerer. Navnene pa prgverne
skelner mellem oplgsninger pa P85 direkte fra BASF, P85AR, As Recieved, og den oprensede prgve uden
urenheder, P85Main. | nogle af prgverne er der tilsat PEG, (poly)ethylenglycol, svarende til mangden af
urenheder i en P85AR prgve; disse prgver kaldes P85AR+PEG. Til dette benyttes en PEG1000, EO,3,
produceret af BASF, hvilket ertaet pa samme leengde som endeblokkenei P85; EO .

K@rsel pa HPLC viser at urenhederne udger 13wt% af P85AR hvilket vises i afsnit 3.2.2. Maengden af intakte
unimerer i en P85AR oplgsning svarer derfor til maengden af unimerer i en 26wt% P85Main. Urenhederne
udggr 4wt% af en 30wt% P85AR, og derfor tilseettes tilsvarende 4wt% PEG1000 til de prgver, hvor der er
tilsat PEG.

| de fglgende afsnit vil P85AR daekker over 30wt% P85, P85AR+PEG daekker over en opl@gsning af 30wt%
P85AR + 4wt% PEG1000 og P85Main daekker over en oplgsning af 26wt% oprenset P85. Alle prgver, med
undtagelse af dem benyttet til NMR og HPLC, eroplgsti milli-Qvand.

Herunderses entabel overhvilke forsgg, dererudfgrt pa hvilke prgver.

DSC Reologi ~ H-NMR  SAXS(1D) SAXS(2D)

P85AR X X X X X
P85AR+PEG X X X
P85Main X X

Bemaerk, at der ikke var nok oprenset materiale til at udfgre DSC og reologi pa P85Main. Under udfgrsel af
SAXSi 2D gik P85Main tabt i vakuum pa grund af en uteet prgveholder.

| Appendiks kan al data findes i et st@rre format. Data fra DSC findes i Appendiks |, data fra de re ologiske
malinger findes i Appendiks Il og data fra SAXS malingerne findes bade med smoothing effekt og uden
smoothing;i 1D fra RUC i AppendiksIllogi 2D fra KU i AppendiksIV.

13



3.1 Indledende forsgg
Herunder kommer en kort beskrivelse af de tre indledende forsgg, DSC, reologi og H-NMR, og resultaterne
herfrafremvises.

3.1.1 DSC

DSC er en malemetode, hvor et stof og en reference udszettes for en konstant temperaturaendring og
energitilfgrslen males. Micelledannelsen i Pluronics er en endotermisk proces og der skal derfor tilfgres
mere energi for at opvarme en vandig oplgsning af Pluronics, end der skal for at opvarme en tilsvarende
maengde vand. Forsggsopstillingen erillustreret pa Figur 3.1.

Kapsel 1 Kapsel 2

Reference

A AN N IEIEMEED A A A A AN

Varmelegemer

Figur 3.1: Her vises to kapsler i en DSC, med hver deres peltierelement og termostat.

Instrumentet pa RUC har plads til fire kapsler, hvoraf deneneertilenreference.

Forsggene blev udfgrt pa en Multi Cell DSC, MCDSC, fra TA Instruments med plads til tre prgvekapsler samt
en referencekapsel. Til temperaturjustering af peltierelementet er der tilkoblet en Julabo F25 Recirculating
Chiller. Alle forsgg er udfgrt pa P85AR.

Der blev placeret P85AR i de tre prgvekapsler og milli-Q vand i referencekapslen. Under forsgget opvarmes
kapslerne fra 5 °C til 70 °C og kgles derefter ned til 5 °C igen med en konstant temperaturaendring pa 0,25
°C/min. Denne temperaturgradient er den mindste mulige for instrumentet, og er valgt for at minde mest
muligtom deni SAXS malingerne. Hele kgrslen tager 8timer og 40 minutter.

Data fra kerslen kan ses pad Figur 3.2. Ved opvarmning ses fgrst et stort signal, fra omkring 10°C, hvor
micelleme begynder at blive dannet. Signalet topper omkring 15°C og aftager gradvist. Inden
micelledannelsen er overstaet, ses en mindre, kortvarig top ved 29°C, hvilket formodes at skyldes
overgangen fra oplgsning til gel, da denne faseovergang kreever energi for at blive gennemfgrt, fgr
temperaturen igen kan gges. Omkring 55°C ses endnu en kortvarig top, hvilket formodes at veere overgang
fra gel til opl@sning. faseovergangene bekraeftes af de reologiske malinger, som vises i naeste afsnit —afsnit
3.1.2. Herefter ses et mindre signal, som aftager igen. Dette kan muligvis skyldes dannelsen af
stangformede miceller. Bemaerk, at bade dannelsen og oplgsningen af gelen er endoterm. Ved nedkgling
vendertoppene nedad, da processen hererexoterm.

| Tabel 3.1 ses en oversigt over de temperaturer, hvor micelledannelsen begynder, T,, hvor oplgsningen
gelerer, T, og hvor gelen oplgses igen, T,. Vaerdierne er aflaest fra data for toppunkterne pa T; og To
(minima ved nedkgling). Da der ikke er tilstraekkelig malepunkter fgr micelledannelsen begynder, opnaede
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malingerne ikke en baselinie ved de laveste malte temperature og Tyer derfor vurderet efter hvor kurven

begynderattage stgrre spring og derved stejle til.

Tabel 3.1: Oversigt over temperaturer for toppen af micelledannelsen, Tw, geleringstemperaturen, T og hvor gelen oplgses, To, fra P85AR

malingerne.
[°cl Opvarmning Nedkgling
Kapsel v Ts To Tv Ts To
1 9,6 29,0 56,3 8,7 27,7 55,3
2 9,5 28,6 56,5 8,8 28,1 55,2
3 9,6 28,7 56,5 8,7 27,7 55,3

Der forekommer hysterese, hvilket viser sig ved at overgangstemperaturene ligger en smule lavere ved
nedkgling end ved opvarmning. Temperaturintervallerne ligner hinanden bade prgverne imellem, men ogsa

imellem opvarmning og nedkgling.

15



DSC 5-70°C Kapsel 1 DSC 70-5°C Kapsel 1
T T T T

1600 . . ! B 0 ; ! T .
1400 200
1200
400
1000
-600
800
-800
£ a0 E
& &
-1000
400
-1200
200
-1400
0
200 -1600
400 L L . L . L 1800
10 20 30 40 50 60 70
Temperatur [°C] Temperatur [°C]
DSC 5-70°C Kapsel 2 DSC 70-5°C Kapsel 2
2000 T T T T T T 400 T T T T T T
1800 - 200
1600 - 0
1400 B -200
1200 — -400
£ 1000 1 : em0
& &
800 4 -800
600 4 -1000
400 e -1200
200 L -1400
é . . . . \ . 606, . . . . . \
10 2 Ex © E &0 o) 10 20 EY ® 50 &0
Temperatur [°C] Temperatur [°C]
DSC 5-70°C Kapsel 3 DSC 70-5°C Kapsel 3
1800 T T T T T -400 T T r r T
1600 500
1400
-800
1200
-1000
1000
1200
B 8
: 800 H
& &
1400
600
-1600
400
1800
200
0 -2000
s , . . | , . 0 . . . . \ ,
10 2 Ex 0 50 &0 o 10 20 0 o 50 60
Temperatur [°C] Temperatur [°C]

Figur 3.2: Figuren viser data fra de tre kapsler med P85AR. Til venstre ses opvarmningen fra 5-70°C. Til hgjre ses nedkglingen fra 65-5°C. Kapslerne
stariraekkefglge med 1 gverst. Akserne viser temperaturen [°C] pa x-aksen og effekt [W] pa y-aksen.
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3.1.2 Reologi

| de reologiske malinger bestemmes G’ og G”’, som er henholdsvis det elastiske modul og tabs modulet,
som funktion af temperaturen. Malingerne er foretaget pa et Bohlin VOR Rheometer. Reometeret benytter
en sakaldt ”Cup and Bob”, hvor 2,4ml prgve fyldes i en C14 malecelle, hvori der nedsaenkes en bob med en
radius pa 14mm. En skitse af cellen er vist pa Figur 3.3. Bobben szettes til at oscillere ved en bestemt
frekvens og udsaetter derved prgven for et simpelt shear stress. Temperaturen i cellen reguleres, mens
stresset males af instrumentet. Oven pa preven laegges et lag af paraffinolie for at forhindre fordampning
underopvarmningen.

Paraffin

Figur 3.3: En skitse over Cup and Bob reometer.

Forsgget blev udfgrt pa PS85AR samt P85AR+PEG. Der benyttes en C14 malecelle og en torsionsstav pa 13
g/cm. Prgverne blev opvarmet fra 5-70°C og derefter kglet ned til 5°C igen, med en konstant
temperaturgradient pd0,5°C/min.

Temperaturen males udenfor malecellen, sd temperaturen er korrigeret til at passe til den faktiske
temperaturiprgven medfglgendetoligninger.

Opvarmning: Tyee = 2,3688 + 0,83559T,,,5;¢ + 0,0011184T,$lélt
Nedkgling:  Tyee = 54423 + 0,86174 T3, + 0,00057475T 2,

Resultaterne fra de reologiske malinger pa P85AR kan ses pa Figur 3.4 og resultaterne fra P85AR+PEG ses
pa Figur 3.5. Data for malingerne er vist bade lineaert og logaritmisk. Malingerne pa P85AR viser en tydelig
stigningi G’ og G”” hvoroplgsningerne gelerer oget tilsvarende fald, hvorgelen oplgsesigen.

17



Temperaturene for gelering, T;, og temperaturerne for gelens opl@gsning, To, er vist i Tabel 3.2.
Temperaturene er aflaest hvor G’ = G”. | nogle tilfaelde er dette omrade praeget af stgj og temperaturen
hvor signalet springer er valgt i stedet. Iseer i omraderne umiddelbart f@gr og efter gelfasen er praeget af stgj,
men ville have vist G” liggende hgjere end G’. | gel fasen findes ogsa noget stgj, men man kan se at G’ stiger
mere end G” og ender hgjere end G”. Efter 60°C stiger signalet en smule igen, hvilket kan skyldes
dannelsen af stangformede miceller [Mortensen, 1996].

Tabel 3.2: Oversigt over geleringstemperaturen, Ts, og temperaturen hvor gelen oplgses, To, som fundet ved reologiske malinger pd P85AR og
P85AR+PEG.

10-70°C 70-10°C
T To T To
P85AR 26,8 52,7 28,2 53,3
P85AR+PEG 28,4 50,9 26,5 46,8

Malingerne viser altsa at, nar der tilsaettes PEG, stiger Tg under opvarmning, men falder under nedkgling.
Malingerne viser ogsa at, T, falder under opvarmning og isaer under nedkgling, nar der tilseettes PEG til

prgven.
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Figur 3.4: Reologiske malinger pa P85AR. De rgde kurver viser G’ mens de bla viser G’

Temperatur [°C]

ses til hgjre. De gverste er plottetlogaritmisk og de nederste er plottet linezert.
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VOR data PBSAR+PEG 10-70°C VOR data PBSAR+PEG 70-10°C
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Figur 3.5: Reologiske mélinger pd P85AR+PEG. De rgde linjer viser G mens de bld viser G”. Temperaturer fra 10 — 70°C ses til venstre, mens 70 —
10°Csestilhgjre. De gverste er plottet logaritmisk og de nederste er plottetlinezert.

3.1.3 H-NMR

H-NMR er en malemetode, som benytter magnetfeltet fra atomkernernes spin til at fortelle om
hydrogenatomemes placering i et molekyle. Prgven opl@ses typisk i deutereret chloroform og seenkes ned i
et kraftigt magnetfelt, B,, som delvist ensretter spinnet pa protonerne i oplgsningen, med 180° forskel pa
a- og B-spin, som vist pa Figur 3.6. Protoner med a-spin har en lavere energi end dem med S-spin. Ved at
sende en puls af elektromagnetisk straling gennem prgven vil nogle af protonerne med a-spin eksiteres til
[B-spin, hvorefter de vil relaksere tilbage til a-spin og udsende elektromagnetisk straling, hvilket opfanges af
instrumentet. Om en proton eksiteres afhaenger af placeringen i molekylet og frekvensen af den
elektromagnetiske puls.
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Figur 3.6: Spinnet for protoner med a- og 3-spin er parallelle, men harmodsat retning i

magnetfeltet. Protonermed B-spin har en hgjere energi end partikler med a-spin

Prgverne til H-NMR er oplgst i d-chloroform, hvilket er et af de mest brugte oplgsningsmidler til H-NMR.
Deuterium giver ikke signal i H-NMR, men det er uundgaeligt at der er noget hydrogen tilbage i
oplgsningsmidlet, hvilket giver et skarpt signal ved 7,2 ppm. Pa Figur 3.7 ses data fra P85AR og pa Figur 3.8
ses data fra P85Main.
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Figur 3.7: H-NMR pa P85AR medintegralerne 73,10 ved 3,9-3,2 ppm 0g 25,02 ved 1,1 ppm.
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Figur 3.8: H-NMR pa P85Main med integraleme 71,62 ved 3,9-3,2 ppm 0g 26,64 ved 1,1 ppm.

Integralerne forteller hvor mange hydrogenatomer, der sidder i en bestemt position. Da -CH- og -CH,- i
bade EO og PO har lignende naboer, vil de give signal i samme omrade. CHs- grupperne i PO har derimod
intet oxygen som nabo og vil have lavere kemisk skift. Det kan derved udledes at signalet ved 1,1 ppm
deekker over CH;- i PPO-blokken, mens signalerne ved 3,2 - 3,9 ppm dakker over -CH- og -CH,- i PPO-
blokken, samtalle fire sekvivalente -CH,- i PEO-blokkene. Det lille signal omkring 1,9 ppm stammer fra vand.

| data fra P85Main ma der ngdvendigvis veere lige mange hydrogenkerner fra PPO-blokken, der giver signal
ved 1,1 ppm (CHs-), som der giver signal mellem 3,2 — 3,9 ppm (-CH- og -CH,-). Resten af signalet ved 3,2 —
3,9 md komme fra hydrogen i PEO-blokken. P85Main bestar af EO, og PO,, og der er fire hydrogen i hvert
EO segment og seks hydrogen i hvert PO segment, som er fordelt lige mellem de to forskellige steder i
spektret. Ud fra integralerne i NMR spektret kan vi derved opstillefglgende

3- PO, = 26,64 > PO, = 8,88
4-EOx+3-P0O, =71,68 - EO, = 11,245
Forholdet mellem PO og EO i denne oprensede batch P85 bliverda

POy, 888 _ POy
EO, 11,245 2-EO,g
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Til sammenligningindikerertallene beregnet ud franomenklaturen fglgende forhold for P85

PO, POy
EO, ~ 2-EO0,,

| P85AR prgven er det svaerere at forteelle om et reelt forhold i P85 unimerer, da urenhedeme ogsa dukker
op isignalet. Forholdet mellem PO og EO bliver her

834 PO,
12,02 EOs

Hvilket betyderen hgjere meengde EOiforholdtil PO endi P85Main, hvilketerforventet.

Dette understgttes yderligere af en kdérsel pa fronten, urenhederne i P85, som blev samlet op for sig selv
under HPLC. Denne kgrsel ses pa Figur 3.9.
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Figur 3.9: H-NMR pa P85front medintegralerne 82,88 ved 3,9-3,2ppmog 1491ved1,1ppm.
Her bliverforholdet

4,97 POy
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Hvilket betyder en stor maengde EO i forhold til PO. Antallet for urenhederne udtrykker dog kun et
overordnet forhold ogikke en faktisk struktur for copolymerer i oplgsningen. Samtidig er tallene fra fronten
ikke preedse, da de kan indeholde en del unimerer savel som urenheder. Fronten blev opsamlet, indtil
unimererne begyndte at komme ud; men det kan ikke udelukkes at nogle af unimererne allerede er
kommetigennem kolonnen padette tidspunkt.

3.2 HPLC

| dette afsnit vil jeg gennemga HPLC som malemetode. Jeg vil forklare, hvordan eluent og kolonne kan
varieres efter formalet, hvorefter jeg vil vise, hvordan jeg har brugt HPLC bade analytisk sdvel som
preeparativt.

3.2.1 Metoden

HPLC bruges til at separere stoffer i en oplgsning ved blandt andet vekselvirkningschromatografi.
Oplgsningen pafgres en kolonne med upoleaere partikler af silica modificeret med hydrocarbon. Der
benyttes en polaer eluent, som her er en vandig oplgsning af methanol. Upolzere stoffer vil vaere tilbgjelige
til at binde sig til partikleme i kolonnen, mens polaere stoffer vil foretraekke at vaere i eluenten. Forskellige
stoffer vil typisk have forskellig polaritet og derved binde sig i forskellig grad. P4 denne made vil de mere
polare stoffer komme gennem kolonnen hurtigere end de upolare. Metoden bliver ogsa kaldt reverse
phase HPLC, da den oprindelige metode, normal phase HPLC, brugte et polzert kolonnemateriale, i form af
umodificeredesilica partikler, ogen upolaereluent, som hexan.

Kolonner kan varieres pa forskellige mader. Der kan anvendes forskellig coating pa silica partikleme, hvilket
a&ndrer polariteten af partiklerne i kolonnen. Dimensionerne pa kolonnen kan varieres, sa stgrre maengder
preve kan pafgres ad gangen. Partiklernes stgrrelse kan varieres, hvilket styrer kolonnens indvendige
overfladeareal og derved kolonnens effektivitet. Porestgrrelsen i kolonnen kan varieres, hvilket har
betydning for hvorstore molekyler, derkan pafgres kolonnen.

Polariteten af eluenten kan andres ved at justere pa forholdet mellem vand og methanol, da vandet er
mere polaert end methanolen. For Pluronics er PEO-blokkene mere polaere end PPO-blokken. Methanolen i
eluenten har bade en poleer og en upolzaer del og vil derved kunne oplgse bade PPO- og PEO-blokkene,
mens vand iser oplgser PEO-blokkene. Urenhederne i P85 har en kortere PPO-blok end de hele P85
unimerer og bestar derfor primaert af PEO, som vil binde sig staerkere til eluenten end unimererne vil. Det
er derfor essentielt at benytte den rigtige koncentration af methanol i vand, som sa vil skylle unimererne
langsommere ud end urenhederne. Benyttes en for hgj koncentration methanol, skylles begge dele hurtigt
igennem og kommer ud lige sa hurtigt som methanolen. Benyttes for lave koncentrationer vil stofferne
vaere mere tilbgjelige til at blive i kolonnen. En stor del af arbejdet med HPLC I3 i at finde den rigtige
kolonne samt den optimale blanding af vand og methanol til eluenten.

Pa Figur 3.10 ses en kgrsel af P85 pa en analytisk kolonne. Fgrst ses en tydelig ubalance i methanol
koncentrationen, som en kortvarigt, men skarp peak. Urenhedeme er den fgrste top ude og bliver derfor
ogsa kaldtforfronten. Til sidst kommerhovedtoppen af P85 unimerer, som ogsa kaldes main.
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Efter kolonnen sidder en detektor. Der findes flere forskellige, men i dette speciale er der benyttet en R,
Refractive Index, detector. Rl maler forskellen i brydningsindeks mellem opl@gsningen og en reference. Som
reference benyttes her eluenten, skyllet gennem den rene kolonne. Selv sma andringer i methanol
koncentrationen vil give synligt signal. Pa figuren er det tydeligt, at koncentrationen af methanolen, som
prgven var oplgst i, var anderedes end koncentrationen af eluenten. Brydningsindekset for vand og
methanol ligger ved henholdsvis 1,333 og 1,329. Blandes vand og methanol vil brydningsindekset stige, og
toppe ved 1,343 i enopl@gsning med 48wt% methanol [Robert, 1976-1977].

Figur 3.10: HPLC pa P85 kert pa en 120A analytisk CN-kolonne med 60wt% MeOH. Pa
den vandrette akse ses tiden, hvor hver lodretstreg svarer til to minutter. Den lodrette
akse viser brydningsindekset i forhold til eluenten. Fgrst ses methanol ubalancen, som
en spids peak. Derefter kommer urenhederne med en lille top. Til sidst kommer P85
molekylerneigennemkolonnen.

Alle HPLCkgrslerer udfgrt pa RUC med en Knauer HPLC Pump 64 og Knauer Differential-Refractometer.

3.2.2 Analytisk

Den analytiske del gar ud pa at bestemme, hvor stor en del af P85AR, fronten udggr. Der benyttes en
analytisk CN Nucleosil kolonne med en porestgrrelse pa 120A og en partikelstgrrelse p& 5um. Der bruges
en flowhastighed pa 0,5ml/min, hvilket giver et trykfald pa omkring 5MPa over kolonnen. Der benyttes en
opl@sning pa 10mg/mL P85AR oplgst i 55wt% methanol i vand. Som eluent benyttes en 60wt% methanol i
vand. Dette fik bade front og main til at komme ud indenfor en rimelig tid, men tilpas adskilte til, at man

kunne se forholdet mellem dem, hvilket ervist pa
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En analytisk kgrsel pa P85. Baselinjerne for front og main ertegnetop med henholdsvis re¢d og bla.

Med disse parametre er retentionstiden for methanolen 6-7min, 7,5-14min for fronten og mere end 15min
for main. For at vurdere forholdet mellem front og main, blev toppene klippet ud hver for sig og vejet.
Kgrslerne har en tendens til at slutte ved en hgjere Rl vaerdi end startveerdien. For at kompensere for
denne forskel blev der klippet efter en baselinje under hver top. Fronten blev taget fra det laveste punkt
mellem methanolubalance og det laveste punkt mellem front og main, som markeret med rgd pa figur
3.11. Main blev malt fra det laveste punkt mellem front og main til der, hvor kurven stabiliseres efter al
prgve er kommet gennem kolonnen, som markeret pa figuren med bla. Dette viste, at fronten udgjorde
13% af det samlede stof og derved 3,8 wt% af 30wt% P85AR prgven. De intakte unimerer i en 30wt%
opl@gsning P85AR svarer altsatil demi en 26,2wt % oplgsning P85main.

Til sammenligning blev en lignende oplgsning lavet pa det oprensede produkt og k@grt med samme
parametre.Somdetses pa , er frontenveek ogkun mainer tilbage.

e

= i : ; e — T

En analytisk kgrsel pa de intakte P85 unimerer, hvor urenhederne erfjernet.

3.2.3 Preeparativt
Til opsamling af de intakte unimerer benyttes en semi-praeparativ 250/10mm CN Nucleosil kolonne med en

porestgrrelse pa 500A og en partikelstgrrelse pa 7um. Der pafgres 500uL af en oplgsning pa 50mg/ml P85
oplgst i 45wt% methanol i vand. En stgrre maengde oplgsning eller hgjere koncentration overbelaster
kolonnen, sa store dele skylles igennem uden at kunne komme til at binde sig til kolonnematerialet. Som
eluent benyttes 45wt% methanol i vand. Flowhastigheden saettes til 2ml/min, hvilket medfgrer et trykfald
over kolonnen pa 9MPa. Med denne flowhastighed er retentionstiden for methanolen 7-7,5min, 7,5-17min
for fronten og mere end 22min for main. Forlgbet for oprensningen ervist pa Figur3.13.

Retentionstiden for methanolen times, sa en indsprgjtning af ren methanol skyller main med sig ud, kort
efter fronten er Ipbet igennem. Der skylles med 2ml ren methanol, hvilket forventes at skylle alt main ud af
kolonnen. Der oprenses cirka 25mg intakte unimerer for hver indsprgjtning og forlgbet varer cirka 20min

perindsprgjtning.
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Figur 3.13: Her ses en kgrsel af P85 pa den semi-praeperative kolonne. Hver lodret streg svarer til to minutter. 1) prgven sprgjtes
pa kolonnen. 2) methanol ubalancen identificeres ved en skarp peak. 3) fronten kommer ud kort efter og skylles helt ud. 4) main
begynder langsomt at komme ud efter 22 minutter og er stadig ikke kommet ud efter yderligere 34 minutter. Ved opsamling
sprgjtes ren methanol paved 1, hvilket traekker main med sig ud ved 2.
Det oprensede stof kom ud i store mangder methanol, hvilket blev afdampet pa en rotationsfordamper.
Det resterende produkt blev igen oplgst i en smule methanol og derefter frysetgrret. Det oprensede

produktendte med at udggre 514mg, hvilketblevoplgst i vandtil 1,96 ml P85Main.

3.3 Small Angle X-ray Scattering

| dette afsnit vil jeg redeggre for, hvordan rgntgen smdvinkelspredning, SAXS, kan bruges som en
malemetode pa molekylaeraengdeskala. Dette ggres ved f@rst at beskrive den overordnede metode, hvilken
type data, der opnas og hvordan disse tolkes. Jeg vil bagefter forklare, hvordan instrumentet er opbygget
og hvordan det er blevet kalibreret med sglvbehenat, AgBH. Herefter vil jeg gennemga forsggene, som er
udfert i forbindelse med specialet pa bade Roskilde Universitet og Kgbenhavns Universitet, og fremvise
resultaterne herfra.

3.3.1 Metoden

SAXS er en metode, som benyttes til at undersgge karakteristiske intermolekylzere afstande. Metoden giver
information om form og stgrrelse pa makromolekyler, samt information om repeatafstande i ordnede
systemer, pa 1-100-nanometerskala. Nar en prgve bestrdles med kollimeret monokromatisk rgntgen-
straling, genereres et karakteristisk spredningsmenster. Spredningsmgnstret kan beskrives med en
formfaktor, og i ordnede systemer yderigere en strukturfaktor. Formfaktoren forteller om formen pa
"byggestenene”, og strukturfaktoren fortaellerom deres placeringiforhold til hinanden.

Nar rgntgenstraling rammer en prgve, vil stralingen vekselvirke med elektronerne i prgven. Den bestrdlede
elektron szettes i svingning med samme frekvens som den indkomne rgntgenstrale, og udsender derved
straling med denne frekvens i alle retninger. Dette kaldes Thompson spredning og kan sammenlignes med
et elastisk stgd. Nar flere elektroner szettes i svingning, vil der opsta interferens, som i specifikke retninger
vil vaere konstruktiv. | prgver med periodisk varierende densitet, vil man kunne bestemme retningen hvor
deropstar konstruktivinterferens, ud fra Braggs Lov.

nl = 2d sin(8)

26



Her er 6 vinklen pa den indkommende rgntgenstrale, med bglgeleengden A, og afstanden d, mellem
spredningscentrene; som det ses indtegnet pa Figur 3.14. Rgntgenstraling spredes pa elektronerne i
prgven, hvor for eksempel neutronstrdling ville spredes pa atomkernerne. Spredningscentrene er altsa
micellekernerne, hvorelektrontaetheden er hgjereend de omkringliggende omrader.

Figur 3.14: Her ses Thompson spredning fra to spredningscentre. Til venstre ses den
retning, hvor der opstar konstruktiv interferens. Til hgjre ses den destruktiv
interferens. Stykket markeret med rgd, har leengden d - sin(8), hvilket er det stykke
den nederste bglge bevaegersiglaengere end den gverste, for den spredes.
[http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons /thumb/2/26/Braggs_Law.svg/721p
x-Braggs_Law.svg.png]

Fordi der antages at veere elastisk spredning, har den indkommende savel som den spredte bglge det
samme bglgetal, k.

inal = [Fual =5
ind ud 2

Den observerede vektor, spredningsvektoren g, er givet ved forskellen pa den indkommende og den
spredte bglge.

q= Eud - Eind

Det giverfglgende spredningstrekant, som vist pa Figur 3.15.

Monokromatisk Beam

Figur 3.15: Nar beamet rammer prgven, spredes noget af det. Forskellen pa det direkte
beam og den spredte beam er den observerede laengde q, kaldet spredningsvektoren.
[Modificeretfra http://www.cgl.ucsf.edu/Research/sali/saxs1.png]

Fra denne trekant kan spredningsvektoren udtrykkes som.

lq| = 2|k|sin(6)
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Braggs lov og leengden af bglgevektoren indsaettes, hvorved et udtryk for leengden af spredningsvektoren
opnas.

Il = 4w nA _ 2mn

U= 24~ a
P3 denne made er der opndet en sammenhang mellem d i det direkte rum og gi det reciprokke rum.
Intensiteten af den spredte bglge kan udtrykkes ved

1(q) = |F(g)|?

hvor

[o¢]

F(q) = J_ p(r)etdmd3r

F(q) er en fourier transformation af fordelingen af elektroner i prgven og kaldes ogsa for formfaktoren,

p(r) er elektronteethed og e!d” er den relative faseforskydning af den spredte bglge, hvor 7 er
positionsvektoren [Kittel, 2005]. For kugleformede partikler, som miceller, bliver intensiteten af

spredningsvektoren

B 3[sin(qR) — qRcos(qR)] ’
1(@) =9N(p - P0)2V2< @R)? )

Hvor N angiver antallet af miceller i beamet, V og R er henholdsvis micellekernernes volumen og radius, og
(p — py) angiver kontrasten mellem micellekememe og deres omgivelser. Ser man pa en ideel maling pa
en fortyndet oplgsning af kugleformede partikler, vil intensiteten af spredningen gradvist aftage, som det
sespa Figur3.16.
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Figur 3.16: Formfaktoren for to ideelle kugleformede partikler med radius pa hhv. 80
0g 20 A. [Dorthe Posselt noter i Fysisk Teknik 2013]
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Da det eren reciprok skalavil kortere intermolekylaere afstande give hgjere g-veerdier.

| en fast prgve vil der yderigere vaere en synlig strukturfaktor, som afhanger af partiklernes placering i
forhold til hinanden. Ser man pa et linesert gitteri én dimension i det direkte rum med en fast afstanden, a,

vil dette transformeres til et lignende gitter med afstanden f i det reciprokke rum, hvilket erillustreret pa
Figur3.17. [Kittel, 2005].

Direkte
Q
-
e e e e g It
A A N A L A
21
—
A A I e et
i L L L L
Reciprok

Figur 3.17: Sammenhaengen mellem et gitter i én dimension i det direkte rum og det

tilsvarende gitter i det reciprokke rum.

Ser man pa tre dimensioner, bliver et FCC-gitter (som beskrevet i afsnit 2.1) transformeret til et BCC-gitter,
og et BCC transformeret til et FCC-gitter [Kittel, 2005]. Koordinaterne for punkter i det reciprokke
krystalgitter, defineres ved

a; Xas as X a,

51=ZHT; Bz=27'[—; B3=2T[—
a;-a; Xas a;-a; Xas a;-a; Xas

a; X ap

Hvor a,, a, og as er vektorkoordinater for micelleme i et gitter i det direkte rum. by, b, og b3 er
vektorkoordinater for det tilsvarende gitter i det reciprokke rum. De steder man ser en Bragg refleks kan
denreciprokke spredningsvektor beskrives ud fravektorkoordinaterne i detreciprokkerumved

C7= h51+k52+l53

Hvor h, k og l er heltal; de sakaldte Miller Indices. Miller Indices benyttes til at beskrive plan i et krystal,
som vist pa Figur3.18.

| det reciprokke rum beskrives et enkelt plan som (hkl) og et sat af symmetriske plan indikeres {hkl}.
Miller indices kan ogsa bruges til at beskrive plan i det direkte rum, hvor et enkelt plan beskrives ved [hkl]
og et saet af symmetriske plan beskrives ved (hkl). Skrives foreksempel (010) er der tale om et enkelt plan i
det reciprokke rum, som er parallelt med xz-planet og skaerer y aksen én gang per enhedscelle. (010)
angiver samme plan, men med modsat retning. Skrives {100}, forstas det som en familie af plan i det
reciprokke rum med samme symmettri; hvilket for kubiske strukturer deekker over (100), (010), (001) savel
som deres negativer.
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v v v
X (001) X (100) X (010)
2 r4 2
v y v
X (101) X {110) X (011)
Fad z 2
v y v
X (111) X (111) X (T11)

Figur3.18: Miller Indices beskriver plan i et kubisk gitter. Tallene angiver, hvor mange
gange plan med samme symmetri skeerer en given akse indenfor enhedscellen. Miller
Indices noteres ved h,kogl, hvor h svarer til et plan i yz-retningen og dermed
skaeringer af x-aksen, k svarer til xz-plan og skaeringer afy aksen og [ svarer til xy-plan,
derskeerer z.

[http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons /thumb/9/98/Miller_Indices_Cubes
2.svg/215px-Miller_Indices_Cubes2.svg.png]

| ordnede systemer bliver strukturfaktoren synlig ogintensiteten af spredningsvektoren er her

1(q) = S(@QF (@

Hvor S(q) er strukturfaktoren, somergivetved
S(q) = ZF(q)e“’_f
a

Der summes over en enhedscelle i gitteret, med gitterkonstanten a. Produktet af spredningsvektoren og
positionsvektoren erdefineret ved

7-q = 2n(hxy + ky, +1z,)

hvilket giver

S(q) — Z F(q)e—iZTE(hxa+kya+lza)
a
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Dette udtryk giverenten nul eller formfaktoren ganget et heltal, da

eii”nlige =1 og eiiﬂ'nulige =-1

Tages der udgangspunkt i en micelle med koordinaterne (000) i et BCC-gitter, ligger de naermeste
nabomiceller ved (i% i%,i%). Strukturfaktoren behgves kun at blive beregnet for en af disse, da de

resterende er inkluderet pa grund af symmetri. Koordinaterne for nabomicellen saettes ind for x,, y, og z,
i formlen forstrukturfaktoren oggiverfglgende udtryk.

S(@pcc = F(Q)(l + em(h+k+l))

Udtrykket giver 0, nar summen af h + k + [ giver et ulige tal og giver to gange formfaktorennarh + k +1
giver et lige tal. Intensiteten af spredningsvektoren bliver altsa teoretisk set nul flere steder og de fem
forste reflekser foren BCC-strukturersaledes {hkl} = {110},{200},{211},{220} og{310}. [Kittel, 2005].

| et FCC-gitter, har de narmeste naboer til micellen i (000) koordinaterne (O,i % i%), (i%,o, i%) og

(+ 14l 0) hvilketindsaettes, pa samme made som fgr, og medfegrer fglgende strukturfaktor

—_ 5 =5

S(Qrcc= F(q)(l + ein(k+D) 4 pim(h+D) 4 ein(h+k))

| dette tilfeelde vil strukturfaktoren veere fire gange formfaktoren narh, k og [l alle er enten lige eller alle er
ulige, og 0 hvor de er blandede lige og ulige heltal. De fem f@rste reflekser for en FCC-struktur er saledes
{hkT} = {111}, {200}, {220}, {311} og {222}. [Kittel, 2005)].

For kubiske strukturerkan afstanden mellemto plan med samme Miller Indices bestemmes ved

a

d =
N

Hvor d er afstanden mellem de to plan i det direkte rum og a er gitterkonstanten for den kubiske
gitterstruktur.

Erstattes d med g gennem Braggs lov, kan man omskrive udtrykket til at forteelle om forholdet mellem
toppene paspredningskurvene, hvilket benyttes til at bestemme, hvilken gitterstruktur prgven harantaget.

21 || -2 2 42
q="2 JIAl*+ &+ |1

Forholdet mellem to Bragg reflekserbliverda

a1 _ |E1|2 + |E1|2 + |l_1|2

% |’_10|2 + |Eo|2 + |l_0|2

For FCC bliverforholdet mellem de f@rste to Bragg reflekser, {111} og {200}, fglgende
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q _ [224+0°+0% |4
qo 12+124+12 3

Pa denne made er forholdet mellem de to fgrste Bragg reflekser fundet og udtrykt ved hjeelp af hinanden.
Forholdene mellem de f@rste fem Bragg reflekser for et FCC- og et BCC-gitter er udregnet pa samme made
og visti Tabel 3.3 og Tabel 3.4.

Tabel 3.3:Tabellen viser forholdene mellem de fgrste fem Bragg reflekser for et BCC gitter.

BCC {110} {200} {211} {220} {310}
{110} 9o

{200} V24, 0

{211} V3q, 0 a

{220} Vaq, V2q, \/ng qs

{310} V54, 0 24 \/%% qs

Tabel 3.4:Tabellen viser forholdene mellem de fgrste fem Bragg reflekser for et FCC gitter.

Fcc {111} {200} {220} {311} {222}
{111} qo

{200} jé% a1

{220} jéqo V2q, a>

{311} — 4o =0 v as

{222 24, V34, =42 ﬁ—_qu s

Disse vaerdierforforholdene sammenlignes med forholdene for de malte q-veerdierforat tilordne en
strukturtil det malte system.

3.3.2 RUCSAXS
RUC SAXS er et modificeret Kratky kompakt kamera, produceret af M. Braun-Graz Sytems Gmbh. Pa Figur
3.19 vises enskitse af kameraet.

Rentgenstralingen dannes i et rgntgenrgr med en kobberanode og en wolfram-katode i vakuum. Ved at
opvarme katoden friggres elektroner, som accelereres mod anoden. Elektronerne bremses pa
kobberanoden og der udsendes straling med forskellige bglgeleengder ind i kollimationssystemet pa
kameraet. Gennem dette faenomen opstar bremsestraling karakteristisk straling. Bglgelaengerne athanger
af spaendingenirgntgenrgret og derved den maksimale energistralingen kan have, hvilketer givetved
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Figur 3.19: Overbliksskitse af Kratky kompakt kameraet, RUC SAXS. [http://rudar.ruc.dk/bitstream/1800/1001/1/rapport.pdf].

Emax=¢€V

Hvor e er elementarladningen og V er spaendingen i rgntgenrgret. For elektromagnetisk straling er
energiengivetved

hc
Eems = 7

Med Plancks konstant, h, og lysets hastighed, c. Seettes de to udtryk sammen fas

_hc

1=—
eV

| forsggene udfert i forbindelse med dette spedale er der benyttet en spaending pa 40kV, hvilket giver
felgende bglgeleengde
6,63-10734Js-3 - 108% .
~ —19 ., ~03A
1,60-10 °C-4-10"V

Nar en elektron fra katoden rammer kobberet i anoden, Igsrives en af de inderste elektroner, og en af de
ydre elektroner vil falde ned og udfylde pladsen, hvilket frigiver en foton. Der er iseer to karakteristiske
bglgelzenger, fotonet kan have, afhangigt af hvilken skal elektronen falder tilbage fra.
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Figur 3.20: Intensiteten af den udsendte strdling fra et rgntgenrgr med en
kobberanode, med intens straling med bglgelzengdeme 1,39A og 1,54A.
[http://pd.chem.ucl.ac.uk/pdnn/inst1/wavsl.gif]

Pa Figur 3.20 ses typisk rentgenspektrum fra kobber med de karakteristiske bglgeleengder, 1x, = 1,544 og
’1’{6 =1,39A. De tilhgrende energier erEg, = 8,03 keV og EKB = 8,90 keV. Udover de to tydelige
veerdier produceres en masse ugnsket straling med andre bglgelengder. Da det er vigtigt at opna en
veldefineret bglgeleengde, benyttes et nikkelfilter, der absorberer alt straling med bglgeleengder under
1,49A. Dette efterlader stort set kun K, . Kgbenhavns Universitet benytter ligeledes en kobber-rgntgenkilde
til SAXS; en 40W micro-focus kobber-kilder, Micromax 002+, fra Rigaku, som derved ogsa udsender
rgntgenstraling med den karakteristiske bglgeleenge pa 1,54A.

Point Line
collimation collimation
Sample Sample

} Pinholes
/

X-ray source X-ray source

Figur 3.21: To kollimationssystemer, til venstre et punktformigt, som det pa Kgbenhawns
Universitet, og til hgjre et liniekollimationssystem, som i Kratky kameraet pa RUC.
Kollimationssystemet specificerer udstraekningen pa beamet og ensretter rgntgenstralingen.
[http://www.anton-paar.com/?elD=documents Download&document=38285&L=2]

| Kratky kameraet benyttes et linie-kollimationsystem, hvilket betyder, at beamet har en udstraeekning med
en bredde i stgrrelsesordenen cm og en hgjde i um. Andre kollimationssystemer, som for eksempel det pa
Kgbenhavns Universitet, benytter punktformig kollimation, i udstreekningen um. | kollimationssystemet
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spedificeres udstrakningen af beamet og stralingen ensrettes, bl.a. for at modvirke parasitspredning pa
detektoren. Enskitse overet punktformigt ogen liniekollimationssystem ses pa Figur 3.21.

Den sidste slit i kollimationsystemet er lidt stgrre end beamet, sa det fanger parasitspredningen og der ikke
sker yderligere diffraktion af beamet. Nyere kollimationsystemer, som det pa Kgbenhavns Universitet, er
lavet af et diffraktionsfrit materiale og det er derfor ungdvendigt at det sidste hul er stgrre end beamet.

Udstraekningen pa liniebeamet bevirker, at der rammes en stgrre mangde prgve end der rammes med det
punktformige beam. Dette giver et hgjere signal og seenker derved den ngdvendige maletid, hvilket i nogle
sammenhange er at foretreekke. Samtidig betyder spredningen fra mange punkter, at signalet bliver
udsmurt og der benyttes derfor ofte en desmearing algoritme til at "rense” data. Pa Figur 3.22 ses to
malinger pa selvbehenat, hvor den ene er med et punktformigt beam og den anden med et liniebeam,
begge optaget pa en todimensional detektor. Der er indtegnet ringe som illustrerer spredningen fra de
enkelte punkter der rammes af beamet, og det er derved tydeliggjort hvordan liniebeamet rammer en
samling af punkter, som giver anledning til et forsteerket signal hvor spredningen fra punkteme falder
sammen. Disse spredningsfronter ligger parallelt med selve beamet og fremstar som spredningi en enkelt
dimension.

B e e )

e PR AS MR KT S S

Figur 3.22: To malinger pa sglvbehenat, som giver et meget karakteristisk signal. Til
venstre ses malingen med et punktformigt beam som spreder jeevnt i alle retninger. Til
hgjre ses et liniebeam, hvor spredningen fra flere punkter danner spredningsfronter
parallelt med det direkte beam.
[http://meetings.chess.cornell.edu/ACABioSAS/TrackA/TrackA_Keilbach.pdf]

Spredningen kan summes op og plottes mod afstanden til det direkte beam, som vist pa Figur 3.23, hvor
desmearingen af liniebeamet ogsa vises. Den smearede data fra liniebeamet skiller sig ud, ved ikke at have
lige sa udtalte toppe, men toppene for spredningen ligger naesten ved samme g-veerdier for de tre kurve.
Toppene er stadig synlige uden desmearing og blandt andet fordi smearinger en tidskreevende process, har
jeg valgt at undlade det i mit speciale. Den lille forskel der fremkommer i g-veerdierne for toppositionerne
f@r og efter smearing, er systematisk og andrer ikke pa forholdene mellem g-vaerdier, hvilket er hvad jeg
undersgger.
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Figur 3.23: Et plot af intensiteten af spredningen pd sglvbehenat plottet mod
afstanden til det direkte beam. Den sorte kurve viser intensiteten pa stralingen malt
med liniebeamet, som desmearet giver det rpde plot. Det bld plot viser
spredningsintensiteten fra det punktformige beam.
[http://www.anton-paar.com/?elD=documents Download&document=38285&L=2]

Nar man benytter en endimensional detektor, er det vigtigt, at prgven ikke bestar af en monokrystal. Hvis
hele prgven har indrettet sig i et gitter med samme orientering, risikerer man, at spredningen rammer
udenfor detektoromradet, hvorimod en poly-krystal vil sprede jeevnt over hele omradet. Et eksempel pa
dette er vist pa Figur 3.24, hvor spredning fra en monokrystal og spredningen fra en prgve med flere
ordnede omrader er vist. Hvis en endimensional detektor 1a mellem spredningspunkterne for
monokrystallen, ville man ikke kunne male noget signal. | preven med poly-krystaller vil man se en javn
spredning over hele spektret og placeringen af detektoren er derved irrelevant. Nogle SAXS instrumenter
har mulighed foratdreje prgveholderen, sa spredningen kommertil atligge, som man gnskerat male den.

Intensiteten af spredningen er langt lavere end intensiteten af det direkte beam, da stgrstedelen af
stralingen fortseetter uforstyrret gennem prgven. For at beskytte detektoren fra den intense straling fra det
direkte beam, benyttes et beamstop. Beamstoppet har den ulempe, at det blokkerer for de mindste
spredningsvinkler, hvorfor afstanden mellem prgve og dektektor er afggrende for hvor sma vinkler, der kan
males.

Detektoren i Kratky kameraet er en endimensional, positionsf@lsom gasproportionalitetsteeller, som bestar
af en cirka 5 cm lang wolfram-trad inddelt i 1024 kanaler. Hver enkelt kanal daekker derved over et omrade
pa cirka 50 um. Detektoren pa Kgbenhavns Universitet er en todimensional Pilatus 300k pixel-detektor,
som er sammensat af tre mindre aflange detektorer.
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Figur 3.24: Til venstre ses spredningen fra en monokrystal. Spredningen er delt op i
seks punkter som kan risikere at ligge udenfor detektor omradet, hvis man benytter en
endimensional detektor. Til hgjre ses et system med krystaller med orienteringer i alle

retninger, hvilket giver en jeewn spredning i alle retninger. Placeringen af en
endimensional detektor erunder ordnetda signalet er ens overdethele.
[http://www.mrl.ucsb.edu/sites /default/files/mr_images/instruments/Genix-saxs-
data.jpg]

3.3.3 Kalibrering afRUC SAXS

Detektoren i Kratky kameraet maler spredning ved at afgive et elektrisk signal, nar en foton rammer
detektortraden. Traden er elektronisk inddelt i 1024 kanaler, som hver repraesenterer en bestemt q-vaerdi
og derved en spredningsvinkel. For at kalibrere instrumentet gnskes det at finde ud af, hvor stor en afstand
hver enkelt kanal deekker over. Til dette benyttes en prgve af sglvbehenat; ofte forkortet AgBH. AgBH har

en meget karakteristisk repeatafstand pa d = 58,38A og giver saledes en meget skarp peak ved %A"‘, en

mindre peak ved %A‘l og sa videre [Huang et al., 1993]. Disse toppe aftager gradvist i styrke og bliver

)

mere flade end spidse. Pa Figur 3.25 ses et spektrum for AgBH, som funktion af de 1024 kanaler, optaget pa
RUC SAXS.

Kalibrering af q
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Figur 3.25: Spredningskurvenfor AgBH. De tre fgrste datapunkter er markeret.
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Det gentagende mgnster ses tydeligt. Den fgrste "top” er skaret over af beamstoppet og er ikke en reel top,
men derimod en del af det direkte beam. De sidste to toppe er sa flade, at toppunkterne er usikre at
bestemme. De tre punkter, som markeret pafiguren, erfglgende

6
(343, ) ; (477,—0) ; (612, n )
58,38 A 58,38 A 58,38 A

Fgrste koordinaten er kanalnumret for den givende top og anden koordinaten er q veerdien af punktet,
omregnetfrarepeatafstanden for AgBH. Usikkerheden pa malingerne vurderes til at vaere 1kanal.

% T T T T T
®  Toppunkter q=(0.0008 n -0.167) A"
Regressionshinie i

01} -

005} -

I 1 1 1 1
?\Il 20 300 350 400 450 500 550 600
er

Figur 3.26: Toppene fra AgBH’s g-veerdier plottet som funktion af kanalnummer.

Der opstilles en ligning for g som funktion af kanalnummer, ved linezer regression, som det ses pa Figur
3.26. Ligningen bliver

q = (805-10%-n;, — 0,168 + 3,29 - 104 )A~1

Hvor n; er kanalnummeret. Denne ligning forteller, at det direkte beam ligger omkring kanal 208,3. Ved at
male det direkte beam gennem et nikkelfilter blev det malt til ligge ved kanalnummer 212. Forskellen kan
muligvis forklares ved, at beamet sendes gennem enten nikkel eller AgBH, som spreder forskelligt.

Kalibreringen af KU SAXS foregik ogsa med AgBH, men var automatiseret, sa lignende beregninger var
ungdvendige.

3.3.4 Praktisk
Der er malt pa tre prgver pa RUC SAXS: P85AR, P85AR+PEG og P85Main. Hver prgve blev malt tre gange

ved 10-68-10°C. Der blev malt en time for hver 2°C med 10 minutters forsinkelse mellem malingerne, sa
preven fik tid til at stabilisere sig ved den nye temperatur. En enkelt maling tog cirka 72 timer, sa
malingerne pa en enkelt prgve tog omkring ni dage. De tre gentagelser er foretaget for at sikre, at de to
sidste malinger har samme termiske historik. Forsinkelsen pa 10 minutter blev fundet ved at lade en prgve
varme op fra 10-45°C, mens der blev malt i 150s ad gangen. Fgrst efter fire malinger — 10 minutter — var
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malingerne identiske og prgven stabiliseret ved 45°C. Pa de senere malinger blev nogle af de lavere
temperaturer fjernet for at spare maletid, da der viste sig ikke at ske nogen synlige aendringer f@r prgven
gelerede.

Pa KU havde vi begraenset maletid og kunne derfor ikke lave lige sd omfattende maleserier som pa RUC.
Der blev malt en lengere maleserie pa P85AR og P85AR+PEG samt en kortere serie pa P85AR. De lange
maleserier blev malt fra 10-70°C to gange ved udvalgte temperature. Der blev malt i enten 1800s eller 900s,
som anvisti Tabel 3.5.

Tabel 3.5:Her ses maletiden for de udvalgte temperature.

Madleserier
Temperatur [°C] 10 26 28 30 35 40 45 50 55 60 65 70
Tid [s] 1800 900 1800 1800 1800 1800 1800 900 1800 900 1800 900

P85AR blev malt yderligere ved 30, 35 og 55 grader i to timer hver, bade op og ned i temperatur.
Malingerne startede ved 10°C i fem minutter og endte ved 70°C i yderligere fem minutter for at give dem
samme termiske historik, som de tidligere malinger. Af uvisse arsager blev prgven suget ud i vakuum ved
35°C pa vej neditemperatur, hvilket gdelagde resten af maleserien.

Alle P85Main prgvergik tabt i vakuum og blevdermed ikke malt pa den todimensionale detektor pa KU.

Pa de fglgende sider er resultaterne fra SAXS malingeme fremvist. Fgrst kommer malingerne fra RUC og
derefter malingerne fra KU. Alle malinger er vist som plot med en smoothing funktion for at danne et bedre
overblik over dem, ved at mindske udsving punkteme imellem og ved bedre at adskille maleserierne.
Smoothing funktionen tager et Igbende gennemsnit af hvert punkt med dets to nabopunkter pa hver side.
Smoothing-funktionen for plottene erillustreret pa Figur 3.27, hvor en af dataserieme fra P85AR er plottet
med og uden smoothing. Data fra SAXS malingerne er gengivet i stgrre format bade med og uden
smoothing i Appendiks Ill og Appendiks IV. KU SAXS spektrene er optaget i to dimensioner, men er plottet
som de endimensionale spektre fra RUC for bedre sammenligning. Figur 3.28 viser fire af spektrene fra de
todimensionale malingerfra KU, hvor Figur3.29 viser de samme spektre som endimensionale plots.

PBSAR uden smoothing PBSAR med smoothing
750 T T T T T T 7500

6500}

£ et g —ssaend

W
wui

/ N | | L L L L v 1 . L . 1
005 005 0w 008 009 a1 ol 012 00s (g 008 00 Cx] o 012

alA") (A"

Figur 3.27: Til venstre ses et plot af P85AR fra 30-40°C uden smoothing, til hgjre ses samme plot med smoothing-funktionen.
Dataener malt pa RUC-SAXS.
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Figur 3.28: Fire plots pa den todimensionale detektor pa KU. @verst til venstre ses en maling pa sglvbehenat, malt i 120 sekunder.
@verst til hgjre, en 1500s maling pa P85AR. Nederst venstre, PR5AR+PEG i 1500s. nederst hgjre, P8SAR i 6900s. Bemeerk at
baggrundsstralingen fremstar kraftigere jo leengere maletiden har veeret. Opdelingen mellem detektore me og beamstoppet

fremstartydeligt somto lodrette skygger i spektrene.
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Figur 3.29: De fire spektre plottet uden smoothing, i samme reekkefglge som fgr. Igen ses den karakteristiske repeatafstand fra
AgBH. Det kan ses at P85 prpverne ikke viser noget bemaerkelsesveerdigt ved q-vaerdier hgjere end 0,12 A og at stgjen mindskes,
jolaeengeredermales.

Spektrene viser ikke nogle interessante signaler ved g-veerdier hgjere end 1,2A7, hvorfor disse
maleomrader er udeladt i pa de fglgende spektre. Samtidig er temperaturer under 26°C udeladt, da der
ikke erdannet micellerne nok til at give nogle bemaeerkelsesveerdige spredningsmegnstre.

Spektrene fra RUC er inddelt, sa f@rste run er gverst, andet run er i midten og det sidste run er nederst.
Spektrene til venstre viser forlgbet under opvarmning, hvor spektrene til hgjre viser nedkglingen; begge
med 2°C interval mellem maélingerne og hver 10°C markeret med rgd. Spektrene fra KU er inddelt med
fgrste run gverst og andetrun nederst; opvarmningtil venstre og nedkgling til hgjre.
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RUC P85AR:

RUC P85AR Run 1 Opvarmning x10* RUC P85AR Run 1 Nedkaling
15 T T T T T 15 T T T

Intensitet
Intensitet

L L L L
005 0.08 007 008 0.09 01 on 012

q A" qlA")
P 10* RUC P8SAR Run 2 Opvarmning
T T T

x10° RUC P85AR Run 2 Nedksling
! ! 15 T T T T T

gt -
u/\/—/\x
11 ~
i ]

I I L L L L L L L L |
0.05 0.06 0.07 0.08 008 01 on 012 005 0.08 007 008 0.09
al&") alA")

Intensitet
Intensitet

L
01 [1R4] 012

%10 RUC P5AR Run 3 Opvarmning
T T

x10* RUC PB5AR Run 3 Nedksling
T T T T

Intensitet
Intensitet

. . . \ . . . . | . .
005 0.06 007 0.08 0.09 01 011 0.12 0.05 0.06 0.07 0.08 0.03 01 o1 012
als) al&]

Figur 3.30: Detreruns pa P85AR fra RUC, fra 26° nederst til 68°C gverst, med intervaller pa 2°C. 30°C, 40°c, 50°C og 60°C er markeret med rgd.

Under opvarmning af P85AR, viser spektrene nogle usystematiske toppe, ved og umiddelbart efter
geleringstemperaturen, som ikke er at finde ved nedkgling. Alle tre runs viser en top omkring 0,1A™, som
bevaeger sig taettere pa 0,094 ved hgjere temperature, mens ingen andre toppe gar igen lige sa tydeligt i
alle tre runs. Der er nogle tegn pa toppe, der bevaeger sig i omrademe 0,08-0,085A", 0,06-0,07A™ og
omkring 0,05A™. Alle individuelle toppe har dog samme tendens til at bevaege sig mod mindre g-afstande
ved hgjere temperaturer. Spektrene ligner ikke umiddelbart hinanden runs imellem, hvorimod opvarmning
og nedkgling pasamme run, har mange feelles traek.
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RUC P85AR+PEG:
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Figur 3.31: Detre runs pa P85AR+PEG fra RUC, fra 26° nedersttil 68°C gverst, med intervaller p4 2°C.30°C, 40°, 50°C og 60°Cer markeret med

rgd.

Ved tilsaetning af PEG sker der store aendringer i spektrene. Den store top vi sa for P85AR ved 0,1A™, er ikke
til stede leengere og mange toppe kommer og forsvinder igen, efterhanden som temperaturen a&ndrer sig,
hvilket vi ikke sa fgr, der blev tilsat PEG. Spektrene har igen en usystematisk fase lige omkring og kort efter
geleringstemperaturen, under opvarmning, som ikke ses ved nedkgling og som ved P85AR ligner spektrene
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ikke hinanden mellem runs, men harfalles treek for opvarmning og nedkglingi samme run.
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RUC P85Main:
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Figur 3.32: Detreruns pa P85Main fra RUC, fra 26° nederst til 68°C gverst, medintervaller p& 2°C. 30°C, 40°c, 50°C og 60°C er markeret med
rgd.

For P85Main ser vi som for de tidligere malinger en usystematisk overgange fra vaeske til gel under
opvarmning. Spektrene har alle en tendens til at starte med en top fra 0 — 0,064 og derefter en bred top
fra 0,065 — 0,11A". Ud over denne lighed har spektrene hver deres individuelle toppe, ligesom P85AR og
P85AR+PEG. Ogsa spektrene foropvarmning og nedkgling serforskellige ud forsamme run.
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KU P85AR:
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Figur 3.33: Deto runs pd P85AR fra KU, fra 30°nedersttil 70°Cgverst, med intervaller p& 5°C. Mélingerne ved 60°C under nedkgling er udeladt.
Malingerne markeret med bla synes athave samme struktur, hvor malingeme ved de hgjeste temperature synes at have antaget en ny struktur
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oger markeret medsort.

Kgrslerne pa P85AR fra KU viser meget lignende toppe, bade mellem opvarmning og nedkgling som RUC-
data, men ogsa imellem de to runs. Det usystematiske omrade, som vi sd pa RUC data under opvarmning,
er ikke til at se her. Der er en stor top, som starter omkring 0,1A™" og bevaeger sig mod 0,09A" ved hgjere
temperature. Den store top har en mindre top ved hgjere q vaerdier. Vi ser ogsd en mindre top ved lavere
g-veerdier, som ser ud til at flytte sig fra omradet omkring 0,07A™" ved opvarmning til omradet omkring
0,08A" under nedkgling. Derudover kan man se en struktureendring, nar prgven nar over 60°C, hvilket kan
passe med en overgang mellem sfaeriske miceller til stangformede miceller. Malingerne ved 60°C under
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nedkgling eraf uvisse arsagerblevet skaleret ud af proportionerogerderforudeladt.
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KU P85AR+PEG:
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Figur 3.34: Deto kgrsler p4 P8SAR+PEG fra KU, fra 28° nederst til 70°C gverst, medintervaller pd 5°C. De fgrste mélinger synes at have samme
struktur og ermarkeret med bla. Ved 55°C ser prgven udtil atveaere i en overgangsafse og denne temperatur ermarkeret med rgd. Malingerne
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ved de hgjeste temperature synes at have antaget e ny struktur og ermarkeret med sort.

Kgrslerne pa P85AR+PEG fra KU ligner ogsa alle hinanden. Der er tre toppe i fasen med sfaeriske miceller
(markeret med bld), hvorefter der kommer en maling i overgangstemperaturen ved 55°C (markeret med
rgd) og til sidst ser man fasen med stangformede miceller (markeret med sort). Toppen omkring 0,06A™ var
ikke til stede for prgven med P85AR og er derved fremkommet efter tilseetningen af PEG; samtidig har
tilsaetningen af PEG saenket overgangstemperaturen mellem oplgsning og gel, sa oplgsningen er geleret
allerede ved 28°C. Tilseetningen af PEG har ligeledes senket overgangstemperaturen mellem sfaeriske og

hvad der formodedes at vaere stangformede miceller.
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KU Lang maling P85AR:
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Figur 3.35: Den lange maling pd P85AR fra KU, malt under opvarmning, vist
med bla, ved 30° (nederst), 35° (midt) og 55° (pverst) samt nedkgling, vist med
rgd, ved 55°C.

Den lange maling pa P85AR fra KU blev ikke malt til ende, da prgven blev suget ud i vakuum ved 35°C under
afkgling. De bla plots viser de tre madlepunkter under opvarmning, mens den rgde viser det eneste
malepunkt for nedkgling, 55°C. Spektrene viser fire toppe ved opvarmning, hvor de kortere malinger kun
viste tre toppe. Efter prgven har vaeret oppe ved 70°C og er blevet kglet ned igen, forsvinder den fgrste top
fra spektret ogden sidste slarsig sammen med nabo toppen ogbliver mere en pukkel pa den store top.
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4 Diskussion
| dette afsnit gnsker jeg at sammenholde mine resultater, bade mod hinanden og mod andres resultater fra

lignende undersggelser. Jeg vil iser laegge veegt pa SAXS data fra RUC og KU og vurdere, hvilken
gitterordning, der passertil de data, jegser.

Data fra DSC og reologi omkring overgangstemperaturer for prgverne stemmer nogenlunde overens med,
de temperatur omrader jeg ville have forventet at se; selvom de afviger en smule fra hinanden. Malingerne
for P85AR, i DSC, reologi og SAXS, under opvarmning er gengivet pa Figur 4.1. Toppene omkring 56,5°C i
DSC data blev fgrst tolket som geldannelse af stangformede miceller, primeert fordi toppen er endoterm. |
de reologiske malinger ser man dog fgrst hvad der formodes at vaere de stangformede miceller efter 60°C,
hvor signalet kun stiger langsomt i forhold til hvad der ses ved geldannelsen af sfaeriske miceller. Selvom
toppen er endoterm, ma den altsa svare til oplgsningen af gelen. Jeg vil dermed tolke det saledes, at de

sma peaks der ses i DSC svarer til geldannelse og gelopl@sning, som ses tydeligt i den reologiske maling i de
samme temperatur-omrader.
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Figur 4.1: P85AR data fra DSC kapsel 1, reologi og SAXS Run 1fra KU, alle underopvarmning.

Under opvarmning af P85AR ligger geleringstemperaturen, Tg, ved 28,6 - 29,0°C i DSC, mens den i den
reologiske maéling ligger ved 26,8°C; altsa en forskel p& omkring 2,0°C. Temperaturen, hvor gelen gar i
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oplgsning, To, ligger ved 56,3 - 56,5°C i DSC, men allerede ved 52,7°C i reometeret; en forskel pd omkring
3,7°C. Der er altsd en forskel mellem de to typer malinger.

Fasediagrammet over P85AR fra [Mortensen, 1996], viser T; allerede ved 15°C og To omkring 50°C, som vist
pa Figur 4.2. Disse temperaturer er veesentligt lavere end dem jeg ser i mine egne data. Dette kan skyldes
batch variationen, hvilket i sig selv ggr sammenligningen svaer; men det er samtidig uklart, hvilke
koncentrationer der er malt ved pa fasediagrammet. Dermed er det uklart, om data for lige netop 30°C er
ekstrapoleret ud fra sideliggende datapunkter. Jeg vurderer derfor, at det ikke er en urealistisk afvigelse

mellem de to datasaet, men at fasediagrammer ud fra andre prgver, bgr benyttes som pejlemaerker, mere
endtil afleesning af faktisketemperaturer.
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Figur 4.2: Fasediagram med indtegnede overgangene for en 30wt% P85AR oplgsning
[Modificeretfra Mortensen, 1996].

For DSC fremkommer T; og T, for nedkgling ved lavere temperaturer end de gjorde ved opvarmning,
hvilket ogsa kan ses fra SAXS malingerne fra KU. De reologiske malinger viser derimod, at overgangene

fremkommer ved en hgjere temperatur for nedkgling end for opvarmning. Temperaturene for T; og T, for
P85AR er visti Tabel 4.1.

Tabel 4.1: Overgangstemperaturene for P85AR somfundet udfra DSC, reologi og SAXS. Der er taget etgennemsnit af DSC kapslerne.

P85AR Opvarmning Nedkgling
ra Ts To Ts To
DSCyns 28,7 56,4 27,8 55,3
Reologi 26,8 52,7 28,2 53,3
SAXS 28<Ts<30 60<To<65 28<Ts<30 55<Tp<65

Tilfgjes PEG viser reologi at Tg ligger hgjere under opvarmning end ved nedkgling, altsa omvendt af hvad vi
ser for P85AR. Samtidig viser de reologiske data at tilsseetningen af PEG, far T, til at falde med 1,8° under
opvarmning, mens den falder med hele 6,5° under afkgling; altsd en stor forskel. P& SAXS malingerne fra KU
kan man se, at P85AR forst er geleret ved malingen pa 30°C, mens P85AR+PEG malingen viser tegn pa at
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vaere geleret allerede ved 28°C. KU SAXS malingerne pa P85AR viser fgrst en struktureendring igen mellem
60° og 65°C, hvor malingerne pa P85AR+PEG viser, at prgven er gaet i oplgsning allerede mellem 50° og
55°C. Temperatur overgangene fra SAXS og reologi for PS85AR+PEG er vist pa Tabel 4.2 og data for
opvarmning ergengivet pa Figur4.3.

Tabel 4.2: Overgangstemperaturene for P85AR+PEG som fundet ud fra reologi og SAXS.

Opvarmning Nedkgling
P85AR+PEG
Ts To Ts To
Reologi 28,4 50,9 26,5 46,8
SAXS 26<Ts<28 50<To<55 26<Ts<28 50<To<55

VOR data PBSAR+PEG 10-70°C %10t KU P85+PEG 28-70°C Run 2 (smooth)
10 T T T ——— T T 55 T T T T T

Stress [Pa]
Intensitet

. . " . . 1 . . . . . .
10 20 30 40 50 B0 70 80 0.04 0.05 0.08 0.07 0.08 0.09 0.1 on 012 013 0.14
Temperatur [°C] q A7)

Figur 4.3: Reologisk og KU SAXS data pa P85AR+PEG under opvarmning.

De reologiske malinger viser altsa en stigning i To under opvarmning efter der tilsaettes PEG, hvor SAXS viser
et fald. Begge malemetoder viser et fald i de andre overgange, hvor reologi viser et stort fald for T ved
nedkgling.

Der kan veaere usikkerheder mellem apparaterne, og ikke alle P85AR malinger har vaeret udfgrt pa samme
P85AR prgve; men prgverne burde reagere ens pa temperaturforlgbet, uanset malemetoden. Jeg ville
mene, at der skal foretages flere malinger, isaer reologiske, for at kunne sige noget mere praecist. Samtidig
ville det have vaeret megetinteressant atfa malt DSC pa P85AR+PEG.

To koreanske forskere har forsggt at udvikle en mere effektiv metode til oprensning af Pluronics [Park &
Ryu, 2012]. De blander 10g cyano-modificerede silica partikler med 200ml 1wt% vandig Pluronics oplgsning
ved 4°C under omrgring. De hele Pluronics unimerer vil binde sig til silica-partiklerne i hgjere grad end
urenhederne og vil derved udkonkurrere urenhederne om at sidde pa partiklerne. Efter omrgring i 16 timer
er det stort set kun de hele unimerer, der sidder pa partiklerne, og de kan skylles af med methanol.
Gennem denne metode har de oprenset 0,98g Pluronic F108. F108 indeholder omkring 20% urenheder og
deres oprensede produkt indeholdt under 2% urenheder. Metoden kan skaleres efter behov. [Park & Ryu,
2012]. Med denne oprensningsmetode ville det veere muligt at oprense en stor maengde P85Main. Sa store
mangder ville give mulighed for at foretage DSC og reologiske malinger pa bade P85Main og
P85Main+PEG. Ud fra postulatet om, at urenhederne i P85 har samme indvirkning pa gitterstrukturen som
PEG har, burde malinger pa P85AR og malinger pa P85Main+PEG give samme resultat. Sddanne malinger vil
altsakunne be- ellerafkraefte postulatet.
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SAXS madlingerne fra RUC viser alle et omrdde med et usystematisk og ikke reproducerbart
spredningsmgnster, umiddelbart efter geleringstemperaturen omkring 30°C, under opvarmning. For nogle
maleserier stopper det efter et par malinger, mens andre bliver ved adskillige malinger senere. Fenomenet
ses kun under opvarmning og ma derfor ngdvendigvis haenge sammen med overgangen fra oplgsning til gel
og dermed strukturering af micellerne. Jeg kan ikke se lignende faanomen pa de todimensionale spektre fra
KU malingerne, hvilket kan vaere fordi der er stgrre temperatur spring mellem malingerne. Omraderne ggr
det vanskeligt at genkende spredningstoppe f@r prgveme har stabiliseret sig og det virker derfor nemmere
at benytte spektrenefornedkgling.

Efter den usystematisk fase under opvarmning, ser prgverne ud til at vaere stabiliserede, og malingerne
begynder at ligne dem fra nedkgling pa samme run. De adskiller sig dog fra de andre runs pa samme prgve.
Kun P85AR har en tydelig top der gar igen pa alle spektrene. Toppen starter omkring 0,1A™ ved 30°C og
bevaeger sig mod 0,094 som temperaturen gges til 68°C, hvilket er illustreret pa Figur 4.4. Jo hgjere
temperatur der males ved, des kortere beveeger den sig mellem malingerne, hvilket kan haange sammen
med, at stgrrelsen pa micellerne gges op til en maksimal st@rrelse, hvor der ikke er flere unimerer tilbage i
oplgsningen.

«10° PE5AR Run 1 Nedksling

Intensitet

| L 1
0.05 0.06 0.07 0.08 0.09 0.1 0.1 012
q (A1)

Figur 4.4: P85AR Run 1 under nedkgling fra RUC, hvor man kan se hvordan toppen ved 0,1A* ved 34°C, bevaege sig mod
venstre og ende omkring 0,094 ved 68°C. Ved hgjere temperaturer bevaeger toppen sig kortere mellem malingerne.

P& Figur 4.5 ser man data fra de tre runs pd P85AR fra RUC under nedkgling, fra 54°C til 66°C, med
temperatur interval pa 4°C. Her burde man kunne se en strukturaendring, da prgven, ifglge reologi og DSC,
gar fra gel til oplgsning i dette temperaturomrade. Data fra RUC SAXS viser ingen tegn pa struktureendring
ved To, hvilket ses tydeligt pa spektrene fra KU. Udover fgrneevnte top ved 0,1A™, ser man tre mindre
tydelige toppe omkring 0,054, lige over 0,064 og mellem 0,075-0,08A™.
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Figur 4.5: De tre malinger p& P85AR under nedkgling, fra 54°C (nederst) til 66°C (gverst), med temperatur interval p& 4°C,
malt pa RUC SAXS. Der ses ingen tydelig strukturaendring, selvom reologi og DSC viser at gelen oplgses i dette
temperaturomrade. Toppen laengst mod hgjre er synlig pa alle tre malinger, hvor de andre tre toppe, ikke gar lige sa
tydeligtigen.

Malingerne fra RUC ser ikke ud til at veere reproducerbare. Som et eksempel pa dette er de tre malinger pa
P85AR ved 40°C, vist for opvarmning og nedkeling pa Figur 4.6.
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Figur 4.6: De tre malinger p& P85AR ved 40°C fra RUC, under opvarmning til venstre og nedkgling til hgjre, med fgrste run nederst, andet
run i midtenogtredje run gverst.
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Her er det tydeligt at malingerne varierer fra hinanden, iseer under opvarmning, hvor der for eksempel er
en top ved 0,05A™ pa de to farste krsler, som ikke kan ses under tredje kgrsel, og en stor top omkring
0,1A" pa den farste kgrsel, som ser ud til at blive til to mindre toppe pa de to sidste kgrsler. Under
nedkgling ligner spektrene mere hinanden, men der erstadignogen variation.

Vi forsggte at variere forskellige parametre for at gge reproducerbarheden blandt malingerne i 1D, blandt
andet ved at afgasse prgverne fgr malingerne, for at sikre at der ikke var nogen ugnsket gasudvikling i
opl@sningen. Dette gav ingen synlige andringer i reproducerbarheden. For at sikre at der ikke var forskel i
den termiske historik, blev der udfgrt tre malinger i traek. Dermed har de to sidste malinger samme historik,
hvilketdog hellerikke vartydeligt at se.

Problemet med reproducerbarhed ma haenge sammen med, at vi benyttede en endimensional detektor pa
RUC. Det var forventet, at gelen i prgverne ville vaere inddelt i omrader med forskellige orienteringer. Hvis
dette er korrekt, skulle vi kunne se det fulde spektrum pa den endimensionale detektor. Skulle prgven, mod
forventning, have dannet en monogel med samme orientering gennem hele prgven, kunne retningen pa
gelen a&ndre sig mellem hver af malingeme og derved andre pa spektret. Denne mistanke fgrte ftil
malingerne pa den todimensionale detektor pa KU. Her minder malingerne om hinanden, ikke blot imellem
opvarmning og nedkgling, men ogsa imellem runs. Dette kunne veere et tegn p3, at prgven rent faktisk
danner en mono-krystal. Pa Figur 4.7 er der zoomet ind pa det todimensionale spektrum fra P85AR prgven
ved 40°C under opvarmning og nedkgling. Her kan man se at spredningen ikke danner perfekte cirkler, men
at der nogen steder er "huller” hvor intensiteten ikke er lige sa hgj som andre steder, iseer under
opvarmning. Dette kan forklare hvorfor spektrene fra RUC minder mest om hinden under opvarmning og
nedkgling, men ikke imellem runs, da gitteret har samme orientering. Efter gelen gari oplgsning og gelerer
pa ny, vil orienteringen andre sig. Det betyder altsa at en endimensional detektor ikke er velegnet til
malinger pagelfasenivandige P85-oplgsninger.

Der benyttes heller ikke nogen desmearing af data fra den endimensionale detektor, hvilket ville ggre
toppene mere tydelige. Det ville vaere interessant at forsgge at fitte en desmearing algoritme til malingerne
fra RUC, for at se om det ville tydeligggre g-vaerdierne for Bragg reflekserne pa en made sa de kunne
genkendes malingerne imellem.
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Figur 4.7: Et zoom p& en af de todimensionale malinger pd P85AR ved 40°C fra KU, under opvarmning til venstre og nedkgling til hgjre. Man
kan se at spredningen ikke danner perfekte cirkler, hvilket betyder at en endimensional detektor ikke kan opfange hele spektret. Under
nedkgling ser spektret umiddelbart mere jeevntfordeltud.

For at tilordne en gitterstruktur til den gel der dannes i prgverne benyttes malingerne fra KU, for at undga
problemer med reproducerbarhed. Toppene flytter sig systematisk og forholdene mellem dem aendres ikke
betydeligt som temperaturen aendres. Jeg tager derfor udgangspunkt i kgrslerne ved 40°C. Kgrslen pa
P85AR fra KU ergengivet pa Figur4.8.
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Figur 4.8: De to malinger pd P85AR ved 40°C fra KU, under opvarmning til venstre og nedkgling til hgjre. Fgrste run er nederst ogandet run
er gverst.

De to runs pa P85AR fra KU ligner meget hinanden og toppene er tydelige. Der ses en lille top ved 0,066A™
under opvarmning, som ved nedkgling har rykket sig til 0,077A™. Den store top omkring 0,094A™ er synlig
bade ved opvarmning og nedkgling, mens den efterfglgende top omkring 0,110A™" ved opvarmning har
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rykket sig til 0,100A™" ved nedkgling og er derved blevet en pukkel p& den store top. P4 Tabel 4.3 er g-
vaerdierne af toppenefra KU-malingerne angivet. Forholdet mellem dem er udregnetogvisti Tabel 4.4.

Tabel 4.3:Placering af toppositionerne i gelfasen for P85AR fra KU-malingerne ved 40°C. g-vaerdierne erangivet i A™.

PngR Opvarmning Nedkgling
[A?] Run1 Run 2 Runl Run 2
do 0,066 0,066 0,077 0,077
g1 0,094 0,094 0,093 0,091
q:z 0,11 0,11 0,101 0,1

Tabel 4.4:Forholdene mellem g-veerdierne angivet i Tabel 4.3 og den procentvise afvigelse fra de teoretisk-udregnede veerdier.

Forhold
Run 1 Run 2

do do
Opvarmning 1,427 qo*(+0,9%) 1,427 qo*(+0,9%)
1,664 qo*(+0,4%) 1,664 qo*(+0,4%)

go Go
Nedkgling 1,207 qo 1(+4,5%) 1,184 qo 1(+2,5%)
1,317 qo 1(+2,0%) 1,299 qo 1(+0,6%)

*t sammenlignes med vaerdierne med tilsvarende markering i tabel 4.5.

Disse tal sammenholdes med de teoretiske vaerdier som blev udregnet i afsnit 3.3.1 og gengivet som

decimaltali Tabel 4.5.

Tabel 4.5: De teoretisk udregnede forhold angivet som decimaltal, med BCC gverst og FCC nederst. Den procentvise afvigelse fra de malte vaerdier

er skrevetindunder de veaerdier der sammenlignes med.

BCC {110} {200} {211} {220} {310} {222}

{110}

{200} 1,414

{211} 1,732 1,225%

{220} 2,000 1,414% 1,155%

{310} 2,236 1,581% 1,291% 1,118

{222} 2,449 1,732% 1,414 1,225 1,095

{400} 2,828 2,000 1,633 1,414 1,265 1,155
t sammenlignes med veerdier med tilsvarende markering i tabel 4.4.
f sammenlignes med vaerdiernei tabel 4.7.

FcC {111} {200} {220} {311} {222} {400}

{111}

{200} 1,155

{220} 1,633 1,414*

{311} 1,915 1,658* 1,173

{222} 2,000 1,732 1,225 1,044

{400} 2,309 2,000 1,414 1,206 1,155

{331} 2,517 2,179 1,541 1,314 1,258 1,090

* sammenlignes med veerdier med tilsvarende markering i tabel 4.4.
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Ved opvarmning er vaerdierne for run 1 og run 2 ens. Forholdene mellem dem minder mest om de vaerdier
man ville forvente at se for {200}, {220}, {311} reflekserne, altsa qi, 9. og qs fra et FCC-gitter. Dermed ses
0o ikke pa spektret, men burde ligge omkring 0,057A™". Dette stemmer det ikke overens med [Mortensen,
1996] hvor fasen beskrives at vaere i en BCC-gitterstruktur. Ved nedkgling minder forholdene mest om dem
man ville forvente mellem q, g; og q. i et BCC system. Her ser det altsa ud til, at gelen har skiftet
gitterstruktur ogat de to fgrste Bragg reflekser, g, 0g q,, er udeladt.

For den sikreste bestemmelse af gitterstrukturen benyttes den lange maling pa P85AR fra KU. Her er fem
synlige toppe. Malingen er vist (uden smoothing) pa Figur 4.9, g-vaerdieme for toppunkterne er angivet i
Tabel 4.6 og forholdene mellemtoppunkterneervisti Tabel 4.7.

x10* Lang PBSAR Maling
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Figur 4.9: Den lange maling pa P85AR fra KU. | reekkefglge nederst til gverst er 30°, 35
0g 55°C ved opvarmning, medbl§, og gverst 55°C ved nedkgling, med rgd.

Tabel 4.6:Placering af toppositionerne i gelfasen for den lange maling pa P85AR fra KU. g-vaerdierne er angiveti A™.

P85AR Lang

. 30°C 35°C 55°C(op) 55°C (ned)
A%

qo 0,068 0,061 0,056 0,056
q: 0,084 0,079 0,071 0,071
q: 0,098 0,094 0,084 0,084
g3 0,107 0,103 0,091 0,091
qs 0,114 0,110 0,100 0,098

Tabel 4.7: Forholdene mellem g-veerdierne angivet i Tabel 4.6 og den procentuelle afvigelse til de teoretisk beregnede vaerdier markeret med % i
tabel 4.5.

Forhold
30°C 35°% 55° (op) 55° (ned)
1,234(+0,7%) 1,291(+5,4%) 1,284(+4,8%) 1,284(+4,8%)
1,442(+2,0%) 1,551(+9,7%) 1,507(+6,6%) 1,507(+6,6%)
PEsAR 1,576(-0,3%) 1,694(+7,2%) 1,633(+3,3%) 1,633(+3,3%)
1,679(-3,1%) 1,809(+4,5%) 1,791(+3,4%) 1,761(+1,7%)
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Forholdene fra den lange méaling minder meget om hinanden; iseer de to mélinger ved 55°C. Veerdierne
synes at ligge naermest dem fra en BCC struktur, men uden tilstedevaerelsen af den fgrste refleks. Her er
deringentegn pa at gelen har skiftet struktur efteratvaere varmet op til 70°C.

Tilseettes PEG til preven aendres spektrene betydeligt. Malingerne pa P85AR+PEG ved 40°C fra KU er
gengivet pa Figur 4.10, hvor tre toppe tydeligt gar igen gennem begge runs. Toppunkterne er visti Tabel 4.8
og forholdenemellem dem ervist Tabel 4.9.

%10t PBSAR-+PEG 40°C Opvarmring x10* PBSAR+PEG 40°C Nedkaling
T T T T T T T T
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Figur 4.10: De to mélinger pd P85AR+PEG ved 40°C fra KU, under opvarmning til venstre og nedkgling til hgjre.

Tabel 4.8:Forholdet mellemtoppositionerne i gelfasen for P85 AR+PEG fra KU ved 40°C.

P85AR Opvarmning Nedkgling
+PEG 40°C
[A-1] Run 1 Run 2 Runi Run 2
Jo 0,59 0,059 0,059 0,059
q1 0,077 0,075 0,075 0,075
qz 0,091 0,091 0,087 0,089

Tabel 4.9:Forholdene mellem g-veerdierne angivet i Tabel4.8.

Forhold
Run 1 Run 2

go do
Opvarmning 1,305 qo 1,271 qo
1,542 qo 1,542 qo

qo do
Nedkgling 1,271 qo 1,271 qo
1,475 qo 1,508 qo

Disse forhold passer ikke umiddelbart med de forhold man ville forvente at se mellem reflekserne for en
FCC- eller BCC-gitterstruktur. Det er muligt at prgven har antaget en tredje gitterstruktur. Den mest oplagte
at undersgge ville veere Hexagonal Close Packing, HCP, som pakkerlige sd taet som FCC.
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Der er dog en markant forskel pa spektrene af P85AR og P85AR+PEG og passer hypotesen om at PEG
opfg@rer sig pa samme made som urenhederne i P85, er dette altsa et tegn pa at urenhederne spiller en stor

rolle forgitterstrukturen i gelfasen.

Malingerne pa P85Main fra RUC har ingen toppe der gar igen pa alle spektrene og to runs er staerkt preeget
af usystematiske toppe under opvarmning. Det er urealistisk at tilordne en struktur til disse data. Pa KU gik
to P85Main prgver tabt, den fgrste ved at ruden i prgveholderen sprang i vakuum og den anden ved at
prgven blev suget ud gennem et af skruehullerne i prgveholderen i vakuum. Efter dette var der ikke mere
prave tilbage sa malingerne kunne ikke blive udfgrt. Det er klart at det ville vaere interessant at fa foretaget
denne maling savel som en maling pa P85Main+PEG. | stedet blev tiden brugt pa den lange P85AR maling.
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5 Konklusion

NMR spektrene viser, at forholdet mellem PO og EO i denne P85 batch, ligger teet pa den teoretiske veerdi,
udregnet fra Pluronics-nomenklaturen. Samtidig bekraefter NMR malingerne, at der i urenhederne i P85
findes mere EO pr. PO end der g@ri de hele P85 unimerer. Gennem HPLC er det vist at urenhederne udggr
13wt% af den commercielle P85 fra BASF. Dette er i overenstemmelse med de tidligere undersggelser af
Hvidt & Batsber, 2007, hvorde fandtat urenhederne udgjorde 12wt% af P85.

Geldannelsen af de sfaeriske miceller i en P85 oplgsning er en endotermisk proces, hvilket vises ved DSC.
Oplgsningen af gelen har vist sig ogsa at veere endotemmisk proces. Geleringstemperaturen for P85
oplgsningerne samt temperaturen hvor gelen gar i oplgsning, har vist sig at variere med nogle fa grader, alt
efter om der varmes op eller kgles ned. Reologiske malinger og DCS data for temperaturovergangene
stemmer rimeligt overens, men ogsa med nogen afvigelse. Efter der tilseettes PEG er der tegn pa at
temperaturovergangene falder, iseer oplgsningen af gelfasen. Dette resultat understgttes ogsa af 2D SAXS
data fra KU.

SAXS malingeme i 1D er praeget af nogle usystematiske omrader under opvarmning som ikke er
reproducerbare. Disse omrader sesikke ved nedkgling, hvilket betyder at 1D SAXS malinger pa vandige P85-
oplgsninger bgr foretages under nedkgling, for at gge reproducerbarheden. Mine malingeri 1D tyder dog
ikke pa, at veere reproducerbare, nar der males pa vandige oplgsninger af P85; tilsyneladende fordi der
dannes en monokrystal med samme orientering gennem hele prgven. Dette ggr det vanskeligt at benytte
disse malingertil strukturbestemmelser.

De hurtige SAXS malinger i 2D indikerer at P85AR i gelfasen, ordner sig i en FCC-gitterstruktur under
opvarmning, men skifter til en BCC-gitterstruktur under nedkgling. Dette er dog ikke tydeligt pa den lange
maling, hvor prgven synes at have antaget en BCC-gitterstruktur bade under opvarmning og ved nedkgling,
hvilket er i overensstemmelse med Mortensen, 1996. Forholdet mellem toppene i spektret for PSSAR+PEG
kunne ikke tilordnes en FCC- eller en BCC-gitterstruktur. Det kan dog ses at tilsaetningen af PEG medfgrer
markante aendringer i den gitterstruktur P85 antager. Med en hypotese om at urenhederne i P85 opfgrer
sig pa samme made som PEG, er dette et tegn pad at urenhederne ogsa har stor betydning for
gitterstrukturenivandige P85-opl@gsninger.

Der blev ikke udfgrt 2D SAXS malinger pa P85Main, da al prgve gik tabt. Malingerne pa P85Main i 1D er ikke
tydeligt reproducerbare og det er derfor umuligt at sige noget om gitterstrukturen efter urenhederne er
fiernet.
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6 Perspektivering

Mine fors@g eren start pa at finde ud af hvordan urenhederne i vandige P85 geler pavirker gitterstrukturen,
men det kreever flere dybdegaende undersggelser for man kan danne hele billedet. | dette afsnit vil jeg
gennemganogle af de tingjegsynesvillevaere interessante til videreforskning pa omradet.

Mine forsgg er udfgrt pa vandige oplgsninger af 30wt% P85. Indledende undersg@gelser viste at oplgsninger
pa 25wt% af denne batch P85 ikke dannede en gel. En oplagt fortseettelse pa mine forsgg ville veere at
undersgge oplgsninger med en hgjere P85-koncentration.

Det ville veere interessant at afklare om urenhederne og PEG opfgrer sig ens, ved at undersgge prgver med
P85Main+PEG, hvilket burde give samme resultater som P85AR, hvis de to opfgrersig pa samme made.

DSC malingerne pa P85AR stemme overens alle tre kapsler imellem, og synes at danne et klart billede af
forlgbet under opvarmning og nedkgling. Det var tydeligt at se i hvilke omrader micelledannelsen fore gik
og der var klare markeringer hvor oplgsningen dannede gel og hvor gelen gik i oplgsning igen. Det ville
vaere oplagt at foretage lignende DSC malinger pa en oplgsning af P8SAR+PEG, hvilket sammen med de
reologiske malinger giver et fuldt billede af hvornar micelleme dannes, hvornar der dannes en gel og
hvornar denne gar i oplgsning igen. DSC malinger pa P85Main ville ogsa veere utroligt interessante, men
kraeveren stor meengde oprenset stof.

Det ville vaere smart at starte DSC forlgbet ved en lavere temperatur, s man nar at se en ligevaegt fer
micelledannelsen start, hvilket vil ggre det muligt at lave en mere sikker bestemmelse pa hvor
micelledannelsen starter. Hvis man er mere interesseret i stangformede miceller, ville det givet vis vaere
interessantat male ved de hgjere temperature, hvor de opstar.

De reologiske malinger er ikke trippel-bestemt, ligesom DSC malingerne og jeg ville af denne arsag mene at
de bgr gentages. Samtidig ville det vaere interessant at udfgre reologiske malinger pa P8Main, hvis man
kan fa oprenset stof nok.

For at oprense en stor mangde stof kunne man med fordel benytte oprensningsmetoden beskrevet af Park
& Ryu, 2012.

SAXS malinger i 1D virker ikke optimal for denne type undersggelser, hvorimod SAXS malinger i 2D ser ud til
at veere reproducerbare. Det ville vaere interessant at male pa P85AR igen for endeligt at bestemme hvilken
gitterstruktur prgven antager og om der er forskel i struktur mellem opvarmning og nedkgling. Hvis der er
forskel pa opvarmning og nedkgling, ville det veere interessant at finde ud af hvor hgjt prgven skulle varmes
op, f@r skiftet fra FCC til BCC sker. PS5AR+PEG malingerne kunne ikke tilordnes til FCC eller BCC. Det ville

veere interessant at forsgge at tilpasse dem til andre strukturer, fx HCP. Det ville selvfglgelig ogsa vaere
utroligtinteressant at male pa en P85Main prgve og se hvilken gitterstruktur derkunne tilordnestil denne.
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Appendiks I: DSC data

P85AR DSC Kapsel 1: Opvarmning gverst, nedkgling nederst
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P85AR DSC Kapsel 2: Opvarmning gverst, nedkgling nederst
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P85AR DSC Kapsel 3: Opvarmning gverst, nedkgling nederst
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Appendiks II: Reologisk data
P85AR Reologi Lineaert: Opvarmning gverst, nedkgling nederst
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P85AR Reologi Logaritmisk: Opvarmning gverst, nedkgling nederst

Stress [logPa]
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P85AR+PEG ReologiLineaert: Opvarmning gverst, nedkgling nederst
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P85AR+PEG Reologi Logaritmisk: Opvarmning gverst, nedkgling nederst
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Appendiks III: SAXS data fra RUC
P85AR Run 1 med smoothing: Opvarmning gverst, nedkgling nederst
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P85AR Run 1 uden smoothing: Opvarmning gverst, nedkgling nederst
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P85AR Run 2 med smoothing: Opvarmning gverst, nedkgling nederst
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P85AR Run 2 uden smoothing: Opvarmning gverst, nedkgling nederst

RUC P85AR Run 2 Opvarmning
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P85AR Run 3 med smoothing: Opvarmning gverst, nedkgling nederst

« 10t RUC P85AR Run 3 Opvarmning

Intensitet

0.6/—»/—\—//\/—/—%“'\"\

1 1 I 1
0.058 0.06 0.07 0.08 0.09 0.1 0.1 0.12

9 A7)
«10* RUC P85AR Run 3 Nedksling

15 T T T T T T

Intensitet

1 1 1 1
0.05 0.06 0.07 0.08 0.09 01 011 0.12
q (A1)

73



P85AR Run 3 uden smoothing: Opvarmning gverst, nedkgling nederst
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P85AR+PEG Run 1 med smoothing: Opvarmning gverst, nedkgling nederst
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P85AR+PEG Run 1 udensmoothing: Opvarmning gverst, nedkgling nederst
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P85AR+PEG Run 2 med smoothing: Opvarmning gverst, nedkgling nederst
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P85AR+PEG Run 2 uden smoothing: Opvarmning gverst, nedkgling nederst
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P85AR+PEG Run 3 med smoothing: Opvarmning gverst, nedkgling nederst
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P85AR+PEG Run 3 uden smoothing: Opvarmning gverst, nedkgling nederst
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P85Main Run 1 med smoothing: Opvarmning gverst, nedkgling nederst
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P85Main Run 1 uden smoothing: Opvarmning gverst, nedkgling nederst
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P85Main Run 2 med smoothing: Opvarmning gverst, nedkgling nederst
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P85Main Run 2 uden smoothing: Opvarmning gverst, nedkgling nederst
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P85Main Run 3 med smoothing: Opvarmning gverst, nedkgling nederst
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P85Main Run 3 uden smoothing: Opvarmning gverst, nedkgling nederst
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Appendiks IV: SAXS data fra KU
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P85AR Run 1 uden smoothing: Opvarmning gverst, nedkgling nederst
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P85AR Run 2 med smoothing: Opvarmning gverst, nedkgling nederst
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P85AR Run 2 uden smoothing: Opvarmning gverst, nedkgling nederst
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P85AR+PEG Run 1 med smoothing: Opvarmning gverst, nedkgling nederst

< 10* KU PB5+PEG 28-70°C Run 1 (smooth)
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P85AR+PEG Run 1 udensmoothing: Opvarmning gverst, nedkgling nederst
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P85AR+PEG Run 2 med smoothing: Opvarmning gverst, nedkgling nederst
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P85AR+PEG Run 2 uden smoothing: Opvarmning gverst, nedkgling nederst
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P85AR Lange malinger: med smoothing gverst, uden smoothing nederst
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