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Oberflächen- und Volumeneigenschaften von 
Maleimidcopolymeren mit n-Alkylseitenketten 
und fluorhaltigen Seitenketten 
 
 
 
Chemical modification of polymer surfaces is the great challenge 
nowadays to govern e.g. the biocompatibility, wettability and con-
ductivity for tuning the application of polymer surfaces. In this con-
text, our approach was to establish different surface functionalities 
by the exchange between aliphatic and fluorinated side chains with 
similar side chain length on polymeric backbone. Here, the poly-
meric backbone should possess the same degree of polymeri-
zation to study the surface properties of densely-packed side 
chains supported by explored bulk properties. For this purpose, 
polymer analogous reaction of maleic anhydride copolymers with 
different amines was used to obtain maleimide copolymers (MI) 
with the same degree of polymerization, but different side chain 
functionalities. Here, we report the surface and bulk properties of 
maleimide copolymers based on three different main chains, 
poly(ethene-alt-maleimide), poly(styrene-alt-maleimide), and poly-
(octadecene-alt-maleimide) with two different types of side chains 
(4-(N-perfluoroheptylcarbonyl)aminobutyl and n-dodecyl). Due to 
the given alternating substitution pattern of the side chains in MI 
copolymers, different side chain organizations caused different 
surface energetics. Based on determined advancing contact 
angles of water on spin-coated MI copolymer films, solid surface 
tensions γsv were calculated in the range of 19-23 mJ⋅m-2 for alkyl 
side chains and of 11-18 mJ⋅m-2 for fluorinated side chains. In both 
cases, within the aliphatic and fluorinated series, we discovered a 
densely packed –CH3 and –CF3 surface, respectively, for the main 
chains poly(ethene-alt-maleimide) and poly(octadecene-alt-
maleimide). Only the main chain of poly(styrene-alt-maleimide) 
suppressed a better alignment of side chains resulting in non-
densely packed –CH3 and –CF3 surface groups, respectively, and 
higher solid surface tensions. For this study different methods were 
used to analyse the bulk and surface properties. 
 
Einleitung 
 
Die Oberflächenspannung von sehr glatten Oberflächen mit dicht 
gepackten CH3-Gruppen liegt bei ca. 23 mJ⋅m-2 [1], die kritische 
Oberflächenspannung von dichtgepackten CF3-Gruppen bei ca. 6 
bis 8 mJ⋅m-2 [2] und die von CF2-Gruppen bei 18 mJ⋅m-2 [3]. Unter 
Ausnutzung alternierender Maleimidcopolymere mit n-Alkyl- und/ 
oder fluorierten Seitenketten sollten Polymeroberflächen mit dicht 
gepackten CH3-Gruppen bzw. CF3-Gruppen erzeugt werden. Ne-
ben den ermittelten Oberflächenspannungen von dünnen Filmen 
der Copolymere waren auch die sich ergebenden Volumeneigen-
schaften in Abhängigkeit von der Art der Seitenkette und von der 
Struktur des Comonomers der Maleimidcopolymeren zur Unter-
stützung der Beschreibung der Oberflächeneigenschaften von 
besonderem Interesse. In Schema 1 sind die verwendeten 
Maleimidcopolymere (MI) mit den drei unterschiedlichen Haupt-
ketten, Poly(ethen-alt-maleimid), Poly(styren-alt-maleimid) und 
Poly(octadecen-alt-maleimid), sowie zwei unterschiedliche Arten 
von Seitenketten, einmal der Alkylseitenkette n-Dodecyl und der 
fluorierten Seitenkette (N-Perfluorheptylcarbonyl)aminobutyl, 
vorgestellt [4].  
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Schema 1:  
Synthese von alternierenden  
N-(n-Dodecyl)maleimidcopolymeren 
des Ethens (ETMH), Styrens (STMH), 
Octadecens (ODMH) und 
alternierenden (4-(N-Perfluoroheptyl-
carbonyl)aminobutyl)maleimidcopoly-
meren des Ethens (ETMF), Styrens 
(STMF), Octadecens (ODMF) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Tab.1:  
Mw: Molekulargewicht der Aus-
gangscopolymere,  
Pn: mittlerer Polymerisationsgrad 
der alternierenden Monomere;  
F: Fluorgehalt (a) theoretisch bei 
vollständiger Umsetzung, b) be-
stimmt durch F-Elementaranalyse); 
Umsatzgrad (c)berechnet aus be-
stimmten Fluorgehalt, d)bestimmt 
aus ATR-FTIR Daten) 

Copolymere des Maleinsäureanhydrids, insbesondere die alternie-
renden, bieten ein hohes Potenzial für Eigenschaftsgestaltung 
über polymeranaloge Modifizierungen. Das erklärt sich aus ihrer 
hohen Reaktivität gegenüber nucleophilen Verbindungen und der 
regelmäßigen, aber auch durch unterschiedliche Comonomere 
variablen Kettenstruktur. Insbesondere amino-funktionalisierte 
Verbindungen lassen sich so relativ einfach in Polymerketten in 
hoher Dichte einbringen. Im Falle von primären Aminen kann sich 
in einer Zweistufenreaktion über das Monoamid ein stabiler 
Imidring ausbilden. Auch bietet die polymeranaloge Umsetzung die 
Möglichkeit, Copolymere mit gleichen Polymerisationsgraden aber 
unterschiedlichen Seitenketten in ihren Eigenschaften zu 
vergleichen. 
 

Synthese der Maleimid-Copolymere 
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Die jeweiligen Maleimidcopolymeren wurden – ausgehend von den 
entsprechenden kommerziellen alternierenden Maleinsäureanhy-
dridcopolymeren (PMSA), Poly(ethen-alt-maleinsäureanhydrid) 
(Aldrich, München), Poly(styren-alt-maleinsäureanhydrid) (Leuna 
Werke AG) und Poly(octadecene-alt-maleinsäureanhydrid) (Poly-
science Inc., Warrington, USA) – über eine polymeranaloge Reak-
tion synthetisiert. Da bei der polymeranalogen Umsetzung der 
Polymerisationsgrad konstant bleibt, verändert sich die mittlere 
Molmasse der Polymere entsprechend der Modifizierung.  
 

MI 

 

Mw
PMSA 

[g⋅mol-1] 
 

Pn 
Fa) 
[%] 

Fb) 
[%] Umsatzgrad 

ETMF 
 

125i000 
 

≈ 990 48,11 44,01 0,911-c) 
ETMH 125i000 

 
≈ 990 - - 0,95-1d) 

STMF 120i000 
 

≈ 100 42,64 40,50 0,951-c) 
STMH 120i000 

 
≈ 100 - - 0,95-1d) 

ODMF 140i000 
 

≈ 120 34,89 33,37 0,961-c) 
ODMH 140i000 

 
≈ 120 - - 0,95-1d) 
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Zum besseren Verständnis der Volumen- und Oberflächeneigen-
schaften der Maleimid-Copolymere wurden Molecular-Modeling-
Berechnungen der verwendeten Copolymere durchgeführt. Abb. 1 
zeigt eine helikale Kettenkonformation der fluorierten Copolymere 
ETMF, ODMF und STMF basierend auf zehn Wiederholungsein-
heiten mit trans-konfiguriertem Imidring. Aus diesen Berechnungen 
konnten erste Hinweise zu einem unterschiedlichen Packungsver-
halten der fluorierten Maleimid-Copolymere entnommen werden. 

a)

 

b)

 

Volumeneigenschaften der Maleimidcopolymere 
 
Die thermischen Übergangstemperaturen und -enthalpien sind in 
Tab. 2 zusammengefasst. 
 

2. Heizen 
 

Kühlen nach 
1. Heizen 

 Copolymer 
Tg 

[°C] 

 

Tm 
[°C] 

 

∆Hm 
[J⋅g-1] 

Tc,m 
[°C] 

∆Hc 
[J⋅g-1] 

 

ETMF 
 

 100 163 3,3 152 / 157 -3,2 

ETMH 0 57 
 

-38 
-85 

11,8 
13,7 

-a) 

74 
-a) 

-3,7 
 

STMF 
 

 113 - - -a) -a) 
 

STMH 
 

0 70 - - -a) -a) 
 

OTMF 
 

0 63 -22 11,9 -a) -a) 
 

OTMH 
 

≈ 30 -22 20,9 -a) -a) 
 
Die Tg-Werte für die fluorhaltigen Copolymere waren deutlich 
höher als die der entsprechenden Copolymere mit reiner 
aliphatischer Seitenkette. Dies wird (a) durch eine stärkere 
Wechselwirkung der Perfluorsegmente untereinander und (b) 
durch Ausbildung von H-Brückenbindungen der Amidgruppe der 
fluorierten Seitenketten verursacht. ETMF zeigte einen 
exothermen Peak bei 152i/i157 °C beim Kühlen nach dem ersten 
Heizen und einen endothermen Peak bei 163 °C beim zweiten 
Heizen. Dies bedeutet, dass ein Übergang von einem geordneten 
zu einem ungeordneten Zustand in der Volumenphase bei 163 °C 
existiert. In der Literatur beschriebene fluorhaltige Seitenketten-
polymere zeigten ein ähnliches Verhalten [6,7]. Interessanterweise 
zeigte das rein aliphatische Gegenstück ETMH zwei endotherme 
Übergänge, einmal bei -38 °C verursacht durch ein Schmelzen der 
aliphatischen Seitenketten und dazu noch einen Übergang 
geordneti/iungeordneter Zustand bei 85 °C. 
Die beiden Copolymere des Styrens zeigten keine dementspre-

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 1:  
Molekülausschnitte für die Polymer-
ketten (10 Wiederholungseinheiten) 
der fluorierten Maleimidcopolymere 
ETMF, STMF und ODMF  
(a = Ansicht entlang der Polymer-
kette, b = Seitenansicht) [5]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Tab. 2:  
Übergangstemperaturen und  
-enthalpien der Maleimidcopoly-
mere bestimmt durch DSC.  
a) nicht berechnet aufgrund von 
Programmabweichungen bei 
Probentemperaturen unter -20 °C 
und Kühlraten von 20 K⋅min-1 

a) 
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Abb. 2:  
Temperaturabhänge Röntgenklein-
winkelstreuung als Intensitätsplot 
für ETMF gemessen bei Erwärmen 
von 20 °C auf 200 °C und anschlie-
ßender Abkühlung mit 3 K⋅min-1 

chenden endothermen Übergänge, hier waren nur Glasübergänge 
feststellbar. Das ODMF offenbarte ein extrem reduziertes Schmel-
zen der aliphatischen Seitenkette der Octadeceneinheit bei -22 °C. 
Im Gegensatz dazu war bei dem ODMH der entsprechende 
Schmelzpeak der aliphatischen Ketten viel ausgeprägter. Dies 
lässt den Schluss zu, dass die Alkylseitenketten sich hier im viel 
größerem Maße arrangieren konnten. Insgesamt ergaben die 
DSC-Untersuchungen folgendes Bild: Bei den Ethencopolymeren 
sind wahrscheinlich die Alkylseitenkette und die fluorhaltige 
Seitenkette in der Lage, sich gut zueinander ordnen zu können. 
Die Copolymere zeigten neben dem Glasübergang noch Schmelz-
übergänge bzw. Ordnungsübergänge, verursacht durch eine 
Gruppierung der Seitenketten. Ein eindeutiges flüssigkristallines 
Verhalten konnte jedoch nicht nachgewiesen werden. Die 
Styrencopolymere STMH und STMF zeigten bei den gleichen 
Seitenketten lediglich Glasübergänge. Hier war die Ausbildung 
einer Nahordnung der Seitenketten offensichtlich nicht möglich. 
Bei den Octadecencopolymeren war im Falle des ODMH eine 
Nahordnung der Alkylseitenketten bei tiefen Temperaturen 
möglich, wobei die OD-Einheit praktisch eine zweite Alkyl-
seitenkette zum Polymer beisteuert. Das ODMF mit seiner 
alternierenden Anordnung einer Alkylseitenkette und einer 
fluorhaltigen Seitenkette zeigte eine starke Unterdrückung der 
Alkylnahordnung und keine Hinweise auf eine stärkere Gruppie-
rung der Fluorseitenketten zueinander.  
Ergebnisse der Weitwinkelröntgenstreuexperimente offenbarten 
unterschiedliche Abstände d zwischen den Copolymerhauptketten 
von 2,9 bis 3,4 nm für fluorierte Seitenketten und 2,5 bis 3,2 nm für 
rein aliphatische Seitenkette, wobei die Styrencopolymere jeweils 
die geringsten Abstände zeigten. Diese Ergebnisse bestätigen die 
zuvor beschriebenen thermischen Eigenschaften, wonach unter-
schiedlich organisierte Seitenketten in Abhängigkeit von der einge-
setzten polymeren Hauptkette in der Volumenphase vorliegen 
müssen. 
Abb. 2 zeigt eine temperaturabhängige Messung der Kleinwinkel-
röntgenstreuung (SAXS) des Ethencopolymeren ETMF mit fluor-
haltiger Seitenkette, welche den zuvor beschrieben thermischen 
Übergang von  geordnetem zu  ungeordnetem  Zustand bei ca. 
160 °C bestätigt.  
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Zwei Prozesse konnten hier gut beobachtet werden. Beim Erwär-
men der Probe zeigte sich in Nähe des Tg von 100 °C (1) die deut-
liche Ausbildung von Schichtreflexen mit einem Schichtabstand 
von ca. 3,2 nm. Mit zunehmender Temperatur wurden die Reflexe 
stärker und der Abstand der Schichten verringerte sich auf ca. 3 
nm, um dann bei 150 °C vollkommen zu verschwinden (2). Dieser 
Übergang in den ungeordneten völlig amorphen Zustand konnte 
auch mittels der DSC beobachtet werden. Die Abkühlung der Pro-
be lieferte ein völlig spiegelbildliches Verhalten, nur dass sich 
unterhalb von Tg bei 100 °C die Schichtstruktur nicht mehr verän-
derte. Das gleiche Verhalten konnte bei einem anderem fluorierten 
Seitenkettenpolymer gefunden werden [8]. 
 
Oberflächeneigenschaften der Maleimidcopolymere 
 
Zur Untersuchung der Oberflächeneigenschaften wurden dünne 
Filme der jeweiligen Maleimidcopolymeren auf Siliciumwafern als 
Modelloberflächen verwendet. Beschichtet wurden für die Kontakt-
winkelmessung mittels ADSA-P (Axisymmetric Drop Shape Ana-
lysis Profile) geeignete Si-Wafer der Abmessung 2 x 2 cm2 mit 
einem Loch in der Mitte (∅ 1 mm). Die Erzeugung der Polymer-
filme erfolgte durch Spin-coating einer 2 %-igen Tetrahydrofuran-
lösung von ETMH, STMH, STMF, ODMH und ODMF, sowie einer 
2 %-igen Hexafluoroisopropanollösung von ETMF. Die Dicken der 
Schichten lagen im Bereich von 55 bis 100 nm. Zunächst wurde 
die Oberflächenbeschaffenheit der Polymerfilme vor und nach 
einem Temperschritt bei 20 °C über den entsprechenden Glas-
übergangstemperaturen mittels AFM untersucht. 
 

a) b)

 30

0

[nm]

0 2,5 5 [µm]
-30

 30

0
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-30

 
Alle Filme waren homogen und glatt. Die Oberflächenrauheits-
werte rms der fluorhaltigen Polymerfilme lagen im Bereich von 1 
bis 4 nm, während die Polymerfilme der Maleimidcopolymere mit 
Alkylseitenketten noch geringere Rauheiten zeigten (rms ≈ 0,3 
nm). Außer bei ETMH, bei dem die Oberflächenrauheit auf 4,36 
nm zunahm, blieben die Oberflächen auch nach dem Tempern 
unverändert glatt. 
Abb. 3 zeigt die Oberfläche von ETMF-Polymerfilmen vor und nach 
der Temperung. Die Filme sind relativ glatt mit rms-Werten von 
2,14 bzw. 3,76 nm. Einige Löcher in der ansonsten glatten Poly-
merschicht sind auffallend. Die Oberfläche des ETMF-Polymer-
films zeigte nach der Temperung eine terrassenförmige Struktur 
mit Stufenhöhen im Bereich von 3,5 bis 4 nm.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 3:  
AFM-Bild eines ETMF-Polymerfilms 
vor (a) und nach (b) einer Tempe-
rung bei 115 °C, sowie je ein 
Schnittbild der Oberfläche.  
Die Höhen der terrassenförmigen 
Stufen auf der getemperten 
Oberfläche betragen 3,5 bis 4,0 nm, 
hier symbolisiert durch zwei Spitzen. 
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Tab. 3:  
[F]:[C]-Verhältnis bei unterschied-
lichen Informationstiefen, bestimmt 
mit der ARXPS, im Vergleich zu dem 
theoretischen Verhältnis im Gesamt-
molekül und dem mittels [F]:[C]-Ele-
mentaranalyse bestimmten (a) unbe-
handelter Film, b) getemperter Film, 
c) bestimmt durch Elementaranalyse) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Dies entsprach auch den Ergebnissen aus der temperatur-
abhängigen SAXS-Messung, bei der sich während des Abkühlens 
ein starker Schichtreflex mit 3,2 nm Schichtabstand zeigte (Abb. 
2). Es ist also anzunehmen, dass sich während der Temperung in 
der Volumenphase eine Schichtstruktur ausbildet, die sich noch an 
der Oberfläche in Form von Terrassen manifestiert. 
Winkelabhängige photoelektronenspektroskopische Messungen 
(ARXPS) mit ihrem Informationstiefenbereich von 2 bis 8 nm boten 
weitere Möglichkeiten zur Charakterisierung der Polymeroberflä-
che, wobei hier insbesondere der Fluorgehalt direkt an der Ober-
fläche und somit die Orientierung der Fluorseitenketten im 
Molekülverbund interessierte. In Tab. 3 sind die erhaltenen 
atomaren [F]:[C]-Verhältnisse an den untersuchten fluorierten 
Copolymerschichten ETMF, STMF, ODMF zusammengefasst. 
 

 

[F]:[C]-Verhältnis 
 

 

Informationstiefe 
 

Copolymer 
 

8 nm 
 

4 nm 2 nm 
im Molekül 
theoretisch 

im Molekül 
gefundenc) 

 

ETMFa)
 0,745 0,750 0,747 0,833 0,737 

 

STMFa)
 0,510 0,497 0,516 0,625 0,610 

 

ODMFa)
 0,440 0,618 0,715 0,441 0,421 

 

ODMFb) 
 

0,391 0,508 0,537 0,441 - 
 
Nur bei den ODMF-Polymeroberflächen konnte eine eindeutige tie-
fenabhängige Veränderung im [F]:[C]-Verhältnis festgestellt wer-
den. Am deutlichsten wurde dies am ursprünglichen Polymerfilm, 
bei dem für eine Informationstiefe von 2 nm der Fluoranteil weit 
von dem im Gesamtmolekül abweicht. Hier wurde mit einem 
[F]:[C]-Verhältnis von 0,715 fast der Wert des ETMF erreicht. Die 
Länge der gestreckten fluorhaltigen Seitenkette von der CF3-
Gruppe am Kettenende zur CH-Gruppe im Imidring in der 
Hauptkette beträgt ca. 1,9 nm. Damit sollte bei der Filmpräparation 
eine Anreicherung der Fluorseitenketten bei einer gleichzeitigen 
Verarmung der Alkylseitenketten des Octadecens an der unmittel-
baren Oberfläche stattgefunden haben, womit dieser Oberflächen-
bereich des ODMF und des ETMF, bei dem ja nur die fluorhaltige 
Seitenkette existiert, sich kaum unterscheidet. Wird die 
Informationstiefe jedoch größer, so wird erwartungsgemäß das 
gesamte Molekül erfasst und das [F]:[C]-Verhältnis entspricht dem 
der Volumenphase. Diese Art der Phasenseparation zwischen 
Fluorseitenkette und Alkylseitenkette an der unmittelbaren Ober-
fläche konnte bei den Untersuchungen zu den Volumeneigen-
schaften für das ODMF so nicht gefunden werden. Wahrscheinlich 
wird durch die alternierende Anordnung der in etwa gleich langen 
Alkyl- und Fluorseitenketten deren Phasenseparation stark unter-
drückt. Dafür spricht auch, dass nach der Temperung die 
Anreicherung der Fluorseitenkette an der Oberfläche wieder 
deutlich zurückgeht. Die gefundenen Daten zur Anordnung der 
Seitenketten an der Oberfläche und in der Volumenphase des 
ODMF entsprachen durchaus dem Bild des Polymermoleküls 
gewonnen durch die Molecular-Modeling-Berechnungen.  
Aufgrund ihrer Molekülstruktur konnten die ETMF-Polymerfilme im 
Tiefenprofil keine Veränderungen zeigen. Gleiches galt für die 
Filme des STMF. 
Sehr sensitiv für eine bevorzugte Anordnung von CH3- bzw. CF3-
Gruppen sind die über Kontaktwinkelmessungen zugänglichen 
Oberflächenspannungen für Festkörperoberflächen γsv. An den 
glatten Modelloberflächen der Maleimidcopolymere wurden die 
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Kontaktwinkelmessungen mit Wasser als Testflüssigkeit durchge-
führt, die auf der Tropfenprofilanalyse liegender Flüssigkeitstropfen 
(ADSA-P) [9] basierten. 
Tab. 4 fasst die Ergebnisse der Kontaktwinkelmessungen zusam-
men. 
 

 

unbehandelt 
 

getempert 
Copolymer  

θadv [°] 
 

γsv [mJ⋅m-2] θadv [°] γsv [mJ⋅m-2] 
 

ETMH 104,7 ± 0,67 19,78 105,2 ± 0,87 19,49 
 

STMH 199,8 ± 0,67 23,18 102,1 ± 0,26 21,75 
 

ODMH 105,5 ± 0,87 19,31 106,9 ± 0,67 18,46 
 

ETMF 118,2 ± 0,57 12,22 120,4 ± 0,97 11,08 
 

STMF 106,8 ± 1,74 18,56 114,4 ± 1,67 14,25 
 

ODMF 
 

120,0 ± 0,27 11,29 118,0 ± 0,65 12,32 
 
Beide Serien von Seitenkettencopolymeren zeigten ähnliche Ten-
denzen, indem die Styrenmaleimidcopolymeren jeweils die deutlich 
höheren Werte für die Festkörperoberflächenspannung lieferten 
und sich auch mit der Temperung jeweils bei den Styrencopoly-
meren die stärkeren Veränderungen ergaben. Die Oberflächen-
spannung für Maleimidcopolymere des Ethen und Octadecen mit 
Dodecylseitenkette, ETMH und ODMH, sind in etwa gleich und 
liegen mit 19 bis 20 mJ⋅m-2 im Bereich von idealen CH3-domi-
nierten Oberflächen. Damit sollten sich die Alkylseitenketten an der 
Oberfläche dicht gepackt und weitestgehend mit dem Kettenenden 
nach außen anordnen können. Bei ODMH spricht schon allein die 
hohe Dichte an Alkylseitenketten beider alternierenden Monomer-
einheiten für eine solche Möglichkeit der Anordnung. Bei dem 
ETMH spricht der gefundene Ordnungsübergang bei 85 °C für eine 
geschlossene Anordnung der Alkylketten unterhalb dieser 
Temperatur. Anders liegt der Fall bei dem STMH, hier verhindert 
wahrscheinlich der sperrige Phenylsubstituent eine geschlossen 
Anordnung der Alkylseitenketten zur Oberfläche hin, wobei die 
Temperung eine leichte Veränderung in Richtung geschlossenere 
Anordnung bewirkte. Die Untersuchung der Volumeneigenschaften 
ergab ebenfalls keine Hinweise auf eine bevorzugte Anordnung 
der Alkylketten. 
Bei den unbehandelten Polymerfilmen der Maleimidcopolymere mit 
fluorhaltigen Seitenketten zeigte ODMF den niedrigsten Wert der 
Oberflächenspannung mit 11,3 mJ⋅m-2 und ETMF einen ähnlichen 
Wert von 12,2 mJ⋅m-2, wobei allerdings nicht die Werte von 6 bis 8 
mJ⋅m-2 der kritischen Oberflächenspannung für ideale CF3-Ober-
flächen erreicht wurden. Die erzielte Hydrophobie lag jedoch im 
Bereich vergleichbarer Systeme mit Perfluoralkylseitenketten [6,7]. 
Bei diesen Systemen sollten die unmittelbaren Oberflächen haupt-
sächlich aus CF3-Gruppen – neben einem gewissen Anteil an CF2-
Gruppen – bestehen. Für das ODMF deckte sich dieser Befund mit 
den Ergebnissen der ARXPS-Messung von einer bevorzugten 
alleinigen Orientierung der Perfluorseitenketten zur Oberfläche hin 
bei einer Verringerung dieser Vorzugorientierung durch eine 
Temperung, was sich dann auch in einem geringen Anstieg der 
Oberflächenspannung zeigte, während sich dagegen die Ordnung 
der Perfluoralkylseitenketten im Falle des ETMF durch die 
Temperung noch erhöhte, wie es auch schon die 
temperaturabhänige SAXS Messung offenbarte. Die Werte der 
Oberflächenspannung für das STMF, dem Styrenmaleimid-
copolymeren mit fluorhaltiger Seitenkette, gaben einen Hinweis, 
dass eine dichte Anordnung der Seitenketten an der Oberfläche 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Tab. 4:  
Zusammenfassung der gemes-
senen Kontaktwinkel θadv (Fort-
schreitwinkel von Wasser, γlv = 
71,9 mJ⋅m-2) und die Werte für die 
Festkörperoberflächenspannung 
γsv berechnet unter Verwendung 
des Equation-of-state-Ansatzes 
[10,11] 
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Abb. 4:  
Schematisches Bild der 
Anordnungsmöglichkeiten der 
Seitenketten an der unmittelbaren 
Polymeroberfläche (gelb entspricht 
Perfluoralkyl und blau symbolisiert 
n-Alkyl bzw. Phenyl) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

unterdrückt war, die nur teilweise durch eine Temperung 
aufgehoben werden konnte. Abb. 4 zeigt ein schematisches Bild 
der angenommenen wahrscheinlichen Anordnung der Perfluor-
alkylseitenketten an der unmittelbaren Oberfläche in Abhängigkeit 
vom Copolymertyp. 
 

ETMF  STMF ODMF  

  
 
Zusammenfassung 
 
Unser Ziel war es, durch Modifizierung der Polymerstruktur die 
Eigenschaften von polymeren Oberflächen zu steuern und unter 
Zuhilfenahme der Ergebnisse der Untersuchungen von Volumen-
eigenschaften die Oberflächeneigenschaften dieser Polymere bes-
ser verstehen zu können. Es wurden Copolymere mit drei unter-
schiedlichen Hauptketten und zwei unterschiedlichen Seitenketten 
(ein reines n-Alkylsegment und ein segmentiertes Perfluoralkyl) 
verwendet. Die Verknüpfung der Seitenketten mit den Hauptketten 
erfolgte über eine polymeranaloge Reaktion an den alternierenden 
Maleinsäureanhydridcopolymeren. Damit konnten wir Polymere mit 
identischen Hauptketten aber unterschiedlichen Seitenketten ver-
gleichen. Die Hauptketten unterschieden sich im Substituenten des 
Comonomers. Erreicht werden sollten Oberflächen mit dichtge-
packten Seitenketten, also Oberflächen die von CH3- bzw. CF3-
Gruppen dominiert werden. Der Einfluss der Hauptketten auf die 
Anordnung der Seitenketten sowohl in der Volumenphase als auch 
an der unmittelbaren Polymeroberfläche wurde mit verschiedenen 
Methoden untersucht. Dabei wurde ein wesentlicher Einfluss der 
Hauptkette gefunden. Die Ethenmaleimidcopolymere ohne zusätz-
lichen Substituent ermöglichten eine relativ dichte Anordnung der 
jeweiligen Seitenketten zueinander, was sich auch in temperatur-
abhängigen Ordnungsübergängen der Volumenphasen zeigte, bis 
hin zur Ausbildung von ausgeprägten Schichtstrukturen im Falle 
des ETMF. Damit waren sowohl CH3-Gruppen-dominierte Oberflä-
chen mit einer Oberflächenspannung von ca. 20 mJ⋅m-2 beim 
ETMH als auch relativ dicht gepackte CF3-Oberflächen für das 
ETMF mit ca. 12 mJ⋅m-2 erreichbar. Anders dagegen verhalten 
sich die Styrenmaleimidcopolymere mit der sperrigen 
Phenylgruppe als Substituent. Dieser verhinderte offensichtlich 
eine geschlossene, kompakte Anordnung der jeweiligen 
Seitenketten in der Bulkphase und an der Oberfläche. So zeigten 
diese Copolymeren keine von den Seitenketten verursachten 
thermischen Ordnungsübergänge, sondern nur jeweils einen 
Glasübergang. Das hatte auch Auswirkungen auf die untersuchten 
Polymeroberflächen, indem die Werte für die Oberflächen-
spannung im Vergleich zum entsprechenden Ethenmaleimid-
copolymer deutlich höher waren. Erklärbar ist das mit einer weit 
weniger dichten Anordnung von CH3 bzw. CF3-Gruppen an der 
Oberfläche. Eine Temperung der Polymerfilme erbrachte eine 
merkbare Hydrophobierung der Oberflächen, ohne jedoch Werte 
der dichter angeordneten Oberflächen zu erreichen. Der 
Substituent des Octadecen, die C16-Alkylgruppe, kann faktisch als 
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eine zweite alternierend angeordnete Seitenkette bei den Octade-
cenmaleimidcopolymeren aufgefasst werden. Im Falle des ODMH 
sind also zwei n-Alkylseitenketten vorhanden, deren dichte Anord-
nung sich in der Volumenphase und an der Oberfläche zeigte. 
Anders die Verhältnisse beim ODMF, hier haben wir den interes-
santen Fall von zwei alternierend angeordneten Seitenketten, die 
sich in ihre chemischen Natur stark unterscheiden aber nahezu die 
gleiche Länge aufweisen. Bei den Untersuchungen der Volumen-
phase konnten keine Hinweise auf eine Separation der unter-
schiedlichen Seitenketten gefunden werden. Im Gegensatz dazu 
zeigten die Oberflächen der Modellfilme eine Anreicherung der 
fluorierten Seitenkette im unmittelbaren Oberflächenbereich. Wahr-
scheinlich ermöglichte die Filmbildung aus der Polymerlösung im 
Spin-coating-Prozess die bevorzugte Orientierung der fluorhaltigen 
Ketten zur Oberfläche. Mit der Temperung wurde diese Phasen-
separierung teilweise wieder aufgehoben. 
Die Festkörperoberflächenspannung derartiger Copolymere ist in 
Abhängigkeit von den eingesetzten Polymerhauptketten und Sei-
tenketten sowie deren Seitenkettenzusammenstellung zu diskutie-
ren. Damit wurde ein genereller Weg zur Beschreibung und Steue-
rung der Oberflächenspannung für Systeme mit unterschiedlichen 
aliphatischen und fluorierten Seitenketten eröffnet. 
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