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Einfuhrung und Aufgabenstellung

|. Einleitung und Aufgabenstellung

In den letzen Jahren werden in Forschung und Technik in zunehmenden Mal3e Uberkritische
Fluide als eine Alternative fur herkdmmliche Losungsmittel genutzt, um den Einsatz von
Stoffen zu reduzieren, die ein Umwelt- bzw. Sicherheitsrisiko darstellen konnen. Dariiber
hinaus kénnen die Lésungs- und Transporteigenschaften von Uberkritischen Fluiden durch
Variation von Druck und Temperatur in einem weiten Bereich kontinuierlich verandert
werden, da der Phaseniibergang von flissig zu gasférmig nicht mehr existiert. Dadurch wird
in vielen Anwendungen eine gezielte Prozelisteuerung mdoglich und viele technische
Anwendungen werden erst durchftihrbar (Penninger et al. 1985, Kirian und Brennecke 1993,
McHugh und Krukonis 1994).

Das heute am haufigsten eingesetzte Fluid ist das Uberkritische Kohlendioxid (CO,) aufgrund
seines niedrigen kritischen Punktes (P = 73 bar, Ty = 31°C). Es ist dartiber hinaus chemisch
inert, leicht verflgbar und toxikologisch unbedenklich. Es wird heute in einer Reihe von
Anwendungen als Losungsmittel elngesetzt, von denen hier nur einige aufgefihrt sind:

Bel der Extraktion von Stoffen wie z.B. der Entkoffeinierung von Kaffee, bei der Reinigung
von pharmazeutischen Wirkstoffen oder der Gewinnung von Naturstoffen werden eine
schonende Bearbeitung und deutlich kirzere Extraktionszeiten ermdglicht (Schneider et al.
1980, McHugh und Krukonis 1994). Durch die schnelle Expandierung von Lésungen in
Uberkritischem Kohlendioxid kénnen submikrone Partikel des gelosten Stoffes erzeugt
werden (Rapid Expansion of Supercritical Solutions, RESS) (Mawson et al. 1995, Bungert et
al. 1997). Anders wird beim Gas Anti Solvent (GAS) - Prozef3 vorgegangen: die Ldsung eines
Stoffes in organischen Lésungsmitteln wird mit dem Uberkritischen Kohlendioxid versetzt,
wobei ebenfalls Partikel entstehen (Gallagher et al. 1989, Bungert et a. 1997). Hierbel wirkt
das CO, als Falungsmittel.

In den letzten Jahren wurden verstérkt Polymerisationsreaktionen in Uberkritischem CO,
untersucht (Kendall et al. 1999) und kirzlich der erste groldtechnische Einsatz von
Uberkritischem CO, as Ldsungsmittel bei der Polymerisation von Tetrafluorethylen
vorgestellt (Moore 1999). Viele industriell relevante Polymere sind im Gegensatz zu den

entsprechenden Monomeren in Uberkritischem Kohlendioxid nahezu unléslich. Der Vorteil
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einer Polymerisation in tberkritischem CO; liegt in einer leichten Reinigung des entstandenen
Polymers von Initiator- und Monomerresten durch eine Extraktion mit dem Ldsungsmittel
(Uberkritischem CO,), sowie einer vollstandigen Abtrennung des Lésungsmittels. Es wurden
sowohl radikalische als auch kationische Polymerisationen durchgefihrt, wobel verschiedene
Vinylmonomere eingesetzt wurden: Methylmethacrylat (DeSimone et al. 1994, Hsiao et al.
1995, Shaffer et a. 1996, Lepilleur und Beckman 1997), Styrol (Canelas et a. 1996, Canelas
und DeSimone 1997, Cooper et al. 1998), Acrylamid (Adamsky und Beckman 1994)
Acrylsdure (Romack et al. 1995), Dimethylphenol (Kapellen et al. 1996), Tetrafluorethylen
(Combes et al. 1994), Vinylacetat (Canelas et. al. 1998) sowie Vinylpyrrolidon (DeSimone et
al. 2000, Berger et a. 2000).

Bis auf Ausnahmen, wie z.B. Fuoroacrylatpolymere (PFA), Polyfluoroether sowie
Polydimethylsiloxan (PDMS), sind hochmolekulare Polymere in Uberkritischem CO;
unléglich (Kirby und McHugh 1999). Daher fuhrt die radikalische Polymerisation von
industriell bedeutsamen Vinylmonomeren in Uberkritischem Kohlendioxid zur Féllung des
entstehenden Polymers, man spricht von einer heterogenen Polymerisation. Durch den Zusatz
von geeigneten oberflachenaktiven Substanzen (Stabilisatoren) mit einem CO,-l16slichen
Polymerrest konnen definierte Teilchen hergestellt und die TeilchengrofRen gezielt eingestel It
werden. Die oberflachenaktiven Substanzen stabilisieren die entstehenden Polymerteilchen,
wobei der CO,-phile Teil, der sich von der Oberflache der Teilchen in die CO,-Phase
erstreckt, wie eine sterische Barriere wirkt und eine Agglomeration der Teilchen verhindert.
CO; besitzt nur schwache van der Waals-Kréfte, die Polarisierbarkeit des CO, ist niedriger als
z.B. die von Fluoroform. Daher sind nur Polymere mit niedrigen Kohasionskréften wie das
Poly(1,1)-dihydroperfluoroktylacrylat (PFOA) oder das bereits erwahnte Polydimethylsiloxan
CO,-phil und haben entsprechende hohe L&slichkeiten (Newman et al. 1993, Kirby und
McHugh 1999). Durch die Dispersionspolymerisation, wie dieser Typ der heterogenen
Polymerisation genannt wird, werden hohe Ausbeuten (> 95%) und Molekulargewichte
erzielt (Kendall et al. 1999).

Die Dispersionspolymerisation wird in der Literatur in zwei verschiedene Phasen eingeteilt
(Barret 1975): Die Teilchenbildung und das Teilchenwachstum. Wichtige Eigenschaften der
Polymerdispersion wie der Tellchendurchmesser und die TeilchengréRenverteilung werden
bereits in der Teilchenbildungsphase festgelegt. Die Teilchenbildungsphase ist aufgrund von
experimentellen Grenzen weniger gut verstanden (Sudol 1997). Aufgrund des Fehlens von
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leistungsfahigen Untersuchungsmethoden, die eine prézise Beobachtung der entstehenden
Teilchen ermdglichen, ist die Entstehung der Polymerteilchen zu Beginn der
Dispersionspolymerisation bis heute Gegenstand von intensiven Diskussionen (Sudol 1997,
O’Neill et a. 1998b)).

Infolge von experimentellen Befunden und Modellen der Emulsionss und
Dispersionspolymerisation wird angenommen, dal die Partikelbildung bereits kurz nach Start
der Polymerisation bei sehr kleinen Umsétzen (<0,1%) abgeschlossen ist (Barret 1975, Paine
1990, Shen et al. 1994). Nach Abschluf? der Partikelbildung sollte die Teilchenzahldichte bis
zum Ende der Polymerisation nahezu konstant bleiben, die Teilchen wachsen nur noch durch
Polymerisation in den Partikeln (Barret und Thomas 1969).

In der Literatur wurden vier Modelle formuliert, um die Teilchenbildung (Nukleation) bei der
Dispersionspolymerisation zu erkldren: homogene Nukleation, micellare Nukleation,
aggregative Nukleation und die koagulative Nukleation (Croucher und Winnek 1990). Der
koagulative Nukleationsmechanismus bezieht neben der homogenen Nukleation die
Agglomeration von kleinen Primérpartikeln und unstabilisierten Agglomeraten mit gréfi3eren,
stabilisierten Partikeln ein (Croucher und Winnek 1990) und kann in vier Abschnitte
eingetellt werden (Paine 1990, Shen et al. 1994, Kawaguchi et al.1995):

1) Vor der Polymerisation liegen Monomer, Stabilisator, Initiator vollstandig gel 6st vor.

2) Nach dem Beginn der Polymerisation entstehen Oligomerradikale und Polymere im
Ldsungsmittel. Die Loslichkeit nimmt mit zunehmendem Molekulargewicht ab, oberhalb
eines bestimmten Molekulargewichtes fallen die Polymere aus und beginnen zu
koagulieren, es entstehen instabile Primérpartikel.

3) Diese Primérpartikel koagulieren bei Kontakt, die Koagulation zwischen den Teilchen
setzt sich fort, bis die Teilchen durch die Adsorption von Stabilisator an der Oberfl&che
stabil sind.

4) Die stabilisierten Partikel wachsen durch die Koagulation mit den Priméarteilchen und
Oligomerradikalen, sowie durch Polymerisation von adsorbiertem Monomer innerhalb der
Teilchen, die Tellchenbildungsgeschwindigkeit sinkt deshalb. Wenn ausreichend
stabilisierte Partikel gebildet sind, so dal} die entstehenden Oligomerradikale und
Primarteilchen eingefangen werden, ist die Teilchenbildungsphase abgeschlossen und es
werden keine neuen Partikel mehr gebildet.
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Das Modell der koagulativen Nukleation wurde benutzt, um den Einflu3 von
Reaktionsparametern wie die Stabilisatorkonzentration, Initiatorkonzentration und
Losungsmittelgite auf die finale Teilchengrof3e und -verteilung zu beschreiben. Wahrend der
Einflul dieser Parameter auf die Teilchenwachstumsphase und die Teilchengrof3e am Ende
der Reaktion gut untersucht ist (Croucher und Winnek 1990, Shen et al. 1994, Kawaguchi et
al. 1995, Lacroix-Desmazes und Guyot 1996, Shaffer et al. 1996, O’ Neill et al. 1998a), wurde
die Teilchenbildung bisher durch dynamische Lichtstreuung, Elektronenmikroskopie und
Turbidimetrie untersucht (Shen et al. 1994, Lacroix-Desmazes und Guyot 1996, Shaffer et a.
1996, O'Nelll et a. 1998b, Canelas et a. 1998, Li et a. 2000). Die Untersuchung der
Teilchengrél3e wahrend der Teilchenbildung mittels dynamischer Lichtstreuung ist
grundsétzlich moglich. Die Messung ist alerdings infolge der schnell zunehmenden Anzahl
und GrofRe der Tellchen und der dadurch auftretende Mehrfachstreuung auf die ersten
Minuten der Polymerisation beschrankt (Shen et al. 1994, Lacroix-Desmazes und Guyot
1996). Die Untersuchungen zeigen die Koexistenz von sehr kleinen etwa 15 — 30nm grof3en
Teilchen und grofRRen, stabiliserten Tellchen bel der Tellchenbildung in der
Dispersionspolymerisation (Shen et al. 1994, Lacroix-Desmazes und Guyot 1996).

Das Problem der Mehrfachstreuung kann durch den Einsatz der Turbidimetrie umgangen
werden, sie ermdglicht die Bestimmung der TeilchengrofRen auch bei grof3en Teilchen und
hohen Teilchenzahldichten (Penders und Vrij 1990, Apfel et a. 1994). Johnston und
Mitarbeiter vertffentlichten turbidimetrische Untersuchungen der Dispersionspol ymerisation
von Methylmethacrylat (MMA) sowie Vinylacetat mit Poly(dimethylsiloxan)-methacrylat
(PDMS-MA) ds Stabilisator in tUberkritischem CO, (O’ Neill et al. 1998b, Canelas et al. 1998,
Li et al. 2000). Johnston et al. kamen bei ihren Untersuchungen zu dem Schlu, dai3 die
Teilchenbildung in  den untersuchten Systemen nach dem  koagulativen
Teilchenbildungsmechanismus abléauft. Zur Verfolgung der Reaktion wurde jeweils eine
Probe der Reaktionsmischung alle 2 — 3 Minuten reversibel in eine optische Hochdruckzelle
Uberfihrt, die dann durch Turbidimetrie untersucht wurde. Aufgrund der verwendeten
Apparatur konnte nur eingeschrankt die Teilchenbildungsphase mit dem Einsetzen der
Polymerisation untersucht werden, da die Teilchenbildung sehr schnell erfolgt. So wurden
bereits zu Beginn der Polymerisation Teilchenzahldichten bestimmt, die in der Nadhe des
konstanten Wertes in der Phase des Teilchenwachstums lagen. Bisher fehlt aber eine
Untersuchung der frihen Dispersionspolymerisation und damit ein direkter Nachwelis der

Teilchenbildungsphase und der Ubergang in die Phase des Teilchenwachstums.
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Zur Erweiterung der Arbeiten von Johnston und Mitarbeitern sollte (O’ Neill et al. 1998b,
Canelas et a. 1998, Li et al. 2000) die Reaktion in sSitu in einer zu entwickelnden
Hochdruckapparatur untersucht werden, da im Hinblick auf die Untersuchung der friihen
Phase der Teilchenbildung eine Uberfilhrung einer Probe in eine separate Zelle zu lange
dauert.

Ziel dieser Arbeit ist die Untersuchung der heterogenen radikalischen Polymerisation von
ausgewahlten Vinylmonomeren und oberflachenaktiven Polymeren in Uberkritischem
Kohlendioxid. Der Schwerpunkt der Untersuchungen sollte auf der Teilchenbildungsphase zu
Beginn der Polymerisation liegen. Die Turbidimetrie ermdglicht hierbei eine gleichzeitige
Bestimmung der TeilchengroRe und Teilchenzahldichte, so dal3 Ruckschlisse auf die
Teilchenbildung und Kinetik mdglich werden. Es sollte der Einflufd verschiedener Parameter
wie die Monomer-, Initiator- und je nach System die Stabilisatorkonzentration sowie Druck
und Temperatur untersucht werden.

Fir ene quantitative Auswertung der turbidimetrischen Spektren missen die
Brechungsindices der CO,-Monomer-Mischung und der durch das CO, und Monomer
gequollenen Polymerpartikel unter Reaktionsbedingungen bekannt sein, die durch separate
Untersuchungen bestimmt werden missen.

Gesamtziel bleibt ein grundlegendes Verstandnis der Partikelbildung und des

Polymerisationsmechanismus im frihsten Stadium der Reaktion.
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|I. Modéellsysteme

Aufgrund der hohen L&dlichkeit der meisten Vinylmonomere in Uberkritischem Kohlendioxid
und der schlechten Léslichkeit der entsprechenden Vinylpolymere stellen die Falungs- und
Dispersionspolymerisation die geeignetsten Methoden dar, um hohe Molekulargewichte und
Ausbeuten bei der radikalischen Polymerisation in Uberkritischem CO, zu erzielen (Shaffer
und DeSimone 1995, Canelas und DeSimone 1999). Im Gegensaiz zur
Falungspolymerisation entstehen bel der Dispersionspolymerisation durch den Einsatz von
oberflachenaktiven Substanzen (Stabilisatoren) wohldefinierte Partikel, da eine
Agglomeration der entstehenden Partikel verhindert wird (s. Einleitung). Die
Dispersionspolymerisation wird daher auch als ,stabilisierte Fallungspolymerisation®
bezeichnet und kann als ein spezieller Fall der Fallungspol ymerisation betrachtet werden.

|1.1 Dispersionspolymerisation

Als Monomer wurde Methylmethacrylat gewéhlt. MMA ist in Uberkritischem Kohlendioxid
gut |6dlich (Muth 1998, Lora und McHugh 1999). Die Lddlichkeit von hochmolekularem
Polymethylmethacrylat (PMMA) kann in Uberkritischem CO, bzw. in eéinem MMA-CO,-
Gemisch mit niedrigem MMA-Antell vernachlassigt werden (Rindfleisch et al. 1996, Lora
und McHugh 1999). Daher sollte bei der Polymerisation entstehendes PMMA schon bel sehr
niedrigen Umsédtzen ausfallen und die Teilchenbildung unmittelbar nach Beginn der
Polymerisation einsetzen. Somit sollte die frihe Phase der Teilchenbildung gut zu
untersuchen sein.

Die Kinetik der Losungspolymerisation in 0Uberkritischem Kohlendioxid bzw. die
Bulkpolymerisation von MMA bei hohen Drlicken wurde bereits umfangreich untersucht
(Beuermann et al. 1994, Beuermann et al. 1997, van Herk et a. 1997, Beuermann et al. 1998,
Beuermann et al. 1999), so dal3 Vergleiche zwischen der Dispersionspolymerisation und der
Losungspolymerisation mdoglich sind. Weiterhin  wurden die Eigenschaften des
Polymethylmethacrylat unter hohen Dricken (Hellwege et al. 1962, Sagasu und Takehisa
1978, Kleideiter et a. 1999) sowie in Uberkritischem CO; ( z.B. Liau und McHugh 1986,
Wissinger und Paulitis 1987, Shieh et al. 1996, Rindfleisch et al. 1996) untersucht. PMMA
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nimmt mit zunehmenden Druck grof3e Mengen an CO, auf, wodurch die Eigenschaften von
PMMA verandert werden, so wird z.B. die Glastemperatur des PMMA stark abgesenkt
(Condo und Johnston 1994).

Stabilisator

Bel der Dispersionspolymerisation werden drel Arten von Polymeren als sterische
Stabilisatoren eingesetzt. Der Stabilisator spielt eine entscheidende Rolle in  der
Partikelbildung, da er die Agglomeration der wachsenden Partikel unterbindet (Barret 1975,
Croucher und Winnik 1990).

Urspruinglich wurden amphiphile Pfropfpolymere in situ durch Reaktion von homopolymeren
Precursern mit reaktiven Gruppen (Polyisobutylen-co-isopren) mit Radikalen erzeugt (Barret
1975). Eine weitere Methode ist, AB und ABA-Blockcopolymere zu verwenden, welche ein
in der Reaktionsmischung l6sliches und unlésliches (Anker-)Polymersegment besitzen. In
einem geeigneten Losungsmittel adsorbiert das unl6sliche Polymersegment an der Oberfléche
der sich bildenden Partikel, wahrend der |6sliche Teil in das Losungsmittel hinausragt. Eine
dritte Strategie setzt Makromonomere ein. Makromonomere konnen hierbel vor der Reaktion
oder wahrend der Reaktion zu Graftpol ymeren umgesetzt werden.

Die Auswahl an geeigneten Stabilisatoren ist stark eingeschrankt, nur Poly(dimethylsiloxan)-
derivate sowie perfluorierte Polymere besitzen ene ausreichende Losichket in
Uberkritischem CO,. Geprift wurden zuerst kommerziell erhdltliche Produkte.
Homopolymere wie Polydimethylsiloxan oder Poly(hexafluoropropylenoxid) (Krytox FSL,
FSM und FSH) erwiesen sich bei ersten Versuchen as Stabilisatoren fur die
Dispersionspolymerisation in tberkritischem CO, as ungeeignet. Auch durch die Zugabe
groRer Mengen (bis zu 8Gew.% bezogen auf die Monomereinwaage) der jeweiligen
Homopolymere konnten keine definierten Partikel hergestellt werden. Ein von T. Berger vom
Max-Planck-Institut fir Polymerforschung, Mainz, zur Verfiigung gestelltes Blockcopol ymer
(Poly(dimethylsiloxan)-b-Polystyrol) bildet in Uberkritischem Kohlendioxid bis zu hohen
Dricken (P > 1500bar) kleinste Aggregate (Berger 2000), die zu einer deutlichen Eintriibung
der Losung fuhren. Diese Aggregate |6sten sich durch die Zugabe des Monomers bei hohen
Dricken nicht vollstéandig auf (P < 350bar). Die Aggregate streuen bel einer turbidimetrischen
Untersuchung einer Dispersionspolymerisation das einfallende Licht wie die entstehenden
Partikel. Dies fuhrt zu Fehlern bei der Auswertung der Triibungsmessungen.
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Bereits die Zugabe von kleinen Mengen an Makromonomeren, wie das in tberkritischem CO;
|6dliche Poly(dimethylsiloxan)-monomethacrylat, reicht zur Erzeugung von wohldefinierten
Partikeln bei der Polymerisation in Uberkritischem CO, aus (Methylmethacrylat: Shaffer et al.
1996, Vinylacetat: Canelas et al. 1998). PDMS-Makromonomere sind dartber hinaus in
Uberkritischem CO, gut |6slich. Daher wurden vinylterminierte PDM S-Makromonomere mit
verschiedenen Molmassen (M,, = 7200, 14000 und 72000g/mol) getestet, wobei nur die
Zugabe von PMDSMA mit einer Molmasse von 14000g/mol zu engverteilten,
wohldefinierten Partikeln fuhrte. Die Bildung von engverteilten Partikeln 183 wiederum auf
eine kurze Teilchenbildungsphase schlief3en (Barret 1975, Paine 1990, Croucher und Winnek
1992, Shen et a. 1994, O'Neill et al. 1998b). Aus diesem Grund wurde die Untersuchung der
Dispersionspolymerisation von Methylmethacrylat mit PDMS-MA (M,, = 14000g/mol)
durchgefunhrt.

|1.2 Fallungspolymerisation

Bel der Fallungspolymerisation liegt wie bei der Dispersionspolymerisation zu Beginn eine
homogene Monomer-L6ésungsmittel-Mischung vor, im Gegensatz zur Dispersions-
polymerisation werden keine Stabilisatoren zugesetzt. Die entstehenden Polymermolekile
sind im Lésungsmittel unléslich und bilden undefinierte Agglomerate.

Bel der Polymerisation von Acrylsdure in Uberkritischem CO, erhdlt man im Gegensatz zu
vielen anderen Monomeren wie MMA oder Styrol (Shaffer et al. 1996, Canelas und
DeSimonel997) bei hohen Umsétzen (> 90%) ein feines Pulver as Produkt. Das Produkt
besteht aus etwa 100nm grofRRen agglomerierten Primérpartikeln (Romack et al. 1995).
Polyacrylsaure ist im eigenen Monomer und in Uberkritischem CO, unldslich (Breitenbach
und Kauffmann 1974, Breitenbach und Kauffmann 1976, Romack et a. 1995, Hildebrandt
1998). Das Phasenverhalten von Acrylsaure in tberkritischem CO, wurde von McHugh und
Mitarbeitern untersucht (Byun et al. 1996): So liegt bei kleinen Acrylsaureanteilen (0,05 bis
0,2mol%) und einer Temperatur von 65 °C bei Driicken oberhalb von 110 bis 120bar ein
klare, homogene Mischung vor, so dal3 be der Polymerisation von Acrylsdure in
Uberkritischem CO, eine Falungspolymerisation vorliegt. DeSimone und Mitarbeiter
beobachteten mit Einsetzen der Polymerisation eine gelbe, spéater dann orangerote Eintriibung
der zu Beginn klaren Reaktionsmischung und interpretierten dieses Verhaten als Rayleigh-

Streuung, die durch Lichtstreuung an Polyacrylsaureteilchen hervorgerufen wird. Diese



Modellsysteme

Resultate legen nahe, dal? bei der Acrylsaurepolymerisation in Uberkritischem CO, zu Beginn
definierte Teilchen vorliegen, die daher ebenfalls durch Turbidimetrie zu untersuchen sein

sollten.
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[11. Unter suchung des Phasenver haltens

Um Turbiditétsmessungen wahrend der Polymerisation in Uberkritischem CO, durchzufihren,
mul3 zu Beginn der Reaktion eine homogene Mischung vorliegen und daher das
Phasenverhalten des Monomers einschliefdich eventuell zugesetzter Stabilisatoren in
Uberkritischem CO, bekannt sein. Inhomogenitéten fihren zu grol3en Fehlern bei
Lichtstreuexperimenten.

Die Bestimmung des Phasengle chgewichts von MMA/PDMS-MA/CO, wurde mittels der
synthetischen M ethode durchgefihrt. Bel der synthetischen Methode wird ein Gemisch der zu
untersuchenden Komponenten hergestellt und durch Druck-, Volumen- und
Temperaturdnderung in e ne homogene Phase Uberfuhrt. Durch isotherme Druck- oder isobare
Temperaturdnderungen wird eine Phasenseparierung herbeigefihrt, die z.B. durch visuelle
Beobachtung bestimmt werden kann. Die synthetische Methode ermdglicht eine schnelle
Untersuchung von Phasengleichgewichten, ein Nachteil ist jedoch die schlechte Bestimmung
eines Phasenlibergangs Uber einen weiten Druck- und Temperaturbereich, da hier die

Tribungskurve nicht der Koexistenzkurve entspricht.

I11.1 Apparatur und Vorgehensweise

Die Untersuchungen wurden in einer Hochdrucksichtzelle HD-SZ durchgefihrt, die aus
einem 300 mm langen und 80 mm breiten Edelstahlrohr (O = 25mm) aus hochlegiertem Stahl
(Werkstoffnummer 1.4571) besteht und bis zu Temperaturen von 100°C und Dricken von
500bar einsetzbar ist. In der Zelle trennt ein Kolben K den Probenraum von dem Wasser ab,
durch das der Druck in der Zelle aufgebaut wird. Die zu untersuchende Mischung wurde
durch einen Magnetriihrer homogenisiert. Uber Hochdruckanschllisse wurde die Temperatur
(Ni-CrNi-Thermoelement, RuUster) und der Druck (Dehnmef3streifenmanometer, HBM
Mefdtechnik) gemessen. Die Beobachtung erfolgte visuell Uber einen Spiegel durch die
Saphirglasscheibe S. Die Apparatur wurde durch ein Berstscheibe BS (Ansprechdruck
550bar) gesichert (Abb. 3.1).
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CO, BS

?
i

“—> V5

J<; WB

%

EH HD-SZ V6

SP

Abb. 3.1 Schematischer Aufbau der Apparatur fir Phasengleichgewichtsuntersuchungen: HD-SZ:
Hochdrucksichtzelle, S: Saphirscheibe, K: Kolben, TIC: Temperaturmessung und -regelung, EH: Elektrisches

Heizband, Ax: induktive Wegemessung, H: Hochdruckbehéter zum Befillen mit CO,, V1 — V6: Ventile, PI:
Druckmesser, BS: Berstscheibe, SP: Spindel presse, WB: Wasservorratsgefél.

Vor dem Befillen der Hochdrucksichtzelle wurde diese evakuiert und mit CO, gesplilt. Eine
Mischung aus destilliertem MMA (versetzt mit 200 ppm Hydrochinonmonomethylether als
Polymerisationsinhibitor) und 6,5 Gew.% (bezogen auf das MMA) PDMS-MA wurde mittels
einer Spritze eingeflllt. Das CO, (99.9992%, Aga AG) wurde Uber den Hochdruckbehalter H
in die Zelle gefillt, die Menge an CO, wurde durch Zurlickwiegen bestimmt. Anschlief3end
wurde die Hochdrucksichtzelle beheizt und der Druck Uber die Spindelpresse SP eingestelit,
bis eine homogene Phase entstand. Die Phasentrennung wurde durch isotherme
Volumenveranderungen erzielt, der Vorgang wurde mehrmals wiederholt und jeweils der
Druck bestimmt. Die Phasentrennung zeigte sich durch eine Tribung der Mischung. Alle

Messungen wurden bei 60°C durchgefiihrt.

11
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[11.2 Tribungspunktkurve

200 T T T T T T T T

190

P [bar]

180

H 2 Phasen
170 +

160 I 1 I 1 I 1 I 1 I
4 6 8 10 12 14

c(MMA/PMDS-MA=93,5/6,5Gew.%) [Gew.-%]

Abb. 3.2 Trubungspunkte des PDMS-MA in einer CO,-MMA-Mischung. Das Massenverhéltnis PDMS-MA zu
MMA wurde wahrend der Messung konstant gehalten (6,5Gew.% PDMS-MA bezogen auf MMA).

In Abb. 3.2 ist die Tribungspunktkurve des Makromonomers bei 60°C fur ein vorgegebenes
PDMS-MA — MMA - Verhdltnis von 6,5Gew.% (bezogen auf das MMA) zu sehen. Dieses
Verhdltnis entspricht jenem Konzentrationsverhdtnis, bei dem die
Polymerisationsexperimente durchgefihrt wurden. Die Unsicherheit bei der visuellen
Bestimmung der Phasenseparation von Homopolymeren mittels Tribungspunktmessungen
aus einer homogenen Losungen wird in der Literatur mit + Sbar angegeben (Wahl 1999). Mit
derselben Genauigkeit wurden hier ebenfalls die Tribungspunkte bestimmt. Nach dem
Befullen der Hochdruckzelle mit PDMS-MA, MMA und CO;, liegt ein transparentes Zwei-
Phasengemisch vor, das sich durch Aufheizen und Druckerhéhung eintribt, wobel feine
Tropfchen entstehen. Durch eine weitere Druckerhthung entsteht am Umschlagspunkt eine
klare LOsung.

Der Druck, bei dem die Phasentrennung einsetzt, nimmt linear mit zunehmendem Gehalt an
MMA ab. Bei Untersuchungen des Phasenverhatens von PDMS mit einem ahnlich hohen
Molekulargewicht in Uberkritischem Kohlendioxid durch Xiong und Kirian setzt die
Phasenseparierung bei 60°C erst bei einem Druck von ca. 280bar ein (Xiong und Kirian
1995). Im Gegensatz dazu liegen die hier gemessenen Driicke, bei denen eine Phasentrennung
einsetzte, zwischen 196 und 165bar. Dies deutet drauf hin, dald MMA ein Cosolvents fur das
PDMS-MA ist und die Loslichkeit deutlich erhéht wird.

12
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Es wurde das Phasenverhalten von Polydimethylsiloxan-monomethacrylat in einer Mischung
aus Methylmethacrylat und Uberkritischem CO, bei 60°C bestimmt. Die Phasenseparation
setzt fur den untersuchten Konzentrationsbereich zwischen 196 und 165bar ein. Um
Storungen durch  heterogene  Zweiphasen-Gemische auszuschliefen, wurde die
Dispersionspolymerisation von Methylmethacrylat und Polydimethylsiloxan-Makromonomer
bei 60°C und Driicken von 200 bis 330 bar durchgefiihrt.

13
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V. Brechungsindex

Zur prazisen Auswertung der turbidimetrischen Messungen mussen die Brechungsindices des
Dispersionsmediums ny sowie der Polymethylmethacrylat-Teilchen n, bekannt sein (Kerker
1969). Durch das uberkritische CO, und MMA in der Polymerisationslsung werden die
entstehenden Partikel aus Polymethylmethacrylat stark gequollen und damit der
Brechungsindex sowie der Teilchendurchmesser verandert. Untersuchungen zur Quellung von
PMMA durch MMA und CO, und zum Einflul? der Quellung auf den Brechungsindex bei den
in dieser Arbeit untersuchten Polymerisationsbedingungen (bel Driicken von 150 bis 400 bar
und Temperaturen von 55 bis 70°C) sind in der Literatur nicht bekannt (vgl. auch Yates et al.
1998b). Daher wurde die Quellung von PMMA-Filmen durch MMA und CO, bei hohen
Dricken unter Reaktionsbedingungen mittels der Wellenleiterspektroskopie untersucht.

(a) 6 ,.) Detector

Glass Prism

Metal

Z ¢ Waveguide

" f ~— Dielectric
(b}
A
1 -

N

|
|
l
|
1
{
l
{

1 >
0c 0m=3 9m=2 9m=1 60 )

Abb. 4.1 a) Schematische Darstellung der Wellenleiter/Plasmonenspektroskopie: In dieser Anordnung kénnen
unter der Voraussetzung, dai3 die Film(Wellenleiter)struktur dick genug ist, mehrere Wellenleitermoden angeregt
werden. b) Die Anregung mehrerer dieser Moden kann man in der Reflektivitatskurve als sehr schmale Minima
der gemessenen Reflektivitdt R gegen den Einstrahlwinkel 6 erkennen, 6, ist die Totalreflexionswinkel. Die
Moden sind entsprechend der Zahl der Noden in der jeweiligen Feldverteilung in der Wellenleiterstruktur
indiziert (letztere sind schematisch in der Wellenleiteranordnung skizziert) (Knoll 1998).
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IV.1. Theorie der Wellenleiter spektroskopie

Die Wéllenleiterspektroskopie ermdglicht die gleichzeitige Bestimmung der Schichtdicke (im
Bereich von einigen pm) und des Brechungsindex des Polymerfilms bei verschiedenen
Driicken und Temperaturen (Kleideiter 1998). In Abbildung 4.1b) ist ein Reflektionsspektrum
eines Systems bestehend aus Prisma, Metallfilm (Gold), Schichtwellenleiter und Dielektrikum
zu sehen. Im Schichtwellenleiter konnen Wellenleitermoden der Ordnung m angeregt werden,
die schematisch in Abbildung 4.1a) veranschaulicht sind. Schmale Minima in der
Reflektivitatskurve Uber dem Totalreflektionswinkel 6. weisen auf die Existenz von mehreren
Wellenmoden hin.

Lichtwellen lassen sich in einem quer zur Ausbreitungsrichtung begrenzten Materia
(Wellenleiter) fuhren, wenn der Brechungsindex des Wellenleiters groRer als der des
umgebenden Materials ist. Bei einem geeigneten Winkel des Lichtes gegeniber der
Grenzflache werden die Lichtwellen an den Grenzflachen des Wellenleiters total reflektiert
und breiten sich durch wiederholte Reflexion an den Grenzflachen aus. Die Ausbreitung von
Lichtwellen in einem transparenten Wellenleiter wird durch die Maxwell-Gleichungen und
die entsprechenden Randbedingungen beschrieben (Karthe und Muller 1991, Knoll 1998).
Eine einfachere Beschreibung des Phédnomens ist durch die Gesetze der Strahlungsoptik
moglich, die im folgenden dargestellt werden (Tien 1977, Karthe und Muller 1991). Trifft
eine Lichtstrahl auf eine Grenzflache zwischen zwei Materidien mit unterschiedlichen

Brechungsindizes n, > ny, tritt Brechung und Reflexion auf (Abb. 4.2).

Al,e Al,r

e1,e e:I.,r
ng

v

n, -

0,

A,

Abb. 4.2 Brechung und Reflexion an einer Grenzfléache zweier Materialien 1 und 2, n, > ny.

Aie und A;, sind die Amplituden der einfallenden und der reflektierten Welle, A, die
Amplitude der gebrochenen Welle, 6, und 6, sind die Winkel der einfallenden und
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gebrochenen Wellen. Es gilt das Reflexionsgesetz und das Snelliussche Brechungsgesetz
(Gerthsen und Vogel 1993):

0, =6, 41

n,sinf, =n,sing, 4.2

Die Fresnelschen Gleichungen beschreiben fir senkrecht und paralel zur Einfallsebene
polarisiertes Licht die Amplituden A, der reflektierten Wellen (Gerthsen und VVogel 1993).

A, _sin@, -6,) A, _tan(@, - 0,)
A, sn@,+6,) A, tan(8,+6,)

4.3

Bei der Reflexion an einem optisch diinneren Material (mit ny > ny) wird fir den Grenzwinkel
6., der durch

sng, =2 4.4

n

definiert ist, 6, gleich W2. Fir ale Einfalswinkel grofer as der Grenzwinke tritt
Totalreflexion auf und die reflektierte Lichtwelle hat die gleiche Intensitét wie die einfallende
Lichtwelle.

Betrachtet wird im Folgenden eine Anordnung eines planaren Wellenleiters wie sie in Abb.
4.3 abgebildet ist. Der dinne, isotrope Wellenleiter 2 (ein Film mit dem Brechungsindex n,
und der Dicke I) ist durch einen Untergrund 3 (n3) und einer Deckschicht 1 (z.B. CO,, n)
begrenzt. Die Grenzflachen seien plan und paralel. Um eine Totalreflexion an jeder

Grenzschicht zu erhalten, muf3 gelten:

n,>n;,n, 4.5
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Abb. 4.3 Geometrie eines Schichtwellenleiters: 3 Untergrund (Brechungsindex ns), 2 Film (Dicke |, ny) und 1
Deckschicht (ny). In den Schichtwellenleiter ist die Filhrung von zwei Lichtstrahlen S1 und S2 infolge von
Totalreflexion eingezeichnet. P1, P2 und P3 sind die Phasenfronten der Lichtstrahlen, auf denen die zugehérigen
Strahlen S1 und S2 senkrecht stehen.

Damit Wellenleitung auftritt, mufd der Strahlwinkel 6 groRer als der Winkel der Totalreflexion
6 san:

. n . n
snf >-—=2 sng > - 4.6
n2 n2

Bel der reflektierten Welle tritt in Abhangigkeit vom Einfallswinkel und den
Brechungsindices eine Phasenveranderung @ auf. Fir senkrecht zur Einfall sebene polarisiertes
Licht gilt (Karthe und Muller 1991):

2 2
. n . n
sn’@, -1 sn’@, - =

2 2
tan& = - n2 tan% = - nz 47

2 cosf, 2 coso,

Beim Ubergang der Phasenfront P2 der Lichtstrahlen S1 und S2 von CF nach BD legen beide
Strahlen unterschiedlich lange Wegstrecken zuriick. Die Strahlen haben jedoch in den
Punkten A und C sowie in B und D jeweils die gleiche Phasenlage. Beim Ubergang der
Phasen muf3 von P2 nach P3 eine Phasendifferenz 2mmt (m = 0, £1, , £2, ...) entstehen, damit
eine konstruktive Interferenz zwischen den Lichtstrahlen S1 und S2 auftritt. Die diesem
Wegstreckenunterschied AC —BD entsprechende Phasendifferenz o ist 2klin,-cos6. An der
Grenzflache zwischen 1 und 2 tritt bel Totalreflexion die Phasendnderung ¢, bel der
Reflexion an der anderen Grenzfldche ¢s; auf. Aus der Phasendifferenz und der

Phasenanderung und der Ubergangsbedingung von P2 nach P3 erhdt man die
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Modengleichung fir die Wellenleitung, welche die Eigenwerte fir eine Anregung der
Wellenleitermoden der Ordnung m beschreibt (Tien et al. 1969):

2kl \/g cosf +@,, + @, =2mm 4.8

wobei ¢, die Dielektritatskonstante (mit &, = n?) ist. Der charakteristische Wellenvektor jeder
Mode st durch k,/e, sind (k=271A) gegeben. Dies bedeutet, dai? nur fir diskrete Werte von 6

Wellenleitung auftritt.

Die Wellenvektoren der Wellenleitermoden in der Richtung der Ausbreitung sind groR3er as
der Weéllenvektor energiegleicher Photonen in freem Raum. Das bedeutet, dal3
Wellenleitermoden in einem Dielektrikum nicht direkt durch Licht angeregt werden kénnen.
Daher mui3 eine Kopplungsgeometrie verwendet werden, um die Wellenleitermoden z.B.
durch einen Laser anzuregen. Fir Schichtwellenleiter werden hierbel die in Abb. 4.4

gezeigten Geometrien eingesetzt:

3
\ . 2

Abb. 4.4 Zwei Kopplungsgeometrien fur Schichtwellenleiter und die Lichtwege an den Grenzfléchen. Links ist
die Prismenkoppelung, rechts die Gitterkopplung. Die Schichten des Systems sind 1: Metallschicht 2:
Polymerfilm 3: Dielektrikum (z.B. CO,)

In der Gitterkopplung werden die Eigenschaften einer periodisch abgewandelten Oberflache

ausgenutzt. Zu dem Impuls des Photons 7k, paralel zur Grenzfldche kann durch die

Gitterstruktur der Pseudoimpuls nvik,addiert werden, hierbel ist der Gittervektor kg =

|Eg | =2m//Aund A die Gitterkonstante (Knoll 1998).

K, = Kp, $iN0 £ MK, mit: m=+0123,.. 4.9
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Im Fall der Prismenkoppelung mui? der Photonenwellenvektor parallel zur Grenzflache am
Prisma gleich dem Wellenvektor der im Wellenleiter gefihrten Welle sein (Knoll 1998):

K, =k, [, [&n6 4.10

npr ist der Brechungsindex des Prismas. Dies erfordert ein Prismenmaterial mit einem
groReren Brechungsindex as der des Wellenleitermaterials. FUr die eigenen Messungen
wurde eine Hochdruckzelle mit Gittergeometrie (Abb. 4.4 rechts) eingesetzt. Nur diese
Anordnung hélt der Temperatur- und Druckbelastung stand, da in diesem Aufbau Uber dem
Dielektrikum 3 ein entsprechend stabiles Saphirfenster eingebaut werden kann. Die
erhaltenen Reflektivitatsspektren wurden nach Gleichung 4.9 und 4.10 in eine fiktive
Prismengeometrie umgerechnet und durch Losung der Fresnel-Gleichungen nach der
Transfer-Matrix-Methode ausgewertet (Karthe und Muller 1991).

Aus dem in Abhangigkeit des Einfallwinkels 6 gemessenen Reflektivitatsspektrums eines
Wellenleiters mit einer bekannter Anzahl von Moden (s. Abb. 4.1), sowie bekannter
Wellenlange des Lichtes und des Gitters und Brechungsindices der Metall- und Deckschicht,
kann so die Schichtdicke und der Brechungsindex des entsprechenden Materials ermittelt

werden.

V.2 Brechungsindex von Mischungen

Die ermittelten Brechungsindices werden mit berechneten Werten verglichen, bei denen der
Brechungsindex der CO,/MMA-Mischung, sowie des gequollenen Polymethylmethacrylat
unter der Annahme einer idealen Mischung (d.h. keine Volumenverdnderung bei der
Mischung) berechnet wurde.

Der Brechungsindex n wird hierzu mit dem spezifischen Volumen vy, das selbst eine
Funktion der thermodynamischen Grofien Druck P und Temperatur T ist, verknipft. Die
Lorenz-Lorentz-Gleichung (Gl. 4.11) beschreibt den Brechungsindex fir eine bestimmte
Wellenldnge als Funktion der Materialkonstanten. Der Brechungsindex steht in direkter
Beziehung mit der Polarisierbarkeit (Bergmann Schéfer 1992):
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n® -1
RLL = nz +2 IIl}sp(p!-r):

N,a
3“;:O

411

Hierbei ist R die spezifische Refraktionskonstante (auch: Lorenz-Lorentz-Konstante),
Usp(P,T) = Up das spezifische Volumen a's Funktion der Temperatur T und des Drucks P, Na
die Avogadrokonstante, & die Dielektrizitatskonstante im Vakuum (8.854110° C%(Jmh)) und
a die Polarisierbarkeit. Die spezifische Refraktionskonstanten, die experimentell bestimmt
werden, unterscheiden sich oft von der Lorenz-Lorentz-Beziehung in Gleichung 4.11, so dal3
weitere Terme z.B. in Form einer Virialentwicklung eingeftigt werden (Obriot et al. 1993).

Lost man die Gleichung 4.11 nach dem Brechungsindex n auf, erhdlt man:

_s(PT)+2R,
n(P,T) Jo_(PT)-R, [ 4.12

Die Dichtednderungen aufgrund der Druck- und Temperaturabhangigkeit konnen direkt durch

das spezifische Volumen vg(P, T) ausgedriickt werden:
v, (P.T)=02 @+a, +k,(P) 413

Ug, ist das spezifische Volumen bei 20°C und 1013mbar, a; die thermische Expansion, und

ke die druckabhéngige Kompression des Stoffes. Die beiden Parameter sind von der
gewdhlten Zustandsgleichung abhangig. Fir den einfachsten Fall der ideden Gasgleichung
ergibt sich:

1Ba‘l
a. =— T-T,)=a, T -T, 4.14
v anm o) =0a; LT -T,)
1 ausp
ko =—0— UP-R)=k,{P-F,) 4.15
- 6PT
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Hierbei ar ist der isobare thermische Ausdehnungskoeffizient und «p die isotherme
Kompressibilitét.

Der Brechungsindex n, einer idealen Mischung, die aus i Komponenten besteht, kann nach
der Lorenz-Lorentz-Gleichung durch Addition der spezifischen Refraktionskonstanten der

einzelnen Komponenten bestimmt werden (Jaeckel 1922):

molocR o 4.16
nz +2 nZ LL,i ( .

2
m

@ ist der Volumenbruch der Komponente i. Die Lorenz-Lorentz-Mischungsregel nach Gl.
4.16 ermoglicht eine genaue Berechnung des Brechungsindex von idealen Mischungen
(Jaeckel 1922, Heller 1965).

V.3 Apparatur und Durchfihrung

Die Apparatur zur Messung der Wellenleiterspektroskopie wurde von G. Kleideiter
entwickelt und fir Messungen unter hohen Driicken (bis 2000 bar) optimiert (Kleideiter1999).

a)
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Abb. 45 a) Schematische Darstellung des experimentellen Mef3aufbaus der Wellenleiterspektroskopie: C:
Chopper, P: Polarisator, M: Spiegel, FR: Fresnellinse, L: Linse, D: Detektor, G: 6/26-Goniometer.

b) Schematische Darstellung der Hochdruckzelle mit Mischungskreislauf: Der Druck wird durch eine HPLC-
Pumpe aufgebaut, die Zahnradpumpe GP sorgt fiir eine homogene Mischung in dem Mischungskreislauf, T und
Pl sind die Temperatur - und Druckcontroler, V, — V3 Ventile.

Es wird die Reflektivitét in Abhangigkeit des &uf3eren Winkels 6 an der Grenzflache
gemessen, dies ist schematisch in Abb. 4.5 dargestellt. Im Aufbau wird (Abb. 4.5 a)) ein
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Laserstrahl transversaler magnetischer Polarisation (p-Polarisation) mit einer Wellenlange A =
632,8nm (HeNe-Laser) verwendet. Dieser wird an der Probe in der Hochdruckzelle
reflektiert, die auf ein 8/26-Goniometer G (Huber) montiert ist. Der Detektor D mifdt die
Reflektivitdt R als eine Funktion des Winkels, wobel durch die Verwendung der ,, Lock—in“-
Technik Stérungen z.B. durch andere Lichtquellen vermieden werden. An die Hochdruckzelle
wird eine HPLC—Pumpe (Jasco Cop.), die den Druck in der Apparatur erzeugt, sowie ein
Mischungskreislauf angeschlossen (siehe Abb. 4.5 b). Die Zahnradpumpe GP (Ismatec,
Wertheim) homogenisiert die CO-MMA-Mischung. Der Mischungskreislauf einschliefdich
der Ventile V1 — V3 wird beheizt, um eine Temperaturabsenkung wahrend des Mischens zu
vermeiden. Die Hochdruckzelle wird durch einen Heizmantel auf 60°C beheizt, der in Abb.
4.5 b) nicht eingezeichnet ist.

Probenpréparation und Durchfihrung der Messungen

Die Messungen wurden am Max-Planck-Institut fur Polymerforschung in Mainz in der
Arbeitsgruppe von Herrn Professor Knoll durchgefuihrt. Zunachst wurde ein Oberfl&chengitter
(Linienabstand 568nm, Tiefe ca. 35nm) durch lonen-Atzen eines holographisch angefertigten
Photoresistgitters auf einem Glassubstrat hergestellt. Danach wurde eine 150nm dicke
Goldschicht thermisch auf das Gitter aufgedampft (Balzers BAE 250). Eine 12,5Gew.%ige
Losung aus Polymethylmethacrylat (M,, = 350000g/mol, Polyscience, Warrington, USA) und
Toluol (99% Fisher, USA) wurde vorsichtig entgast und dann durch Schleudern (8000 U/min)
als Polymerfilm auf die Goldschicht aufgetragen (Schichtdicke | = 1,2um). Um das
Losungsmittel zu entfernen und Anisotropie zu vermeiden, wurden die Polymerproben fir
12h bel 120°C im Vakuum getrocknet. Die Entfernung des Ldsungsmittels wurde durch
Messung des Brechungsindex des PMMA-Films tberprift. Das gereinigte Methylmethacrylat
wurde unter Stickstoff bel 45°C und ca. 100mbar zweimal destilliert. Um eine Polymerisation
des MMA’'s wéahrend der Messung zu vermeiden, wurden  200ppm
Hydrochinonmonomethylether zugesetzt. Kohlendioxid (99,995% Linde AG, Minchen)
wurde ohne jede weitere Reinigung eingesetzt.

Die Messungen wurden in folgender Weise durchgefuhrt: Zuerst wurde nach dem Einbau der
Probe in die Hochdruckzelle der Brechungsindex der Probe gegen Luft bei 60°C gemessen.
Vor der Messung mit MMA-CO; wurde die Dichtigkeit der Apparatur durch Befullen mit
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CO; bei einem Druck von 500 bar Uberprift. Um eine Beschédigung des PMMA-Filmes zu
vermeiden, wurde zuerst eine abgewogene Menge an Methylmethacrylat in die
Zahnradpumpe eingefillt, die durch Schlief®en des Ventils V, von der Hochdruckzelle
abgetrennt wurde. Dann wurde CO, Uber die HPLC-Pumpe in den Mischungskreislauf
gefordert. Der Kreidauf wurde auf 60°C aufgeheizt und die Lésung fur einige Minuten
durchmischt. AnschlieRend wurde die Lésung nach Offnen des Ventils V., durch die Zelle und
den Mischungskreisauf gepumpt. Nach dem Schlief3en der Ventile V3 und V, wurde die
Ldsung 20 Minuten in der Zelle equilibriert, bevor die Messung gestartet wurde. Hohere
Driicke wurden durch eine weitere Zugabe von CO; in die Apparatur und Wiederholen der
Mischungsprozedur eingestellt. Alle Messungen wurden isochor durchgefihrt, d.h. die MMA-
Konzentration wurde nicht verandert. Die gemessenen Spektren wurden zur Auswertung in
eine fiktive Prismenkoppelung umgerechnet (Gl. 4.9 und 4.10 in Abschnitt 1V.1) und mittels
des Programms Winspall 2.0 aus dem MPI fur Polymerforschung in Mainz ausgewertet.

V.4 Ergebnisse und Diskussion

Zunéachst werden die Modellrechnungen fir das bindre System CO,-PMMA bzw. das ternére
System CO,-MMA-PMMA beschrieben, die dann mit den Mef3ergebnissen aus der
Wellenleiterspektroskopie verglichen werden. Alle Messungen bei 60°C durchgefihrt.

V.4.1 Berechnung der Brechungsindices

Die Brechungsindices fur die Mischungen wurden unter Annahme einer idealen Mischung
(Volumenadditivitét) aus Werten der einzelnen Komponenten durch die Lorenz-Lorentz-
Mischungsregel (Gl. 4.16) ermittelt. Der Brechungsindex fur Kohlendioxid wurde durch die
Extrapolation der spezifischen Refraktionskonstanten von CO, bestimmt (Obriot et al. 1993),
hierzu wurde die Dichte fur die entsprechenden Driicke aus den I[UPAC-Tafeln fur CO,
(Agnus et a. 1976) linear extrapoliert. Fur destilliertes MMA wurde der Brechungsindex bei
A = 587nm und 20°C mit einem Abbé-Refraktometer bestimmt und nach Li et a. auf die
Wellenlange von 632nm umgerechnet (Li et al. 1994): n(20°C) = 1,414. Die Dichte des
Methylmethacrylat (0(20°C) = 0,944g/cm®) wurde aus der Literatur entnommen (Lide 1994)
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und die spezifische Refraktions-Konstante nach Gl. 4.11 in Abschnitt 1V.2 ermittelt. Der
isobare thermische Ausdehnungskoeffizient und die isotherme Kompressibilitét zur
Berechnung der Dichte unter den jeweils gewéhlten Bedingungen wurde aus der
Literaturdaten erhalten (Galland 1970, Sasuga und Takehisa 1978). Fir
Polymethylmethacrylat wurde der Brechungsindex und die Dichte, sowie der isobare
thermische Ausdehnungskoeffizient und die isotherme Kompressibilitdt zur Berechnung der
Dichte aus der Literatur entnommen (Lide 1994, Brandrup und Immergut 1989, Kleideiter et
al. 1998, Hellwege et al. 1962). Der Beitrag des zugesetzten Hydrochinonmonomethylethers
wurde vernachlassigt.

Fur die ternéare Mischung CO,-MMA-PMMA wurde ein Verteilungskoeffizient von 1 auf
Volumenbasis fur das MMA zwischen CO, und dem PMMA angenommen, der sich nicht mit
dem Druck éndert. Um den Volumenbruch des CO, im Polymerfilm zu erhaten, wurde die
spezifische Dichte des im Polymer gelésten CO, mit 44cm®mol abgeschétzt (Kamiya et al.
1998). Die Quellung des PMMA durch CO, wurde aus den Werten der Messungen des
Systems CO./PMMA entnommen (s. Abb. 4.11). Durch die Aufnahme von
Methylmethacrylat im PMMA wird die MMA-Konzentration in der Losung zwar verandert,
dies wurde aufgrund des geringen Volumens der PMMA-Schicht (ca. 1um Schichtdicke)
vernachlassigt. Die berechneten Werte sind in Tabelle D.2 in Anhang D zusammengefalit.
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Abb. 4.6 Reflektivitatsspektren eines PMMA-Filmes fir drei verschiedene Driicke in der Gitterkonfiguration:
Durch den steigenden Druck und die Quellung des PMMA-Filmes werden die Resonanzwinkel verschoben. Das
System besteht aus. Saphir/CO,/PMMA-Film/Goldschicht/Glassubstrat. Alle Messungen wurden bei 60°C
durchgefihrt.
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IV.4.2 Ergebnisse der Wellenleiter spektroskopie

Alle Messungen wurden mit einem HeNe-Laser (A = 632,8nhm) in p-Polarisation
durchgefiihrt. In Abb. 4.6 sind die Wellenleitermodenspektren fur drei verschiedene Driicke
bei gleicher Temperatur (T = 60°C) zu sehen. Messungen, die mit der Gitterkopplungstechnik
durchgefiihrt wurden, sind symmetrisch zum Winkel 8 = 0°. Der Winkelbereich der Messung
von 6 = -22° his +22° ist durch die Geometrie der Druckzelle bedingt, zwischen -3 und +3°
durchlauft der Detektor den Laserstrahl (Abb. 4.5 und Abb. 4.6). Die Moden héherer Ordnung
(kleinere Winkel) sind sensitiver fur die Veranderung der Schichtdicke des PMMA-Filmes,
waéhrend die Moden niedrigerer Ordnung (grofiere Winkel) stérker auf die Verénderung der
Brechungsindex des Wellenleiters (hier: PMMA-FiIm) reagieren. Die Verdnderung des
Brechungsindex des CO, beeinflufét alle Moden und verschiebt diese ebenfalls. Durch den
Totareflexionswinkel und Resonanzwinkel in den Reflektivitatsspektren konnen so die
Brechungsindices der L6sung und des PMMA-Filmes, sowie die Schichtdicke des
Polymerfilmes bestimmt werden. Die Mef3werte sind in Tabelle D.2 in Anhang D aufgefihrt.

Brechungsindex der L ésung

Der Brechungsindex des Kohlendioxids wurde bis zu Dricken P = 518bar bel einer
Temperatur von 60°C bestimmt. Die gemessenen Werte sind in Abbildung 4.7 gegen den
Druck aufgetragen, die durchgezogene Linie stellt die anhand von Literaturdaten berechneten

Brechungsindices dar.

Mit dem Druck wéchst die Dichte des Kohlendioxids und damit auch der Brechungsindex.
Der Brechungsindex steigt mit zunehmendem Druck bis ca. 200bar stark an, bei hoheren
Dricken flacht der Anstieg ab.

Der gemessene Brechungsindex stimmt mit den berechneten Werten innerhalb einer
Fehlergenauigkeit von An = 0,001 Uberein. Bei hohen Dricken (P > 350bar) zeigten sich
systematische Abweichungen. Dies deutet auf grof3ere spezifische Refraktionskonstanten fir
CO; hin, as von Obriot et al. beschrieben werden. Obriot et al. hatten diese nur bis zu
Driicken von 230bar bestimmt.
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Abb. 4.7 Brechungsindex ny von Kohlendioxid aufgetragen gegen den Druck P, die durchgezogene Linie sind

berechnete Werte aus Literaturwerten (s. Text)

Die gemessenen Brechungsindices np (ausgefllite Symbole) verschiedener MMA/-CO,-

Ldsungen sind in der Abb. 4.8 gegen den Druck aufgetragen.
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Abb. 48 Der gemessene Brechungsindex n, von MMA/CO,-Ldosungen mit verschiedenen MMA-
Konzentrationen (A, m, o, V) gegen den Druck P aufgetragen. Die fur die entsprechenden Bedingungen
berechneten Brechungsindices sind durch die gleichen offenen Symbole (A, o, o) dargestellt, aus Griinden der
Ubersichtlichkeit sind diese fiir gleiche Konzentrationen durch gestrichelte Linien verbunden.

Die berechneten Brechungsindices werden durch die entsprechenden offenen Symbole
dargestellt. Es wurden die verschiedenen MMA-CO,-L6sungen bel Dricken P > 160bar
untersucht, da es bei niedrigeren Driicken zur Entmischung von CO, und MMA kam. Bei

hoheren Driicken trat dieses Phanomen nicht mehr auf.
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Mit dem Druck steigt auch hier die Dichte der FlUssigkeiten, und somit auch ihr
Brechungsindex. Mit steigender MMA-Konzentration wird der Brechungsindex der Ldsung
grof3er, da MMA einen deutlich hoheren Brechungsindex als CO, besitzt. Die Werte der
berechneten Brechungsindices liegen fir adle MMA-Konzentrationen Uber den
experimentellen Werten. Die Ursache hierfir bedarf weiterer Untersuchungen. Qualitativ
geben die Berechnungen allerdings den Verlauf der Druckabhéngigkeit des Brechungsindex
(gestrichelte Linien in Abb. 4.8) fur die verschiedenen MMA-K onzentrationen richtig wieder.
Die Differenz zwischen den experimentell bestimmten und berechneten Daten bleibt mit

steigendem Druck anndhernd gleich.

Brechungsindex des PM M A-Filmes (Schichtwellenleiter)

Unmittelbar vor der Mef3serie wurde von jedem PMMA-Film im ungequollenen Zustand
unter Normaldruck die Schichtdicke | und der Brechungsindex n, gemessen. In Abbildung 4.9
sind die experimentellen Daten (Brechungsindices) fur verschiedene MMA-CO,-L6sungen

der Konzentrationen 0, 0,5, 1, und 1,5mol MMA/I gegen den Druck aufgetragen.
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Abb. 4.9 Der gemessene Brechungsindex n, des gequollenen PMMA-Filmes fiir verschiedene MMA-
Konzentrationen (A, m, o, ¥) gegen den Druck P aufgetragen. Die fir die entsprechenden Bedingungen
berechneten Brechungsindices sind durch die gleichen offenen Symbole (A, o, o, ) dargestellt, aus Griinden der
Ubersichtlichkeit sind diese fiir die gleiche Konzentrationen durch gestrichelte Linien verbunden.

Bei konstanter MMA-Konzentration nimmt der Brechungsindex des Polymerfilmes n, mit
dem Druck ab. Mit zunehmendem MMA-Gehat bel konstantem Druck nimmt der

Brechungsindex des Polymerfilmes ab.
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Die berechneten Werte der PMMA-Schicht geben wie flir das Ldsungsmittel qualitativ das
Verhalten der experimentellen Werte wieder: Mit zunehmendem Druck sinkt der
Brechungsindex des  Polymethylmethacrylates ebenso wie mit  wachsender
Methylmethacrylat-Konzentration.  Allerdings zeigen sich  quantitativ  deutliche

Abweichungen, die sich paralel zum zunehmenden Druck erhéhen.

Schichtdicke des PM M A-Filmes

Die Wellenleiterspektroskopie ermdglicht neben der Bestimmung der Brechungsindices wie
in Abschnitt IV.1 beschrieben, die gleichzeitige Bestimmung der Schichtdicke | des
Weéllenleiters (s. Gl. 4.8). Da sich der PMMA-Film auf dem Glassubstrat nicht in der Flache
ausdehnen kann und das eingesetzte PMMA nicht vernetzt und isotrop war, erfolgte die
Volumenanderung des Filmes proportional zur Anderung der Schichtdicke I. Die Genauigkeit
der Messung von | lag bei £0,03um (+0,2% bezogen auf die Schichtdicke ). Die Quellung
beschreibt die Volumenzunahme AV des Polymerfilmes im Vergleich zum Ausgangsvolumen

Vo, sie wurde daher aus der Schichtdickenanderung I-1o bestimmit.
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Abb. 4.10 Die Quellung des PMMA-Filmes auf Volumenbasis fir verschiedene MMA-Konzentrationen (A, m,
e, V) gegen den Druck P aufgetragen. Die Quellung wurde aus der Schichtdickenénderung bestimmt, unter der
Annahme, dal diese der Volumenénderung entspricht (s. Text).

Abbildung 4.10 zeigt die Quellung der PMMA-Filme durch die verschiedenen CO,-MMA.-
Losungen als Funktion des Druckes. Mit wachsendem Druck nimmt die Quellung zu, bel
Driicken Uber 200bar erfolgt der Anstieg linear mit Druck. Insgesamt nimmt die Quellung des
PMMA-Filmes mit dem MMA-Gehalt und dem Druck im Gegensatz zum Brechungsindex
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des Filmes zu. Dies wird verstandlicher, wenn man in Betracht zieht, dal3 das Volumen der
PMMA-Schicht durch das MMA und CO, stark zunimmt und somit durch den steigenden
Volumenanteil der beiden Komponenten mit niedrigeren Brechungsindices der
Brechungsindex des PMMA-Filmes sinkt.

Liau und McHugh haben durch Sorptionsmessungen und visuelle Bestimmung der Quellung
das Verhalten von Polymethylmethacrylat in CO, untersucht: PMMA nimmt mit steigendem
Druck mehr CO, auf, dadurch nimmt das Volumen des PMMA’s zu (Liau und McHugh
1985). Bel einem Vergleich mit den Literaturdaten fur die Quellung von PMMA durch CO;
zeigten sich grof3e Abweichungen zu den in dieser Arbeit gemessenen Werten (Abb. 4.11).
Von Paulitis und Wissinger wurde darauf hingewiesen, dal3 es bel der visuellen Bestimmung
der Quellung, wie sie Liau et McHugh durchgefihrt haben, zu grof3en Abweichungen
kommen kann (Paulitis und Wissinger 1987). Die Sorptionsmessung in Abb. 4.10 stimmt
dagegen mit den eigenen Ergebnissen gut Uberein. Dies wird verstandlicher, wenn
berticksichtigt wird, dal3 das partielle spezifische Volumen von CO, in PMMA bei Dricken
Uber 70 bar nahezu konstant bleibt (Kamiya et a. 1998) und daher die Volumenanderung

proportional zur Massenénderung ist.
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Abb. 411 Vergleich der experimentellen Daten (Quellung von PMMA durch CO, T= 59.8°C) mit
Literaturdaten von Liau und McHugh (Liau und McHugh 1985), die bei 58.1°C ermittelt wurden. Erkennbar ist
die Ubereinstimmung mit den Daten der Sorptionsmessung.

Die Untersuchung eines PMMA-Schleuderfilmes mittels Wellenleiterspektroskopie an der
Grenzflache zum Fluid (CO, und CO-MMA-Mischungen), dessen Druck variiert wurde,

lieferte folgende Resultate:
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- Mit zunehmendem Druck des Fluids nimmt die Schichtdicke | des Filmes durch Aufnahme
des Fluids zu. Folglich sinkt der Brechungsindex des Filmes infolge des htheren Anteils an
aufgenommenen Fluid.

- Der Brechungsindex des reinen CO, |a3t sich durch die mittels der Lorenz-Lorentz-
Gleichung berechneten Werte beschreiben (Obriot et al. 1993). Bei hohen Driicken (P >
350bar) zeigten sich systematische Abweichungen. Dies deutet auf grol3ere spezifische
Refraktionskonstanten fir CO, hin, alsin der Literatur beschrieben werden.

- Ein Vergleich der experimentellen Daten mit den durch die Lorentz-Lorenz-Mischungsregel
unter Annahme einer idealen Mischung berechneten Brechungsindices eines gequollenen
PMMA-Films zeigt eine quantitative Abweichung bis zu 1,5%. Die Berechnungen geben den
experimentellen beobachteten Verlauf der Brechungsindices in Abhangigkeit vom Druck und
der MMA-Konzentration richtig wieder. Die Ursacheist hierfir nicht bekannt.

- Die Quelung des PMMA-Filmes durch CO, weist deutliche Abweichungen zu den Daten
anderer Untersuchungen auf (Liau und McHugh 1985). Die Wellenleiterspektroskopie
ermdglicht eine wesentlich prézisere Bestimmung der Quellung als bisherige visuelle

Untersuchungen.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dal3 die Brechungsindices der hier untersuchten
Mischungen bei hohen Driicken nicht durch eine ideale Mischung beschrieben werden kdnnen.
Dies verdeutlicht die Notwendigkeit der Brechungsindexmessung durch geeignete Methoden wie
z.B. der Wellenleiterspektroskopie.
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V. Untersuchung der Dispersionspolymerisation von
Methylmethacrylat mit  Poly(dimethylsiloxan)-
methacrylat als Stabilisator

V.1 Theorieder Turbidimetrie

Durch Streumethoden kann die TeilchengrofRe und die Teilchenanzahl in einer
Polymerdispersion ermittelt werden. Im Rahmen dieser Arbeit wurde hierzu die Turbidimetrie
eingesetzt, die im folgenden vorgestellt und in bezug auf eine TeilchengrofRenbestimmung
diskutiert wird.

Trifft elektromagnetische Strahlung, die ein Medium mit dem Brechungsindex ng durchlauft,
auf Teilchen mit einem von ny verschiedenen Brechungsindex np, so wird diese an den
Teilchen gestreut. Aufgrund der unterschiedlichen Lage der Streuzentren zueinander kdnnen
intra- und interpartikul&re Interferenzen zwischen den Streuwellen entstehen. Erstere werden
durch den Formfaktor P(q) (intrapartikuldre Interferenzen) und zweitere durch den
Strukturfaktor §(q) (interpartikulére Interferenzen) der Teilchen beschrieben. Das Rayleigh-
Verhdltnis R(qg) fur unpolarisiertes Licht wird als das normierte Verhdtnis der Intensitéten der
gestreuten Strahlung Ig(q) und der einfallenden Strahlung I definiert (Tanford 1961):

R@g) = o =@ 5.1

V. |,

S

wobei q der Streuvektor (g = 4(rmg/Ag) Sin(6/2), Ap die Wellenlange der Strahlung im Medium

und ng der Brechungsindex des Mediums), r , der Abstand von der Probe zum Detektor und Vg

das Streuvolumen ist. Das Rayleigh-Verhaltnis fur winkel aufgel Gste Streuexperimente wird
wie folgt beschrieben (Frenkel et al. 1986):

R(@) = OF * (5(0) [P(@) 52
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wobei N/V die Teilchenzahldichte (Teilchen pro Volumen) und f die durch
M ateria konstanten bestimmte Formamplitude bei g =0 ist.

Im Turbidimetrieexperiment wird die Abnahme der Intensitédt o eines einfallenden
Lichtstrahls beim Durchqueren einer Polymerdispersion der Schichtdicke | aufgrund der
Streuung des Lichtes an den Teilchen auf die Intensitét I in Abhéngigkeit von der
Wellenlange gemessen. Aus diesem Grund bezeichnet man die Turbidimetrie auch als ein
wellenléngenaufgel 6stes Streulichtexperiment. Hierbel findet in der Probe bei geeigneten
Wellenlangen keine Absorption des Lichtstrahls statt (s. Abb. 5.1).

lo@\) > ., @A)

—> 11,8)

Abb. 5.1 Schematische Darstellung des Turbidimetrieexperiments

Die Trubung oder Turbiditét 7 ist definiert als (Tanford 1961):
r=1n o % 5.3

Wenn die Abschwéachung ausschliefdlich durch Streuung an den Partikeln entsteht, kann die
gemessene Turbiditdt T durch das Integral Uber alle Streuintensitéten 1(q) ausgedriickt werden
(Pendersund Vrij 1990):

= 2n1[R(q) sin6 do 5.4
0

Die Turbiditét einer Dispersion aus gleich grof3en Teilchen mit dem Durchmesser o kann as

ein Produkt aus einem integrierten Formfaktor Q(o,A>m) und einem integrierten
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Strukturfaktor Z(A2,@m) beschrieben werden (Penders und Vrij 1990, Apfel et al. 1994). Die
Turbiditét ergibt sich wiefolgt zu:

r:gn[g%h g ﬁm [Q(o0, A%, m) [Z(A?,¢,m) 55

Dabei ist m= ny/n, der relative Brechungsindex und n, der Brechungsindex der Teilchen. Der
Volumenbruch ¢ der Partikel in dem System ist durch @ = (N/V)(776)c”® gegeben. Der
integrierte Formfaktor, der fur unendliche Wellenléange auf 1 normiert ist, ergibt sich direkt
aus dem Streuquerschnitt Cg, des einzelnen Partikels (Gl. 5.6). Die Berechnung von
Q(0,A%,m) wurde furr die vorliegenden Systeme im Rahmen der Mie-Theorie (Mie 1908, siehe
Anhang A) durchgefiihrt, die die Streuung von Licht an kugelformigen, homogenen Teilchen
beschreibt. Die Funktion Z(A% gm) enthalt Informationen ber die Teilchenwechselwirkung.
Vorangegangene Untersuchungen und eigene Modellrechnungen haben ergeben, dal3 fir
kleine Volumenbriiche die Funktion Z(A%,gm) gleich 1 ist und somit hier vernachlassigt
werden kann (Apfel et al. 1994, Apfel et a. 1995, s. Diskussion in Anhang B). Im Weiteren
wird daher hier nur die Turbiditdt 7, eines Systems von nicht wechselwirkenden Teilchen
betrachtet.

% Eg[@“ EA ﬁm (0,2, m)——BD 5.6

Diese Betrachtungen konnen auf ein System von polydispersen Teilchen Ubertragen werden
(Penders und Vrij 1990). Die Turbiditét 7, eines polydispersen Systems, bestehend aus nicht
wechselwirkenden, sphérischen Teilchen, ist danach gegeben durch:

T, % E@" E ‘ﬁw @, (g,,A*,m) 5.7
mit:
p p N 6
Quo, 2m=3 o' Qe ]S o 5.8
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Qu(o:,A%m) ist der mefbare integrierte Formfaktor fiir eine polydisperse Dispersion und
o; das Turbiditéatsmittel der TeilchengroRenverteilung:

v

Yv©

5.9

T

<‘z <‘z

Die Turbiditét eines polydispersen Systems kann folglich as eine Spezies mit dem mittleren
Durchmesser g; und der Teilchenzahldichte Na/V beschrieben werden.

Das Turbiditdtsmittel der TeilchengroRe o; wird durch die gleichzeitige Messung der
Turbiditdt 7(A) bei zwel verschiedenen Wellenlangen A; und A, bestimmt: Dazu wird aus
dem Quotienten der beiden Turbiditdten 1¢(A;) und 7H(A2) Uber die Berechnung des

integrierten Formfaktor Qu(o; ,A%,m) fir die beiden Wellenlangen nach Gl. 5.10 o, ermittelt.

oE“
= I Al Q (O-T’Azl rnl)
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Abb. 52 Der integrierte Formfaktor Q(0,A%m) fiir ein monodisperses System aufgetragen gegen den
Teilchendurchmesser o; m =1,16. Q(0,A%m) wurde nach Gl. 56 berechnet. Erkennbar ist die
Wellenldngenabhéngigkeit des integrierten Formfaktors.
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Fir ein monodisperses System mit den hier gemachten Uberlegungen (m = 1,16) ist der
integrierte Formfaktor eine mit zunehmendem o monoton abfallende Funktion bis zu einem
Teilchendurchmesser von ca 600 nm (siehe Abb. 5.2). Erkennbar ist die
Wellenlangenabhangigkeit des integrierten Formfaktors. Sind die bel der heterogenen
Polymerisation entstandenen Teilchen hinreichend grof3 (o > 80nm), so weist die Funktion
Q(0,A%,m) eine geniigende Abhangigkeit von der Wellenlange auf und sowohl der mittlere
Teilchendurchmesser or;ads auch die mittlere Teilchenzahldichte Na/V konnen mit
hinreichender Genauigkeit bestimmt werden. Bei der Bestimmung der Teilchengrof3e nach
Gleichung 5.10 muf? weiterhin die Polydispersitdt und die Verteilung der Teilchengrofle
berticksichtigt werden, da es sonst zu deutlichen Abweichungen kommen kann (Abb. 5.3). In
Abbildung 5.3 erkennt man die Verschiebung der Quotienten zweier Streuquerschnitte mit
zunehmender Polydispersitét PD =0,/0y zu kleineren Teilchendurchmessern hin.

Da die Quotienten Extremwerte durchlaufen, missen bei einer Bestimmung der mittleren

Teilchengrol3e jewells mehrere Wellenléngenpaare ausgewertet werden.
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Abb. 5.3 Quotient des Streuquerschnitts Cq, flir zwel verschiedene Wellenlangen (A ;= 601nm, A,= 699 nm), der
flr verschiedene Polydispersitdten berechnet wurde. Zur Beschreibung der TeilchengrofRenverteilung wurde hier
eine Gaussfunktion gewahlt.

Wurde der Teilchendurchmesser o; ermittelt, so kann aus der gemessenen Turbiditét die

gemittelte Teilchenzahldichte N, /V bestimmt werden, die wie folgt definiert ist:

Na _ 5.11
V 2 or[ 1 2
3”%;0 E gw mgM(o-ri/\ m)
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Weiterhin ergibt sich der Volumenbruch aller Teilchen in dem System nach:
=g’ 5.12
® 6y U

Die Konsistenz einer Messung kann durch den Vergleich der bei verschiedenen Wellenlangen

bestimmter Daten Uberprift werden.

V.2 Apparatur und Durchftihrung

V.2.1 Hochdruckzelle

Zur Untersuchung der Teilchenbildung bei der heterogenen, radikalischen Polymerisation in
Uberkritischem CO, mittels Tribungsmessungen wurde eine Hochdruckapparatur entwickelt,
deren zentraler Bestandtell ein Hochdruckautoklav mit zwei eingelassenen Sichtfenstern ist
(siehe Abb. 5.4).

NEN Ii\
iy

\
DS FE &

5cm UE

AD

g%

ED

=

%

Abb. 5.4 Querschnitt des Hochdruckautoklaven: AD: Autoklavendeckel, AK: Autoklavenkorper, FE:
Fenstereinheit, S Saphirscheibe, DS: Druckaufnahmeschraube, B: Bohrung mit Konus zur Aufnahme der
Fenstereinheit, UE: unterer Einlal3, ED: Einlasse im Deckel zur Aufnahme eines Thermofihlers und Verbindung
zum Druckmessgerét
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Die optische Hochdruckzelle besitzt einen Durchmesser von 100 mm und eine Gesamthohe
von 130 mm, sie besteht aus hochwarmfesten Edelstahl (Werkstoff 1.4571). In den Korper
sind zwei Bohrungen zur Aufnahme der Sichtfenster FE eingelassen. Jedes der beiden
Hochdrucksichtfenster (Sitec) aus farblosem, synthetischen Saphir (Innen-0 = 8mm) wird mit
einer Stahlkappe gegen die polierte Oberfl&che eines durchbohrten Edel stahlstempels geprefit.
Diese Anordnung ist bei hohen Dricken selbstdichtend. Die optische Hauptachse C; der
Saphire ist paralel zur optischen Achse ausgerichtet. Der Edelstahlstempel wird mit einer
Druckschraube DS konisch gegen den Zellkérper abgedichtet. Der Abstand zwischen den
beiden montierten Saphirfenstern (optische Weglange) | betragt 4,97 + 0,0lcm. In dem
Zellkorper sind vier elektrische Heizpatronen (P = 180 W, Turk und Hillinger) eingelassen.
Zwei weitere Offnungen (O = 3mm) dienen der Druckmessung (Dehnmefstreifen, HBM, bis
500bar + 0,1%) und der Aufnahme eines Ni-CrNi-Thermoelements (Ruster) bzw. eines PT-
100 Thermomel¥uhlers (Thermocoax), durch die die Temperaturmessung und -regelung
(TIC) mittels eines Mef3- und Regelgerétes erfolgte. Die untere Einlal3dffnung (O = 3mm)
dient der Befillung des Autoklaven mit CO, und des Radikalstarters AIBN.

@@?T

}6 Vi Membran-
pumpe V2

/[j\ Bypass

Vakuumpumpe

@ v
TIC va
Iy
Lichtleiter —> %%
C 1
MR
CO . HD-Autoklav Separator

Abb. 55 Schematischer Aufbau der Mef3apparatur: W: Wéarmetauscher, M: Massendurchflul3messer, PlI:
Druckaufnehmer, TIC: Temperaturmessung und —regelung, MR: Magnetrihrer, V1 —V6: Ventile
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In Abb. 55 ist der schematische Aufbau der Apparatur zur Durchfihrung der
Polymerisationsexperimente dargestellt. Die Verrohrung besteht aus 1/4" (Innen-0J = 1,6mm)
und 1/16" Kapillaren (Innen-0 = 0,4mm), die einzelnen Bestandteile werden durch
handelsiibliche Ventile und Verbindungen (Sitec AG) verbunden. Das Kohlendioxid wird
durch den Wéarmetauscher W verflissigt und durch die Membranpumpe (Pmax = 440bar,
Lewa, Leonberg) der gewinschte Druck eingestellt. Im Separator konnen Extrakte aus dem
Autoklaven von dem Uberkritischen CO, bei Dricken von bis zu 120bar abgetrennt werden.
Fur die Auswertung der Experimente war es erforderlich, das Volumen der Mischungen zu
bestimmen. Dazu wurde in die fertig montierte Zelle CO, gefuillt und mit Hilfe von bekannten
PVT-Daten das Gesamtvolumen bestimmt (Vg = 105ml bzw. das Autoklavenvolumen Vp =

102ml ohne Druckmesser).

V.2.2 Spektralphotometer

Um in-situ-Messungen wahrend einer Polymerisation durchzufiihren, kann kein klassisches
Spektralphotometer eingesetzt werden, weil damit nur eine Wellenlange zeitaufgel Ost
aufgezeichnet werden kann. Die Tribungsmessungen wurden daher mit einem
Zweistrahldiodenzeilenspektralphotometer (MCS 522 NIRenh, Zeiss) durchgefuhrt. Es
erlaubt den Aufbau ener Zweistrahlkonfiguration mit einem Proben- und einem
Referenzstrahlengang und somit durch eine simultane Parallelmessung eine aktuelle
Quotientenbildung. Dadurch kénnen Temperatur- und Lichtquellenshifts wahrend einer
Messung vernachl&ssigt werden.

Das Spektralphotometer ist fir einen Wellenlangenbereich von 380 bis 1100nm ausgelegt.
Als Strahlungsquelle diente eine Wolfram-Halogen-Lampe (25W). Das polychromatische
Licht wurde durch enen Y-Lichtwellenleiter (Durchmesser 600um) zum
Hochdruckautoklaven gefihrt (Probenstrahlengang). Nach dem der Hochdruckautoklav
passiert war, wurde das Licht durch eine weitere Faser und einen Faserquerschnittwandler zu
einem holographischen Konkavgitter (250 Linien/mm, optimiert fir A = 750nm) gefihrt, das
den Strahl in die spekralen Bestandteile aufspaltet. Diese werden an einer linearen
Photodiodenzeile (Hamamatsu) gemessen, indem Uber die aufgezeichnete Intensitét Uber

einige Millisekunden integriert wurde. Ein auf die Diodenzeile aufgedampfter Ordnungsfilter
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unterdriickt die durch das Gitter hervorgerufene héheren Beugungsordnungen bis auf 0,5%
bis zu einer Wellenlénge von 950nm.

Um den Referenzstrahl auf die Intensitét des Probenstrahls abzuschwachen, wird der
Referenzstrahl Uber Glasfasern durch einen Graufilter zur zweiten Diodenzeile gefuhrt. Eine
plankonvexe Linse parallelisiert den eintretenden Lichtstrahl in die Zelle, eine weitere Linse
fokussiert den austretenden Lichtstrahl in die Glasfaser. Aus den beiden bei den jeweiligen
Wellenldngen gemessenen Intensitéten wird durch einen Computer ein Quotient gebildet,
logarithmiert und as Extinktion aufgezeichnet. Die Diodenzeile besitzt ene
Intensitétsauflosung von 16 Bit und eine spekrale Auflésung AArayiégn Von 10nm. Die
Genauigkeit des absoluten Wertes der Wellenlangen A betrdgt nach Herstellerangaben bei
+0,3nm (Zeiss 1998). Die fotometrische Genauigkeit betragt bel einer Extinktion von 1 +0,01.
Der Meldereich des Spektralphotometers erstreckt sich Gber einen Extinktionsbereich von
—0,3 bis +3,0.

15

1.0

Extinktion E

05 .

O I I I 1 I I I 1 I I I 1
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Abb. 5.6 Die Extinktion verschiedener wal¥riger Co(I1)SO4* 7H,0O-L6sungen bei A = 510nm aufgetragen gegen
die Konzentration. Die Messungen wurden in dem Hochdruckautoklaven mit dem Zeiss MCS 522 durchgefiihrt.
Der ermittelte Extinktionskoeffinzent & betragt 4,81M *[6m™ (optische Weglange | = 4,97cm).

Beide Angaben wurden, wie in der Literatur vorgeschlagen, durch Referenzmessungen mit
waldrigen Kobalt(l1)sulfatlésungen bei einer Wellenlange (A = 510nm) Uberprift (Abb. 5.6)
und bestétigt (Burgess und Knowles 1975). Der ermittelte Extinktionskoeffinzent € (4,81M"
'8m™) stimmt gut mit Literaturwerten (€ = 4,84M™@m™) tiberein (Vanderlinde et al. 1975).
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V.2.3 Durchfiihrung der Experimente

Vor der Montage wurde der Hochdruckautoklav grindlich mit Aceton, das durch einen
Polytetrafluorethylenspritzenfilter (Porengrofe 0,45um PTFE, Roth) filtriert wurde, gesplilt,
um eventuell vorhandenen Staub zu entfernen. Anschlief3end wurde der Autoklav im Vakuum
bei 120°C ausgeheizt und mehrmals mit CO, befillt, um den Restsauerstoff zu entfernen. In
dem bereits vorgeheizten Autoklaven wurde unter einer CO,-Schutzatmossphéare das
Thermoelement vom Deckel gelést und durch die Bohrung im Deckel (Abb. 5.3) PDMS-MA
und destilliertes MMA mittels einer Spritze mit Kanile eingefiillt, die Offnung wieder
verschlossen und mit CO, beflllt. Die Reaktionsmischung wurde dann auf die gewiinschte
Temperatur thermostatisiert. Parallel dazu wurde in den Bypass (ein Stick
Hochdruckkapillare) zerkleinertes AIBN geflllt, der Bypass angeschlossen, durch
vorsichtiges Evakuieren Sauerstoff entfernt und mit CO, befillt.

Das Spektralphotometer wurde 30 Minuten vor jeder Messung eingeschaltet, damit
Halogenlampe und Diodenzeile die Betriebstemperatur erreichten. Nach Erreichen der
Reaktionstemperatur (z.B. 60°C, 290bar, ca. 15 Minuten nach Beflllen) wurde mittels eines
Spiegels der Autoklaveninhalt kontrolliert, um ein eventuell vorzeitiges Einsetzen der
Polymerisation zu erkennen. Nachdem die Lichtwellenleiter zusammen mit Adaptern an die
Sichtfenster der Zelle angeschlossen waren, wurde zunéchst der Dunkelstrom (el ektronisches
Rauschen der Photodioden) und eine Untergrundkorrektur aufgenommen, die dann von den
gemessenen Intensitéten abgezogen wurden. Anschlief3end wurde die Aufzeichnung der
Turbiditatsspektren gestartet. Mittels hochkomprimiertem CO, (P = 370bar) wurde der Starter
vom Bypass in die Zelle gefordert und die Reaktion gestartet. Wéahrend der Messdauer
wurden jede Sekunde ein Turbiditétsspektrum in einem Bereich von 400nm bis 900nm
simultan aufgezeichnet. Durch das Eintragen des Starters in den Autoklaven erhohte sich fir
ca. eine Minute die Temperatur um 1 - 2°C. Wahrend der gesamten Reaktion wurde mit einen
Magnetrihrer gertihrt. Die Messung wurde bel hohen Extinktionen (E(A = 650nm) > 1,5)
abgebrochen, dabei einer htheren Extinktion die Vorwartsstreuung nicht mehr vernachléssigt
werden kann (Apfel et al. 1994).

Bel einer visuellen Beobachtung wurde ca. 70 Sekunden nach dem Start der Polymerisation
eine Tribung im Hochdruckautoklaven sichtbar, die Gber gelb, orange nach rot verlief und

durch Rayleigh-Streuung an kleinen Partikeln entsteht.
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Die Reaktionen wurden nach unterschiedlicher Reaktionsdauer gequencht, um
Polymerteilchen fir weitere Untersuchungen zu erhalten. Dazu wurde das gebildete Polymer
durch Uberkritisches CO, bei einem Druck von 120bar und einer Temperatur von 40°C in den
Separator ausgetragen, der zum Tell mit ener LoOosung aus n-Heptan und

Hydrochinonmonomethyl ether befillt wurde.

V.3 Turbidimetrische Analyse

Zunéchst werden die Voraussetzungen fur eine turbidimetrische Analyse erarbeitet und
dargestellt. Anschliefiend wird die Dispersionsrelation der Brechungsindices der PMMA-
Teilchen in der Reaktionsmischung ermittelt. Dazu wurde die TeilchengrofRe und
Tellchengrol3enverteilung der Teilchen durch Rasterel ektronenmikroskopie (REM) bestimmt.
Zur Beschreibung der Vorgehensweise bei der turbidimetrischen Analyse werden die
einzelnen Schritte zur Bestimmung der mittleren Tellchengrél3e o;, der Teilchenzahldichte
Na/V, sowie der Bruttopolymerisationsgeschwindigkeit R, anhand dieses Experimentes

gezeigt und diskutiert.

V.3.1. Untergrundkorrektur

Fur die Messung der Turbiditéatsspektren wurde ein Doppeldiodenzeil enspektral photometer
(Beschreibung Abb. V.2.3) eingesetzt, das innerhalb kurzer Zeit (~20ms) ein Spektrum
aufnimmt und so eine hohe zeitliche Auflésung ermdglicht. Die Messung der Spektren
erfolgte nach der Referenzmethode: Da kein zweiter Hochdruckautoklav als Referenz zur
Verfigung stand, wurde daher ein Referenzspektrum (Abb. 56 b)) von dem
Dispersionsmedium (CO, und MMA) aufgenommen und von dem Mef3signal abgezogen.
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Abb. 5.7 a) Energiespektrum der Halogenlichtquelle gemessen mit dem optischen Aufbau. Der Anstieg ab A =
950nm wird durch hdhere Beugungsordnungen verursacht, die bei der Aufspaltung des polychromatischen
Lichts an dem Gitter entstehen. b) Referenzspektrum einer 1mol MMA/I MMA-CO,-Mischung, aufgenommen
bei 300bar und 60°C. Das Dispersionsmedium besitzt im MeRbereich keine Eigenabsorption, das Rauschen
steigt im Bereich niedriger Lampenintensitéten (s. Abb. 5.7a) deutlich an.

Das eingestrahlte polychromatische Licht wird nach dem Passieren der Probe im Detektor an
einem Gitter aufgespalten und dann die Intensitdt gemessen. Hierbel entstehen Oberténe von
kirzeren Wellenléngen, die zu systematischen Fehlern flihren kdnnen (s. Abb. 5.7 a)). In dem
eingesetzten Spektralphotometer werden diese durch einen internen Kantenfilter bis zu einer
Wellenlange von 950nm bis 0,5% unterdriickt (Zeiss 1998). Daher wurde in einem

Weéllenlangenbereich von 400 bis 950nm gemessen.

V.3.2 Glltigkeit der Turbidimetriefir die Tellchengrol3enbestimmung

Um die Genauigkeit des eingesetzten Diodenarrayspektral photometers MCS 522 NIRenh und
der gemessenen Turbiditdét als Funktion der Wellenlange zu Uberprifen, wurden
Vergleichsmessungen durchgefihrt. Dazu wurden mit einem bekannten Polystyrol-Latex (PS
12, oy = 110nm, PD = 1,18, bestimmt mittels Scheibenzentrifuge) in 0,003M KCI-L6sung in
der Hochdrucksichtzelle fir verschiedene Konzentrationen (¢ = 0,508, 1,01 und 2,03g/1) bei
25°C Vergleichsmessungen durchgefiihrt und mit den Messungen eines konventionellen
UV/VIS-Spektralphotometers (Lambda 2s, Perkin EImer) verglichen.

42



Untersuchung der Dispersionspol ymerisation

11

0.9

T [Cm_l]

05

0.3

Lambda 2
MCS 522 NIRenh

ol
500 650 800 950

A [nm]

Abb. 5.8 Vergleichsmessung eines bekannten Polystyrol-Latex in 0,003M wal¥riger KCl-Lésung mit dem MCS
522 NIRenh in dem Autoklaven und dem Lambda 2 in Kivetten bei verschiedenen Latexkonzentrationen (c=
0,5, 1,0 und 2,0g/1). Die gemessen Turbiditéten stimmen bis zu einer Wellenldnge von 800 nm sehr gut tiberein.

Aus der Abbildung 5.8 ist ersichtlich, dal3 die gemessenen Turbiditéten des Latex PS 1/2 bis
etwa 800nm sehr gut Ubereinstimmen. Bei groferen Wellenlangen (> 800nm) fallen die mit
dem MCS 522 gemessenen Tribungen 7 weniger stark ab. Bei der Aufspaltung des
durchgetretenen Lichtes werden, wie bereits beschrieben, im Detektor des MCS 522 hohere
Beugungsordnungen durch die Beugung von kirzerwelligem Licht (hier fir A > 380nm)
generiert. Dies fuhrt trotz des internen Kantenfilters im Detektor zu einem Anstieg der
gemessen Trubung bei Wellenlangen grofRer als 800nm. Der Latex streut das Licht kirzerer
Wellenlangen stérker, dadurch sinkt der Beitrag durch die hoheren Beugungsordnungen zum
gemessenen Signal und 1 steigt fir A > 800nm. Daher wurde fur die Auswertung aler
Tribungsspektren ein Wellenléngenbereich von 498 bis 760nm herangezogen.

Die Daten wurden mit den Brechungsindices fur Polystyrol und Wasser (Apfel et a. 1994,
Apfel et al. 1995)) ausgewertet. Fir beide Spektrometer wurde im Rahmen des Fehlers die
gleiche TeilchengroRe ermittelt. Als Tellchengrofe wurde fur den Latex PS 1/2 ein
Durchmesser von 106 +2nm erhalten. Der Fehler in der Teilchengrof3e wurde durch die
Unsicherheit in der gemessenen Turbiditdt von +0,0lcm™ bestimmt (Horner 1997). Die
Abwei chungen zwischen den gemessenen Turbiditéten der beiden Spektrometer zwischen A =
498 bis 760nm waren kleiner 1%. Damit wurde anhand des untersuchten Latex die Glltigkeit

der turbidimetrischen Auswertung nachgewiesen.
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V.3.3 Auswertung

V.3.3.1 Wellenlangenabhangigkeit der Brechungsindices

Der Versuch (SF129), an dem hier die turbidimetrische Auswertung diskutiert werden soll,
wurde bei einem Druck 331bar und einer Temperatur von 60°C durchgefuhrt. Es wurden
9,95g Methylmethacrylat (0,95mol/l) und 0,68g PDMS-MA eingewogen, die Reaktion wurde
mit 49,9mg AIBN gestartet und nach 339s gequencht.

Zur Berechnung des integrierten Formfaktor Q bzw. des Streuquerschnitts Csca der Teilchen
nach Gleichung 5.6 bzw. 5.7 mul3 die Abhangigkeit des relativen Brechungsindex m von der
Wellenlange (Dispersion des Brechungsindex) genau bekannt sein. Die Brechungsindices ng
und n, des Dispersionsmediums MMA-CO; (Cuma = 0,95mol/l) und der gequollen PMMA-

Teilchen wurden durch Wellenleiterspektroskopie bei einer Wellenléange A = 632,8nm fir die
Reaktionsbedingungen von SF 129 (P = 330bar, T = 60°C) bestimmt (Abschnitt 1V.4.2): ny =
1,218, n, =1,423.

SF 129 Auszahlung
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Outpat g = Dt P WD= 4mm  Date21Jun2000  UNI KARLSRUHE LEM:pp 0 N
100

200 300 400

a) b) o [nm]

Abb. 59 a) Rasterelektronenmikroskopaufnahme von SF129 mit 50000facher Vergroferung. b)
TeilchengroRenanalyse der REM-Aufnahme, es wurden 680 Teilchen ausgezéhlt. Zum Vergleich wurde eine
Gausskurve angepaldt. Deutlich ist der Auslauf zu kleineren Teilchen bel der TeilchengrélRenverteilung von SF
129 im Vergleich zur Gaussverteilung zu erkennen.

Die Dispersion von ny fuir MMA-CO, wurde aus Literaturdaten fur CO, bei verschiedenen
Wellenlangen bei 50°C und gleicher CO,-Dichte extrapoliert (Agnus et al. 1976, Michels und
Hamers, 1937) und mit der Sellmeier-Kettler-Formel (Jaeckel 1922) ng? = a + b-Ag? + c-Ag™
(Ao in nm) mit den Koeffizienten a = 1,4773 , b = 2881,5nm?, ¢ = -1858,2nm"* beschrieben.
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Die Ermittlung der Dispersion von n, wurde aus Literaturdaten fir PMMA (Landolt-
Bornstein) auf eine dhnliche Weise durchgefiihrt und an die gemessenen Werte angepalit: np2
= 1,99 + 12900nm?A¢? + -8232nm™Ag™* (Ao in Nm). Diese Beziehungen wurde zusammen
mit der durch Rasterelektronenmikroskopie unmittelbar nach Beenden der Tribungsmessung
gewonnenen Tellchengréf3e und -verteilung eingesetzt (Abb. 5.9), um nach Gleichung 5.7 die
Streuquerschnitte Csca zu berechnen und an die gemessene Tribungskurve bel t = 335s
anzupassen. Dabei wurde die Quellung der Teilchen (AV/Vy = 0,398; Abschnitt 1V.4.2)
berticksichtigt (o; = 270nm, PD = 1.13). In Abbildung 5.10 wird die mit diesen Daten
angepaldte Kurve (gestrichelte Linie) gezeigt, wahrend das experimentell bestimmte
Trilbungsspektrum durch Kreuze dargestellt ist. Die Turbiditaten wurden hier mit Ag* skaliert,
umn die Waelenlangenabhangigkeit in der Gleichung 5.7 zu verdeutlichen. Das
Tribungsspektrum wird nicht exakt durch die Theoriekurve beschrieben. Die Abweichung
kann vor allem auf die Dispersionsrelation fur die gequollen PMMA-Teilchen zuriickgefuhrt
werden, die durch die starke Quellung der Teilchen mit Fehlern behaftet ist.

Um eine bessere Ubereinstimmung zwischen der Theoriekurve und den MeRdaten zu
erhalten, wurde eine Anpassung der Dispersion durchgefihrt. Dazu wurden der
Brechungsindex fur ene Waeélenlange von 632nm, sowie die durch die
Rasterel ektronenmikroskopie bestimmten Werte fur o; = 270nm, PD = 1,13 vorgegeben und
die Dispersion solange variiert, bis eine gute Ubereinstimmung mit den Medaten gegeben
und folgende Relation ermittelt war:

Ny = 2,0030 + 9359,7nm? A2 - 5986,7nm*Ag™* (\o in nm)

Diese Relation wurde in allen weiteren Experimenten bei gleichen MMA-Konzentrationen,
Temperatur und Druck zur Auswertung verwendet. Die mit dieser Dispersion erhaltene
Theoriekurve ist in Abbildung 5.10 als durchgezogene Linie zu erkennen. Die durchgezogene
Theoriekurve beschreibt die Me3werte im Wellenléngenbereich von 400 bis 800nm deutlich
besser. Bei den beiden Theoriekurven wurde der Beitrag des Initiators und des PDMS-
Makromonomeren zum Brechungsindex aufgrund des geringen Volumenanteils
vernachldssigt. Der maximale Umsatz, bei dem Turbiditdten gemessen wurden, wurde auf
0,1% abgeschétzt. Die Konzentrationsdnderungen durch die Reaktion sind vernachlassigbar,

die Brechungsindices der Lésung und des PMMA "s sind wahrend der Mef3dauer konstant.
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Abb. 5.10 Mit A\o* skaliertes Triibungsspektrum (x), aufgenommen bei t = 335 s unmittelbar vor dem Quenchen
der Polymerisation, und den mittels der Mie-Theorie berechneten Tribungsspektren nach Gleichung 5.7. Die
gestrichelte Kurve wurde unter Benutzung der Dispersionsrelation fur PMMA aus Literaturdaten, die
durchgezogene Linie wurde durch Anpassung der Dispersionsrelation an die Mef3daten bestimmt. Zur
Berechnung der beiden Kurven wurden die aus der Rasterelektronenmikroskopieauswertung ermittelten
Teilchengrofze und —verteilung unter Beriicksichtigung der Quellung der Teilchen (o; = 270 nm, PD = 1,13) in
Abb. 5.9 eingesetzt.

Die Ergebnisse legen nahe, da3 sowohl die TellchengrofRenverteilung als auch die
Wellenlangenabhangigkeit des relativen Brechungsindex m(A) flr eine préazise Analyse nicht
vernachldssigt  werden darf. Im Umkehrschlu3 sollte die Bestimmung der
Teilchengrél3enverteilung aus Turbiditatsdaten moglich sein (Crawley et al. 1998, Melik und
Fogler 1993). Dies hatte sich as schwierig erwiesen, da die Verteilungsform der
Teilchengrél3e der erhaltenen Polymerisate nicht durch gangige Verteilungsformen

beschreibbar ist und sich die Verteilungsform im Lauf des Experiments éndert.

V.3.3.2 Turbidimetrische Unter suchung eines M odellexperiments

Die Polymerisation wurde durch Eintragen des AIBN in den Autoklaven unter kraftigem
Ruhren gestartet. Die zugegebene Menge an AIBN l6ste sich sofort in der klaren Mischung,
es zeigte sich kein sprunghafter Anstieg in der Turbiditét. Abbildung 5.11 zeigt die
gleichzeitig im Weaellenlangenbereich von 400 bis 950nm gemessenen Tribungen in
Abhangigkeit von der Reaktionsdauer. Deutlich ist der je nach Wellenlénge unterschiedliche
Anstieg der Turbiditéten zu erkennen, durch den eine Bestimmung der Tellchengrélze in
Abhéangigkeit von der Reaktionsdauer moglich wird. Ausgewertet wurden Tribungen
zwischen ca 0,02 und 1cm™. Dies bedeutet, da je nach System die 20 bis 50s der
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Polymerisationsreaktion nicht ausgewertet wurden. Bei kleineren Turbiditdten wird das
Rauschen des Mef3signals und damit der Fehler zu grof3, wahrend bei sehr grof3en Turbiditéten
systematische Abweichungen durch das Auftreten von Vorwartsstreuung sowie durch
Mehrfachstreuung nicht mehr ausgeschlossen werden kdnnen (s. Diskussion in Anhang C.1).
Die Anwesenheit von sehr kleinen Priméarteilchen und im Medium gel 6stem Polymer stort die
Bestimmung des mittleren Teilchendurchmessers nicht, da diese nicht wellenldngenabhangig.
streuen (Rayleighstreuung) und die Streuung an den grof3eren stabilisierten Teilchen viel
stérker ist. Bei einer Wellenlange von 551nm ist die Streuintensitét von z.B. 20nm grof3en
Primérpartikeln um ~5 Grol3enordnungen kleiner wie von 200nm grof3en Partikeln.

Die in Abbildung 5.11a) gezeigten Turbiditdten sind innerhalb eines Fehlers von 15%
reproduzierbar, wobel die Reaktionsmischung sauerstofffrei sein mufd. Aus diesem Grund
mufiten alle Verunreinigungen, die vor allem an der Wand des Autoklaven (hochlegierter
Nickelstahl) hafteten, sorgféltig entfernt werden. Die Anwesenheit von Verunreinigungen
(Sauerstoff) zeigte sich in einer langen Induktionsperiode von Uber einer Minute nach dem

Start, nach der die Polymerisation einsetzte.
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Abb. 5.11 SF 129: a) Fir verschiedene Wellenldngen ausgewahlte Turbiditdten 1(A) gemessen als Funktion der
Reaktionsdauer t. b) Die gemessenen Tribungen wurden bereits auf die Abhéngigkeit des totalen
Streuquerschnitts von A* (s. Gl. 5.6) normiert. Bei einer deutlichen Abhangigkeit der Trilbung von der
Wellenldnge kann eine gleichzeitige Bestimmung der mittleren Teilchenzahl N,/V und des mittleren
Durchmessers o; (Gl. 5.10 und Gl. 5.11) erfolgen

In der Abbildung 5.11b) werden auf die Abhangigkeit des totalen Streuquerschnitts von A™
normierten Turbiditdten gezeigt (Gl. 5.6). Die Wellenlangenabhangigkeit des integrierten
Formfaktors Qu(o; ,A%m) zeigt, dai? die Teilchen gréRer als ~80nm sind.
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Abb. 512 Auswertung SF 129: Turbiditétsmittel des Teilchendurchmessers o; (e) und der mittleren
Teilchenzahldichte N, /V (1) aufgetragen gegen die Reaktionsdauer t.

Mit der ermittelten Dispersion des relativen Brechungsindex m(A) und der bekannten
TeilchengrolRenverteilung wurden die gemessen Turbiditéten ausgewertet und das
Turbiditétsmittel der TeilchengrélRe o; (Gl. 5.10), sowie die Teilchenzahldichte Na/V (Gl.
5.11) erhaten (Abb. 5.12). Zur Ermittlung der Teilchengrof3e wurde der Quotient aus zwei
Turbiditdten verschiedener Wellenldngen gebildet, an den durch Variation der Teilchengrofie
der Quotient aus dem Produkt der Teilchengrof3e und dem Streuquerschnitt angepaldt wurde.
Die Teilchenzahldichte wurde fur die entsprechenden Teilchendurchmesser aus dem Quotient
der gemessenen Turbiditét und dem entsprechenden Streuquerschnitt Csca(o;) berechnet.

Die Abbildung 5.12 zeigt die beiden GrofRen aufgetragen gegen die Reaktionsdauer t. Der
Teilchendurchmesser nimmt nahezu linear mit der Reaktionsdauer zu, wéhrend sich das
Wachstum der Teilchenzahldichte Na/V nach ca. 100 s verlangsamt. Na/V durchlduft ein
Maximum und bleibt dann nahezu konstant. Am Ende der Mef3dauer hat No/V einen Wert von
0,9-10"°m,

Wie in der Einleitung beschrieben, kann die Dispersionspolymerisation vereinfacht in eine
Phase, in der die Teilchen gebildet werden, und eine Phasen, in der die Tellchen wachsen,
unterteilt werden (Barret 1975). Ebenso kann man nach dem Verlauf der Teilchenzahldichte
die hier beobachtete Reaktion in zwei Phasen einteilen: In der ersten Phase wéchst die
Teilchenzahldichte (aso Teilchenbildung) bis zu eéinem Maximum an. In der zweiten Phase
bleibt die Teilchenzahldichte nahezu konstant bzw. fallt wieder leicht ab (Teilchenwachstum).
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Die Teilchenzahldichte durchlauft zum Zeitpunkt ty; ein Maximum, wahrend der zeitliche
Verlauf der TeilchengrofRRe an diesem Punkt keine Anderung zeigt.

Dariiber hinaus kann aus dem Produkt von (Na/V)-0° nach Gleichung 512 die
Volumenzunahme der wachsenden Teilchen berechnet und unter Berilicksichtigung der
Quellung und der Dichte (Literaturwerte aus: Hellwege et. a 1962) in eine
Bruttopolymerisationsgeschwindigkeit R, umgerechnet werden. Dies ist aufgrund der
Tatsache moglich, da in der CO,-MMA-Mischung das Polymer unter den
Reaktionsbedingungen nahezu unlédlich ist (Abschnitt 1V.3) und daher alles Polymer, das
gebildet wird, in den Partikeln enthalten ist.
Die Abbildung 5.13 zeigt die Masse der
Polymerteilchen m, in Abhangigkeit der

0.009 —

Zeit. Die Polymermasse nimmt linear mit
der Zeit zu; aus den Daten folgt, dal3 R, =
2,58-10°gE*  (2510°molM'EY) st
Durch eine lineare Extrapolation von m,
auf O folgt, dal3 die Reaktion nach 25s
einsetzt. Man ekennt die grofe

m, [d]

t[g

Empfindlichkeit der Turbidimetrie, die es

erlaubt, bereits kleinste Mengen von  apb. 5.13 Die Masse der gebildeten PMMA-Teilchen
Polymerteilchen zu detektieren. aufgetragen gegen die Reaktionsdaver t.

Es steht damit eine Methodik zur Verfligung, die eine Untersuchung der frihen Phase der
Dispersionspolymerisation erlaubt. In dieser Phase findet die Bildung der Teilchen statt.

V.3.3.3Konsistenz der turbidimetrischen Auswertung

Die Konsistenz der turbidimetrischen Auswertung kann durch den Vergleich bel
verschiedenen Wellenlangen bestimmter Daten Uberprift werden (Abschnitt V.1). Dazu
wurden in dem Wellenléngenbereich von 498 bis 749nm die Turbiditétsdaten ausgewertet. In
Abbildung 5.14 sind mehrere o-Kurven gegen die Zeit aufgetragen, die Abweichungen aus
der Berechnung verschiedener Wellenlangenpaare sind klein und somit die Konsistenz der

Messung gegeben. Die Abwelchungen nehmen mit zunehmenden Turbiditéten ab.
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Abb. 5.14 Turbiditdtsmittel des Teilchendurchmessers aufgetragen gegen die Reaktionszeit. Ausgewertet
wurden Wellenlangenpaare zwischen 498 bis 749nm nach GI. 5.10.

Die Schwankungen des turbidimetrischen Mittels liegen im Bereich des Mel¥ehlers von
+70% bis £6% (Berechnung Anhang C) und nehmen im Verlauf der Reaktionsdauer ab. Dies
wird verstéandlich, wenn man berlcksichtigt, dal3 sich kleine Schwankungen in der
Signalintensitédt, hervorgerufen z.B. durch Detektorrauschen, viel starker bel kleinen
Turbiditdten bemerkbar machen als spéter bei grof3en Turbiditéten (Anhang C).
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Abb. 5.15 Die gemittelte Teilchenzahldichte aufgetragen gegen die Zeit. Ausgewertet wurden die
Teilchengrofen fur verschiedene Wellenlangenpaare aus Abb. 5.14. Die durchgezogene Linie ist der Mittelwert

aus allen Kurven. Auch hier ist eine geringere Abweichung der Daten im Bereich grofder Turbiditéten zu
erkennen.
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In Abbildung 5.15 sind die berechneten Teilchenzahldichten von den in Abb. 5.14 gezeigten
Werten abgebildet. Hier zeigt sich die gleiche Tendenz wie in Abb. 5.14: Mit zunehmender
Reaktionsdauer nehmen die Schwankungen in den Werten deutlich ab und liegen innerhalb
der in Abschnitt C bestimmten Fehlerintervale von ca + 900% bis + 28%. Die
Schwankungen der Polymermasse, die aus dem Produkt der Daten in Abb. 5.14 und 5.15
berechnet wurden, liegen ebenfalls in den in Abschnitt C bestimmten Fehlerintervallen von
+200% bis 17% (s. Abbildung 5.16). Der Mittelwert der aus dem Wellenldngenbereich von
498 nm bis 749nm bestimmten Bruttopolymerisationsgeschwindigkeit (2,54-10°g/s) stimmt
sehr gut mit dem zuvor ermittelten Wert (2,58-10g/s) tiberein (Abb. 5.16). Als Fehler fir die
Bruttopol ymerisationsgeschwindigkeit wurden die experimentellen Schwankungen zugrunde
gelegt (s. Anhang C) und ein Fehler von +35% gefunden .

Die Werte fir A; = 551nm und A, = 699nm zeigt eine gute Ubereinstimmung mit dem
Mittelwert aler Wellenpaare der entsprechenden o;—, Na/V- und my-Kurven. Aus diesem
Grund wurden in allen weiteren Messungen die Turbiditdten der beiden Wellenlangen fur A, =

551nm und Az = 699nm ausgewertet.
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Abb. 5.16 Masse der Polymerteilchen m, aufgetragen gegen die Reaktionsdauer. Aufgetragen sind die aus den
Abb. 5.14 und 5.15 berechneten Polymermasse fiir verschiedene Wellenlangen. Uber den  gesamten
Wellenlangenbereich wurde ein Mittelwert der Massenzunahme von 2,54-10 °g/s bestimmt.

Zusammenfassend 183t sich sagen: Die Konsistenz der Daten aus verschiedenen Wellenléngen
ist sehr gut. Es treten verschiedene Fehlerquellen auf, die in Abschnitt C naher diskutiert
werden. Die Werte in den Abbildungen 5.14 bis 5.16 liegen in dem jeweiligen berechneten
Fehlerintervall.
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V.3.4 Quenchexperimente

Um zu untersuchen, ob die durch die Tribungsmessung bestimmten Teilchenzahldichte
wéhrend des Verlaufs der Polymerisation konstant bleiben, wurde die Teilchenzahldichte
durch Abbruch der Polymerisationsreaktion nach Dauer sowie durch die Bestimmung der
Ausbeute und des Teilchendurchmessers mittel Rasterel ektronenmikroskop tUberprift. Hierbei
wurde jewells bei gleichen Reaktionsbedingungen (330 + 5bar und 60°C) und mit Einwaagen
(10g MMA, 0,65g PDMS-MA und 50mg AIBN) nach unterschiedlicher Reaktionsdauer t die
Reaktion gestoppt. Die Proben wurden wie in Abschnitt V.2 beschrieben, durch Austragen
der Teilchen in eine n-Heptan-Inhibitor-Losung im Separator ausgefdllt, da sonst bei
niedrigen Umsétzen nicht umgesetztes Monomer die Teilchenmorphologie veréndert. Zu
beachten ist, da® die hier untersuchten Tellchen im Gegensatz zu den in der
Tribungsmessung untersuchten Teilchen nicht gequollen vorlagen. Die mittlere
Teilchenzahldichte wurde aus der Ausbeute (Volumen aller Partikel) und der Teilchengrofie
nach Gleichung 5.12 bestimmt.

Tab. 5.1 Dispersionspolymerisation von MMA in Uberkritischem CO,. Die Reaktion wurde nach
unterschiedlicher Reaktionsdauer t beendet. Die Teilchengrof3e wurde aus den REM-Aufnahmen in Abb. 5.19,
die mittlere Teilchenzahldichte aus der Polymermasse und der Teilchengréf3e ermittelt. +) turbidimetrische
Analyse SF 129

t mp On Ow PD Na/V M
[min] [d] [nm] [nm] = 0,/0w [m'3] [g/mol] Mw/M,
SF129 6 - 204 230 1,13  0,9-10™" - -
SF158 30 011 373 431 1,16 - 41700 2,6
SF1I57 60 024 610 650 1,06 - 65600 2,7
SF159 120 091 1130 1170 1,04 0,910 108500 3,0
SF154 180 2,14 1402 1490 1,06 0,910 186000 2,7

SF156 240 357 2030 2140 1,06 0,7:10® 209800 29

Ausbeute: Aus den Daten in Tabelle 5.1 sowie der Abbildung 5.18 ist ersichtlich, dal die
Ausbeute an gebildetem Polymer mit zunehmender Reaktionsdauer Uberproportional
zunimmt. Dies deutet auf eine Selbstbeschleunigung der Polymerisationsreaktion hin: Mit
zunehmendem Umsatz wird die Polymerisationsreaktion in das Innere der Teilchen verlagert
(Barret 1975). Dort ist aufgrund der hoheren Viskositét und dadurch verringerten
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Rekombination der Polymerradikale die Polymerisationsgeschwindigkeit deutlich hoher
(Norrish-Trommsdorff-Effekt). Die Polymerisationsgeschwindigkeit, die durch die
Quenchexperimente ermittelt wurde, ist etwa funf bis zehn mal so hoch wie jene, die durch
die turbidimetrische Analyse in SF129 ermittelt wurde: Bei der turbidimetrischen Analyse

¥ - - _ P
2001
MAG = 50.00 KX n EHT=1.00kV  Signal A=InLens File Name = SF129_2tif MAG = 25.00 KX Jam EHT=1.00kV  Signal A=InLens File Name = SF158Filt_2.tif
Ot dey = Defaut Pinter

Output dey = Defaut Printer WD= 4mm Date :21 Jun 2000 UNI KARLSRUHE LEM:pp WD= 4mm Date :5 Jul 2000 UNI KARLSRUHE LEM:pp

. dum
MAG= 10.00KX | EHT=1000kV  SignalA=InLens File Name =sF157_1.tf MAG= 1500KX "™ EHT=100kV  SignalA=lnLens File Name =SF159_24f
Outpu dev = Defat Pinir Outpu v = Defa Pnter

WD= 4mm  Date:28May2000  UNI KARLSRUHE LEM:pp WD= 4mm  Date 5Jul 2000 UNI KARLSRUHE LEM:pp

f)

MAG = 10.00 KX Jm EHT=10.00kV  Signal A=InLens File Name =sF154_4.tif MAG = 10.00 KX " EHT=10.00kV  Signal A=InLens File Name =sF156_2.tif
Output dev = Defaut Pirter WD= 4mm  Date28May2000  UNI KARLSRUHE LEM:;pp Ot day - Detaut Pinter WD= 4mm  Date 28May2000  UNI KARLSRUHE LEM:pp

Abb. 5.17 Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von PMMA-Tellchen, die nach unterschiedlicher
Reaktionsdauer t bei 330bar und 60°C gewonnen wurden. a) SF129 nach 6min, b) SF158 nach 30min, c) SF157
nach 60min, d) SF159 nach 120min, €) SF154 nach 180min, f) SF156 nach 240min. SF129 wurde mit 50.000-
facher, SF158 mit 25.000-facher, SF 159 mit 15.000-facher und alle anderen Proben wurden mit 10.000-facher
Vergroferung aufgenommen.
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m, (9]

t[h]

Abb. 5.18 Masse der gebildeten Polymerteilchen m, aufgetragen gegen die Reaktionsdauer t.

wird die Anfangskinetik bei sehr kleinen Ums&tzen untersucht, die sich von der Kinetik bei
hoheren Umsétzen unterscheidet. Dieses Resultat wird durch Ergebnisse von Lepilleur und
Beckman (Lepilleur und Beckman 1997) bestétigt, die bei der Dispersionspolymerisation von
MMA in Uberkritischem Kohlendioxid bel 65°C im Verlauf der Dispersionspolymerisation
eine Zunahme der Bruttopol ymerisationsgeschwindigkeit um eine Grof3enordnung feststellten
(Abb. 5.18). Um grof3e Verluste bel der Entfernung von nicht umgesetztem Monomer und
Poly(dimethylsiloxan)-makromonomer von dem PMMA zu vermeiden (Ausbeute jeweils
<0,59), wurde zur Bestimmung der Ausbeute bei t = 30 und 60 Minuten nur abzentrifugiert
und getrocknet. Diese Werte weisen daher grofRe Fehler auf, es wurde keine
Teilchenzahl dichte bestimmt.

Teilchengroéf3e und Polydispersitét: Die Teilchengréf3e nahm mit der Reaktionsdauer in dem
hier untersuchten Zeitraum der Reaktion nahezu linear zu (Abb. 5.19), dagegen nahm die
Polydispersitét PD der Teilchen ab und blieb nach etwa 30 Minuten konstant (Tab. 5.1). Die

Teilchen waren bei der REM-Untersuchung nicht gequollen.

Teilchenzahldichte: Aus der Ausbeute nach unterschiedlicher Reaktionsdauer und dem
entsprechenden turbidimetrischen Mittel der Tellchengrol?e wurde die mittleren
Teilchenzahldichten ermittelt (Abb. 5.19). Diese stimmen gut mit den Werten aus der
turbidimetrischen Analyse (Na/V = 0,9-10"°m™) (iberein und bestétigen, dal3 nach dem Ende

der Teilchenbildung keine neuen Teilchen mehr entstehen.
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Abb. 5.19 Turbiditdtsmittel des Teilchendurchmessers o; (w) und der mittleren Teilchenzahldichte N,/V (e)
aufgetragen gegen die Reaktionsdauer t. N,/V wurde aus der Ausbeute und o; berechnet. Zu beachten ist, dal3
die Teilchen bei der Untersuchung durch REM ungequollen waren. Der Fehler bei der Ermittlung der
Teilchengréf3e betrug + 10%. +) aus der Turbiditdtsmessung nach 5min Reaktionsdauer bestimmt (Abschnitt

V.3.3.2).

Molekulargewicht: Die Molmasse des gebildeten Polymers nimmt deutlich mit der
Reaktionsdauer zu (Tab. 5.1). Dies kann auf das Einsetzen des Norrish-Trommsdorff-Effekts
im Verlauf der radikalischen Polymerisation zurtickgefiihrt werden (McClain et al. 1996).
Durch die verringerte Terminierung steigt die Polymerisationsgeschwindigkeit und damit das
Molekulargewicht. Eine weitere Ursache ist die Kettentbertragung auf die entstehenden
Polymerketten. Dabei entstehen Verzweigungen an der Polymerkette, die ebenfalls zu einer
Erhdhung der Molmasse fihren.
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V.3.5 EinflulR der Initiatorkonzentration

Bel diesen Experimenten wurde jeweils die Initiatormenge (AIBN) variiert. Alle anderen
Reaktionsparameter (T = 60°C, P = 330 +7bar, 10g MMA und 0,65 PDMS-MA) wurden
nicht veréndert. Zunachst werden hier die Ergebnisse der turbidimetrischen Analyse zu
Beginn der Polymerisation gezeigt und danach das Produkt der Polymerisation mittels
Rasterel ektronenmikroskopie und Gel permeati onschromatographie untersucht.

Turbidimetrie

Um einen Vergleich der Daten bei verschiedenen Initiatorkonzentrationen zu ermdglichen,
wurden ale Kurven auf den Beginn der Polymerisation normiert. Je nach Experiment
verschob sich geringflgig die Inkubationszeit tj, diese wurde durch die Extrapolation der
Polymermasse gegen m, = O ermittelt. Aus Grinden der Ubersicht werden in den
Abbildungen die Werte fir drei verschiedene Initiatorkonzentrationen abgebildet, die anderen
sind im Anhang D abgebildet.
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Abb. 5.20 Tribungsmittel des Teilchendurchmessers o, aufgetragen gegen die Reaktionszeit fir unter-
schiedliche AIBN-Mengen. Die Daten wurden aus den Turbiditéten bei A = 551 und 699nm bestimmt. Alle
Experimente wurden unter gleichen Bedingungen durchgefiihrt. An die Daten wurde ein linearer Fit angepaf3t.

Mit steigender AIBN-Konzentration nimmt der Teilchendurchmesser mit der Reaktionsdauer
schneller zu, wie aus der Auftragung des mittleren Teilchendurchmessers gegen die Zeit in

der Abbildung 520 zu erkennen ist. Der mittlere Teilchendurchmesser fur ale
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Konzentrationen nimmt nahezu linear mit der Reaktionsdauer zu. Durch eine Extrapolation
des Teilchendurchmessers auf t = 0 kann die hypothetische Teilchengrof3e bestimmt werden,
die eine Anhaltsgrofde fur die entstehenden Teilchen wére (s. Abb. 5.20). Diese wird durch die
Initiatorkonzentration kaum beeinflul®. Demnach liegen unmittelbar nach Beginn etwa
145nm grol3e Teilchen vor.

Die mittlere Teilchenzahldichte weist fur die unterschiedlichen Initiatorkonzentrationen den
gleichen zeitlichen Verlauf auf. Nach einem linearen Anstieg durchlaufen die Kurven en
Maximum und senken sich danach leicht ab. Durch die hohere AIBN-Konzentration wéachst
die Teilchenbildungsgeschwindigkeit, wie anhand der grofReren Steigung im ersten Teil der

Kurven zu erkennen ist (s. Abb. 5.21).
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Abb. 521 Mittlere Teilchenzahldichte aufgetragen gegen die Reaktionsdauer t fir verschiedene AIBN-
Einwaagen. Die Werte wurden aus den mittleren Teilchendurchmesser (Abb. 5.20) und der Tribung bei 650nm
ermittelt.

Das Maximum (Na/V)krit, das die Teilchenzahldichte durchl&uft, wird durch die Variation der
AIBN-Konzentration wenig beeinflult, es verschiebt sich mit zunehmender
Initiatorkonzentration zu kleineren Zeiten hin. Auch bel der Variation der
Initiatorkonzentration 183 sich der Verlauf der Teilchenzahldichte in zwel Phasen der
Teilchenbildung einteilen. Die Masse des Polymers fur alle AIBN-Konzentrationen nimmt
linear mit der Zeit zu (s Anhang D). Tréagt man die ermittelten
Bruttopol ymerisationsgeschwindigkeiten gegen die Wurzel aus den AIBN-Konzentrationen
auf, so erkennt man, dal3 die Bruttopol ymerisationsgeschwindigkeit im Rahmen des Fehlers

linear mit der Wurzel der Initiatorkonzentration zunimmt (s. Abb. 5.22).
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Abb. 522 Bruttopolymerisationsgeschwindigkeit R, aufgetragen gegen die Wurzel aus der
Initiatorkonzentration (durchgezogene Linie: lineare Regression).

Das Produkt aus Reaktionsdauer t und der jewelligen Bruttopolymerisations-
geschwindigkeitskonstante ks, ist die gebildete Menge an Polymer. Dividiert man diese durch
das jeweilige Maximum der mittleren Teilchenzahldichte (Na/V)kit, erhét man die gebildete
Polymermasse pro Teilchen. Bei der Auftragung der mittleren Teilchengrol3e o; gegen die
gebildete Polymermasse pro Teilchen fallen die Punkte der Mef3reihen fr die verschiedenen
Initiatorkonzentrationen zusammen (Abb. 5.23). Dies bedeutet, da3 die Tellchengrofie
proportional zu der Polymermasse pro Teilchen ansteigt. Zum einen bestétigt dies die

350 ——————————————
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T
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50 I I I 1 I I I 1 I
0.3x10™*° 0.6x10™° 0.9x10™°
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Abb. 5.23 Mittlere TeilchengrélRe o, aufgetragen gegen das Produkt aus Reaktionsdauer, der

Bruttopolymerisationsgeschwindigkeitskonstanten  k,, und dem Kehrwert der jeweiligen maximalen
Teilchenzahldichte (Nay/V)krit fiir verschiedene AIBN-Mengen.
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Konsistenz der Messungen bei verschiedenen Initiatorkonzentrationen. Zum anderen zeigt es,
daid die Teilchen proportional zur entstandenen Polymermasse pro Teilchen wachsen.

Trégt man nun die mittlere Teilchenzahldichte gegen das Produkt aus Reaktionsdauer und der
zugehdrigen Bruttopol ymerisationsgeschwindigkeitskonstanten auf, so fallen die Kurven im

Bereich der ansteigenden Teilchenzahldichten zusammen.
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& g +E+‘:‘ o thHj:FDEt‘
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£ o Oy 12 o] P At gl
> v s
\% + 0w o
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+
7,
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Abb. 5.24 Teilchenzahldichte aufgetragen gegen das Produkt aus Reaktionsdauer und der zugehdrigen
Bruttopolymerisationsgeschwindigkeitskonstanten  fir verschiedene AIBN-Mengen. Die eingezeichnete
senkrechte Linie kennzeichnet das Maximum der Teilchenzahldichte, bei dem die Teilchenbildung endet.

Daraus kann man erkennen, dald die Tellchenzahldichte im Bereich des Anstiegs eine

Funktion der Masse der gebildeten Polymerteilchen ist.

Am?

01t
L. @ o 249mg
| ‘:‘ﬁ v 49.9mg

+ 99.9mg

0 0.0002 0.0004 0.0006 0.0008 0.0010

tk,,

Abb. 5.25 Auftragung der Teilchenoberflache aller Teilchen gegen das Produkt aus der Reaktionsdauer und der
jeweiligen  Bruttopolymerisationsgeschwindigkeitskonstanten  fir  verschiedene  AIBN-Mengen. Die
Tellchenoberflache wurde aus dem mittleren Teilchendurchmesser und der mittleren Tellchenzahldichte
berechnet. Die eingezeichnete senkrechte Linie kennzeichnet das Ende der Teilchenbildung.
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Die Teilchenoberflache aler Partikel A, berechnet aus o; (Abb.5.20) und N, /V (Abb. 5.21),
falt bei ener Auftragung gegen das Produkt aus Teilchenzahldichte und der
Bruttopol ymerisationsgeschwindigkeitskonstanten ky,, fur alle AIBN-Mengen zusammen. Aus
Abb. 5.25 ist ersichtlich, dal3 sich die Steigung des Graphen jeweils an der in Abb. 5.25
eingezeichneten Linie dndert. Diese Linie markiert das Ende der Teilchenbildungsphase mit
dem Erreichen der maximalen Teilchenzahldichte (Abb. 5.24). Wenn also die maximale
Teilchenzahldichte erreicht wird, andert sich die Oberflache A mit einer geringeren

Geschwindigkeit, da nur noch Teilchen wachsen und die Teilchenzahldichte bleibt konstant.

Produkt

Nach jeweils ca. 12h wurden die Reaktionen beendet und das erhaltene Produkt mittels REM
und GPC charakterisiert (Ausnahme: bel m(AIBN) = 50 mg Abbruch nach 4h). Die
Ergebnisse sind in Tabelle 5.2 zusammengefaldt. Zu erkennen ist, dal3 der mittlere
Teilchendurchmesser mit der Initiatormenge erkennbar abnimmt, wéhrend die mittlere
Teilchenzahl zunimmt. Be m = 24,9mg AIBN ist zu beachten, dal3 nach der Reaktion
koagulierte, unregelmalige Teilchen vorliegen, hier wurde der Teilchendurchmesser nur
abgeschédtzt (Abb. 5.26). Beé m = 180mg AIBN liegt der Wert der mittleren
Tellchenzahldichte Gber dem Wert, der aus der Turbidimetrie bestimmt wurde. Dies deutet
darauf hin, dal3 im spéteren Verlauf der Reaktion weitere Teilchen entstanden sind. Dies wird
durch die REM-Aufnahme bestétigt, es sind kleinere Teilchen zu erkennen (Abb. 5.26€). Da
die Polymerteilchen gleichméfldig mit der Reaktionsdauer wachsen (s. Abschnitt V.3.4),

Tab. 5.2 Dispersionspolymerisation von MMA in Uberkritischem CO,. Die Reaktion wurde bei verschiedenen
Initiatormengen gefihrt. Die TeilchengroRe wurde aus den REM-Aufnahmen in Abb. 5.26, die mittlere

Teilchenzahldichte aus der Ausbeute und der Teilchengrof3e ermittelt. Die TeilchengrofRe und Teilchenzahldichte
von SF 130 wurde abgeschétzt, bei SF 156 wurde die Reaktion nach 4h beendet. +) Turbidimetrie

m(AIBN); mp On Ow PD Na/V
[0 [d [nm]  [nm] =oyon  [M°]  My[gmol] MM,
SF130 249 83 ~3700 - - ~0,2:10° 655700 2,5
SF129 49,9 - 204 230 1,13  0,910"" - ;

SF156 50 357 2030 2140 1,06 0,7-10% 209800 2,9
SF131 75 85 2620 2760 1.06  0,6-10%° 149100 2,7
SF132 99,9 84 2510 2590 1,03 0,7-10% 115100 31
SF136 180 94 2000 2190 11 1,3-10% 86900 2,9
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Untersuchung der Dispersionspol ymerisation

sind die kleinen Teilchen im spéteren Verlauf der Reaktion nach der Teilchenbildungsphase
entstanden.

Das Molekulargewicht des Polymers nimmt wie erwartet mit der Initiatorkonzentration ab
(Tab.5.2), da durch die hohere Initiatorkonzentration die mittlere Lebensdauer der
Polymerradikale und damit das Mol ekulargewicht sinkt.

EHT=10.00kV  Signal A=InLens File Name =sF156_2.1if
Output dev = Defaut Printer WD= 4mm Date :28 May 2000 UNI KARLSRUHE LEM:pp

MAG = 10.00K X EHT = 1.00kV  Signal A = InLens fite:2SF130_1 = p
et et o 1 MAG = 10.00 KX

WD= 6mm  Date:21 Mar2000  UNI KARLSRUHE LEM:pp

MAG = 10.00 KX gon

L
2um EHT= 100KV  SignalA=Inlens  file:2SF131_3 MAG = 10.00 KX ¥
Output dev = Default Printer WD= 6mm Date :21 Mar 2000 UNI KARLSRUHE LEM:pp Dutput dey = Default Printer WD= 6mm Date :21 Mar 2000 UNI KARLSRUHE LEM:pp

EHT = 1.00kV  Signal A = InLens file:25F132_8

Yo

MAG = 10.00K X EHT = 1.00kV  Signal A = InLens file:25F136_2
Outp day = Defaul Printer WD= 5mm  Date:21 Mar2000  UNI KARLSRUHE LEM:pp

2um

Abb. 5.26 Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von PMMA-Teilchen, die bel unterschiedlichen
Initiatormengen bei 330bar und 60°C synthetisiert wurden. a) SF130 25mg AIBN, b) SF156 50mg AIBN, c)
SF131 75mg AIBN d) SF132 99,9mg AIBN, e) SF136 180mg AIBN: Alle Proben wurden mit 10.000-facher
Vergroferung aufgenommen.
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V.3.6 Einflul® der M onomer konzentration

Bel diesen Experimenten wurde jeweils die Monomerkonzentration variiert. Alle anderen
Reaktionsparameter (T = 60°C, P = 330 +5bar, 50mg AIBN und das Mengenverhaltnis von
Monomer zu Stabilisator 6,5Gew.% bezogen auf die Monomereinwaage) wurden nicht
verdndert. Wie im vorangegangenen Abschnitt V.35 wird auch hier zunéchst die
turbidimetrische Anayse diskutiert und danach das Reaktionsprodukt betrachtet.

Turbidimetrie

Die Dispersionsrelationen der Brechungsindices fur die turbidimetrische Auswertung wurden
fur die verschiedenen MMA-CO,-Mischungen und den jeweiligen gequollenen PMMA.-
Partikeln aus den experimentell ermittelten Brechungsindices in Abschnitt 111.3 und aus den
ermittelten Dispersionsrelationen in Abschnitt VV.3.3.1 bestimmt. Auch hier wurden die Werte
mit den Inkubationszeiten korrigiert, um einen Vergleich der Daten zu ermoglichen. Diese
wurden aus der Auftragung von m, gegen die Reaktionsdauer ermittelt.

Die Turbiditatsguotienten nach Gl. 5.10 durchliefen bei der Monomerkonzentration Cywa =
0,6mol/l a's Funktion der Teilchengrof3en bei o; = 290nm wie die Streuquerschnittsguotienten
in Abb. 5.2 auf S.35 ein Maximum. Fir eine Gaussverteilung mit einer Standardabweichung

0s = 10% (PD = 1,08) wurde eine genauere Anpassung der berechneten
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Abb. 5.27 Tribungsmittel des Teilchendurchmessers fir unterschiedliche MMA-Konzentrationen aufgetragen
gegen die Zeit. Fir cywa = 0,6mol/l wurde bel der Auswertung fir TeilchengroRenverteilung eine
Gaussverteilung mit einer Standardabweichung von 10% verwendet. (s. Text). Die Daten wurden aus den
Tribungen bei A = 551 und 699nm bestimmt.
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Streuquerschnittquotienten (Gl. 5.10) an dieses Maximum erhalten. Daher wurde anstelle der
in Abschnitt VV.3.3.1 experimentell ermittelten Teilchengrof3enverteilung die Gaussverteilung
benutzt.

Aus der Abbildung 5.27 ist zu erkennen, dal3 der zeitliche Anstieg der mittleren
Teilchengréf3e durch die zunehmende Monomerkonzentration nicht beeinflut wird. Die
Zunahme der TellchengrofRe ist fur ale Konzentrationen nahezu linear mit der

Reaktionsdauer.
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Abb. 528 Mittlere Teilchenzahldichte aufgetragen gegen die Reaktionsdauer t fur verschiedene MMA-
Konzentrationen. Fir cywa = 0,6mol/l wurde bei der Auswertung fir TeilchengroRenverteilung eine
Gaussverteilung mit einer Standardabweichung von 10% verwendet (s. Text). Die Werte wurden aus den

mittleren Teilchendurchmessern und den Triibungswerten fir A = 650nm ermittelt.

Im Gegensatz dazu wird die mittlere Teilchenzahldichte durch die Monomerkonzentration
stark beeinflufdt, sie steigt durch die zunehmende Monomerkonzentration (Abb. 5.28) stéarker.
Der zeitliche Verlauf bleibt fur alle Monomerkonzentrationen nahezu gleich, nach t = 150s
erreichen die Werte jeweils das Maximum. Aus der Auftragung der Masse der gebildeten
Polymerteilchen gegen die Reaktionsdauer wurden die
Bruttopolymerisationsgeschwindigkeiten R, fur die verschiedenen Monomerkonzentrationen
bestimmt (s. Anhang D). Die Auftragung gegen die Monomerkonzentration in Abb. 5.29 zeigt
eine lineare  Zunahme  der  Bruttopolymerisationsgeschwindigkeit ~ mit  der

Monomerkonzentration.
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Abb. 5.29 Bruttopolymerisationsgeschwindigkeit R, fir verschiedene Monomerkonzentrationen aufgetragen
gegen die Monomerkonzentration c(MMA). durchgezogene Linie: lineare Regression.

Tréagt man die mittlere TeilchengrofRe fir verschiedene Monomerkonzentration wie in
Abschnitt V.3.5 gegen thy/(Na/V)wic auf, so fallen die Kurven fur die untersuchten
Monomerkonzentrationen zusammen (s. Abb. 5.30). Es ist zu erkennen, dal3 auch das
Wachstum der Teilchen ausschliefdlich von der entstehenden Menge an Polymer pro Teilchen

bestimmt wird hier (vgl. S. 59).
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Abb. 5.30 Teilchengrélie aufgetragen gegen die normierte Reaktionsdauer (Produkt aus der Reaktionsdauer, der
jeweiligen Bruttopolymerisationsgeschwindigkeitskonstante und dem Kehrwert des Maximums der
Teilchenzahldichte) fur verschiedene Monomerkonzentrationen.

In der Abbildung 5.31 ist die mittlere Teilchenzahldichte gegen die normierte Reaktionsdauer
aufgetragen. Die Teilchenbildungsgeschwindigkeit ist zu Beginn gleich grof3. Erst wenn die
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Bildung neuer Teilchen zurtickgeht, weichen die Kurven von einander ab. Dies bedeutet, dal3
die Bildungsgeschwindigkeit der Teilchen im Bereich des Anstiegs fur unterschiedliche
Monomerkonzentrationen proportional zur Masse des entstehenden Polymersist.
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Abb. 5.31 Masterplot der Teilchenzahldichte aufgetragen gegen das Produkt aus Reaktionsdauer und der
zugehorigen Bruttopol ymerisationsgeschwindigkeitskonstanten fir verschiedene Monomerkonzentrationen.

In Abbildung 5.32 ist zu erkennen, dal3 bei den verschiedenen Monomerkonzentrationen die
Oberflache der Teilchen bis zum Erreichen der maximalen Teilchenzahldichte in Abb. 5.31

proportional zur Masse des entstehenden Polymers zunimmt
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Abb. 5.32 Auftragung der Teilchenoberflache aller Teilchen gegen die normierte Reaktionsdauer fir
verschiedene Monomerkonzentrationen.
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Die Oberflache aler Teilchen andert sich mit einer geringeren Geschwindigkeit, wenn nach

Erreichen der maximalen Teilchenzahldichte (s. Abb. 5.31) nur noch die Teilchen wachsen.
Produkt

Alle Reaktionen wurden bis auf SF156 nach ca. 12h beendet. Nur die Produkte von SF 156
und SF141 (cuma = 0,6 und 1mol/l) lagen nach dem Ende der Reaktion als feines, weil3es
Pulver vor. Bel hoheren Monomerkonzentrationen wurden feste Niederschldge an der
Autoklavenwand gebildet. Die REM-Aufnahmen in Abb. 5.33 fir SF142 und SF144 wurden
von diesen Niederschldgen gemacht: Deutlich ist zu erkennen, dal3 diese aus koagulierten
Teilchen bestehen. Die Abb. 5.33c) und 5.33d) zeigen, dal3 in diesem Fall multimodale
Teilchengrél3enverteilungen vorliegen. Im Gegensatz dazu blieb die Reaktion bei kleinen
Monomerkonzentrationen (0,3mol/l) bei kleinen Umsétzen stehen, es wurden keine Teilchen
gebildet. Fir die MMA-Konzentrationen von 0,3, 0,6, 1,4 und 2,2mol/l wurde daher von dem
Produkt keine Teilchengrofienauswertung durchgefihrt.

Tab. 5.3 Dispersionspolymerisation von MMA in Uberkritischem CO, Die Reaktion wurde bei verschiedenen

Monomerkonzentrationen durchgefiihrt. Die Teilchengréfze konnte aufgrund der Koagulation der Teilchen von
SF144, SF140 und SF163 nicht bestimmt werden.

[M]  mp My
[mol/l] [d] [g/mol]  Mu/Mpy
SF144 0,35 <1 9900 3,2
SF141 0,68 6,9 40600 2,8
SF156 0,95 357 209800 2,9
SF140 15 13,0 213400 2,9
SF163 2,2 22 762000 2,7

Anhand der REM-Aufnahmen ist erkennbar, da3 die Teilchengréf3e mit zunehmender
Monomerkonzentration zunimmt. Diese Zunahme wurde bei der Dispersionspolymerisation
in mehreren Arbeiten beobachtet (z.B. Barett 1975, Croucher und Winnek 1990), allerdings
kann aufgrund der Koagulation bei sehr niedrigen bzw. hohen MMA-Konzentrationen keine
allgemeine Aussage fur das hier vorliegende System getroffen werden.

Reines Kohlendioxid ist fur PDMS ein schlechtes Lésungsmittel, MMA wirkt in CO, as
Cosolvents (Yates et al. 1998a). Mit sinkender Methylmethacrylatkonzentration wird die
Mischung zu einem zunehmend schlechteren Lésungsmittel fir das Polydimethylsiloxan, die
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Teilchen werden nicht mehr ausreichend stabilisiert. Bel einer Monomerkonzentration von
0,3mol/I findet aus diesem Grund eine Fallungspolymerisation statt, die bel kleinen Umsétzen
stehen bleibt. Bei hoheren Konzentrationen sinkt der MMA-Gehalt im Verlauf der Reaktion

\
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Abb. 5.33 Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von PMMA-Teilchen, die bei unterschiedlichen
Monomereinwaagen bei 330 bar und 60°C gewonnen wurden. @) SF141 0,65mol/l, b) SF156 0,95mol/l, c)
SF140 1,45mol/l, d) SF163 2,2moal/l, €) SF144 0,3mol/l: f) SF142 1,7mol/l: SF141 wurde mit 5.000-facher,
SF142 und 144 mit ca. 3.000-facher und alle anderen Proben wurden mit 10.000-facher Vergréf3erung
aufgenommen. Die Aufnahmen a) bis d) wurden turbidimetrisch ausgewertet. Die Aufnahmen €) und f) zeigen
den Niederschlag (Koagulat) auf der Reaktorwand.
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ebenfalls, es entstehen Agglomerate. Bis auf die beiden Ausnahmen bei cyva = 0,65 und
0,95mol/I entstehen Niederschlage an der Reaktorwand. Die Ursache, warum bei cyua = 0,65
und 0,95mol/l eine stabile Dispersion entstehen, ist nicht bekannt und bedarf weiterer
Untersuchungen.

Das Molekulargewicht (Tab. 5.3) nimmt bei der Dispersionspolymerisation von MMA mit
wachsender Monomerkonzentration und gleichbleibender Initiatorkonzentration zu. Da durch
eine hoheren Monomerkonzentration der Umsatz pro Polymerradikal anwéachst, steigt das
Molekulargewicht des Polymers.
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V.3.7 Einfluld der Temperatur

Bel diesen Experimenten wurde jewells nur die Reaktionstemperatur gedndert. Alle anderen
Reaktionsparameter (P = 330 £5bar, 10g MMA, 50mg AIBN und 0,65g PDMS-MA) wurden
konstant gehalten. Fur die Temperaturmessung im Autoklaven wurde aufgrund der hoheren
Genauigkeit ein PT100-Thermomef3fuhler eingesetzt (£0,2°C). Auch hier wird zunachst die
turbidimetrische Analyse und im Anschlul? das mittels REM und GPC charakterisierte
Produkt diskutiert.

Turbidimetrie

Die Brechungsindices der verschiedenen MMA-CO,-Mischungen und gequollenen Partikel
wurden fur die Auswertung der Polymerisationsexperimente bei 55°C, 65°C und 70°C, wiein
Abschnitt 1V.4.1 auf S.23 erlautert, mittels der Lorenz-Lorentz-Mischungsregel (Gl. 4.16)
berechnet. Als Dispersion wurden die Wellenldngenabhangigkeit der Brechungsindices in
Abschnitt V.3.3.1 eingesetzt. Von allen Kurven wurden die aus der Auftragung m, gegen die
Reaktionsdauer ermittelten Inkubationszeiten, nach denen die Reaktion einsetzte, abgezogen,
um einen Vergleich der Daten zu ermdglichen. Bei der Untersuchung der Polymerisation
zeigte sich ein deutlicher Einfluf3 der Reaktionstemperatur auf das Wachstum der Teilchen.

Der zeitliche Anstieg von o; nahm mit der Temperatur stark zu (Abb. 5.34).
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Abb. 5.34 Mittlerer Teilchendurchmesser fir verschiedene Temperaturen aufgetragen gegen die Reaktionsdauer.
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Bel der Dispersionspolymerisation bei 55°C setzte die Reaktion vier Minuten nach der
Zugabe des Initiators ein. Die mittlere TeilchengréfRe nahm bei diesem Experiment erst im
spateren Verlauf der Reaktion linear mit der Zeit zu (Abb. 5.34). Eine Erklarung fir dieses
abweichende V erhalten wurde nicht gefunden.

Wie in Abbildung 5.35 zu erkennen ist, nimmt die Teilchenbildungsgeschwindigkeit im
Bereich des Anstiegs ebenfalls mit zunehmender Temperatur zu. Die mittlere
Teilchenzahldichte erreichten mit zunehmender Temperatur ein hoheren Wert im Maximum
der Kurve (Ausnahme: 65°C).
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Abb. 5.35 Mittlere Teilchenzahldichte als Funktion der Reaktionsdauer t fir verschiedene Temperaturen. Die
Werte wurden aus den mittleren Teilchendurchmesser und der Tribung bei 650 nm ermittelt.

In Abbildung 5.36 sind die Bruttopol ymerisationsgeschwindigkeitskonstanten ki, die aus der
Masse aller gebildeten Teilchen als Funktion der Reaktionsdauer ermittelt wurden (s. Anhang
D), as Funktion der reziproken Temperatur aufgetragen. Die Bruttoaktivierungsenergie Ea
wurde mit 72kJmol bestimmt. Die Bruttoaktivierungsenergie ener radikalischen
Polymerisation, bei der der Kettenabbruch durch gegenseitige Rekombination zweier
Polymerradikale erfolgt, setzt sich aus der Aktivierungsenergie fur die Initierung E;,

Wachstum Ep und Terminierung E; zusammen (Lechner et al. 1993):

1. 1
E,=E,+ E,~-E 5.13

Fur den Zerfall von AIBN wird in der Literatur eine Aktivierungsenergie von 134kJmol und
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Abb. 5.36 Geschwindigkeitskonstanten als Funktion der reziproken Temperatur bei einem Druck von 330bar.
Die Werte von k,, sind in einer logarithmierten Skala aufgetragen.

fUr die Terminierung eine Aktivierungsenergie von 4 KJ/mol angegeben (Brandrup Immergut
1989). Aus dem experimentell erhaltenen Wert der Bruttoaktivierungsenergie von 72kJmol
berechnet sich so eine Aktivierungsenergie fir das Kettenwachstum E;, von 7kJmol. Dieser
Wert liegt deutlich unterhalb des Literaturwertes fir die Bulkpolymerisation von MMA von
Ep = 22kJ/mol (Beuermann et al. 1997).
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Abb. 5.37 Die Teilchengrofie als Funktion der normierten Reaktionsdauer (Produkt aus Reaktionsdauer und der
jeweiligen Bruttopolymerisationsgeschwindigkeitskonstante und dem jeweiligen reziproken Maximum der
Teilchenzahldichte) flr verschiedene Temperaturen.

Tragt man die mittlere Teilchengrof3e fur die untersuchten Temperaturen gegen die normierte
Reaktionsdauer auf, so fallen auch hier wie bei der Variation der Initiator- und der

Monomerkonzentration die Kurven zusammen (Abb. 5.37).
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Bel Auftragung der mittleren Tellchenzahldichte (Abb. 5.38) gegen die normierte
Reaktionsdauer kann man erkennen, dal3 im Bereich des Anstiegs fur unterschiedliche
Temperaturen die Kurven zusammenfalen. Wenn die Bildungsgeschwindigkeit neuer
Teilchen zurlickgeht, treten Abweichungen auf (Abb. 5.38).

1.0x10%° ——
0.8x10"° I TV Ve 1
' i et R ]

0.6x10"°

3.
[m~]
T
5g
= <
o
[u] <l
u] X
=/ }6‘
[u]
o
[u]
]
g
[u]
o
[u]
[u]
: }f
[u]
[u]
[u]
o
1

> L i
1 (m]
=" 0.4x10"° | Wf - .
R & e 55C| |
L e v 60°C
0.2x10™° ,B§° o 65°C 1 4
Lo o 70°C
L 3o
O I I I 1 I I I 1 I I I
0 0.00025 0.00050 0.00075

tk, .

Abb.5.38 Die mittlere Tellchenzahldichte aufgetragen gegen die mit der Bruttopolymerisations-
geschwindigkeitskonstanten normierten Reaktionsdauer fir verschiedene Temperaturen.

Tragt man die Teilchenoberfliche aller Tellchen A gegen die mit der
Bruttopol ymerisationsgeschwindigkeitskonstanten normierten Reaktionsdauer auf (Abb.
5.39), so fallen die Kurven fur ale Temperaturen im Bereich wachsender Teilchenzahldichten

in Abb. 5.38 zusammen.
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Abb. 5.39 Auftragung der Teilchenoberflache aller Teilchen gegen des Produktes aus der Reaktionsdauer und
der jeweiligen Bruttopolymerisationsgeschwindigkeitskonstante fir verschiedene Temperaturen.
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Produkt

Alle Reaktionen wurden nach 6 Stunden beendet, in der Tabelle 5.4 sind die Eigenschaften
der Produkte zusammengefaldt. Bel den Polymerisationen, die bel 55 und 80°C durchgefiihrt
wurden, bildetet sich ein fester Niederschlag an den Autoklavenwanden, es entstanden
koagulierte Teilchen, wie anhand der REM-Aufnahmen in Abb. 5.40 zu erkennen ist. Die
Polymerisationsprodukte bel den anderen Temperaturen (T = 60, 65 und 70°C) lagen als
feines, weiles Pulver vor. Das Produkt von SF 166 wurde beim Uberfiihren in den Separator
verunreinigt und nicht mittels REM ausgewertet.

Bel der Dispersionspolymerisation nimmt die Teilchengréf3e und das Molekulargewicht des

Produktes mit steigender Temperatur ab, wahrend die Teilchenzahldichte zunimmt.

Tab. 5.4 Dispersionspolymerisation von MMA in Uberkritischem CO,. Die Reaktion wurde bei verschiedenen
Temperaturen durchgefthrt. * Probe SF 167 lag koaguliert vor.

T M On Ow PD Na/V M,
[°C] [d] [nm] [nm]  =ow/on [m?] [¢/mol]  Mw/Mp
SF167 55 52 1400 - - - 396400 2,2
SF166 60 6,9 ] ] ] - 209800 29
SF164 65 91 2730 2920 1,07 0,6-10" 211100 24
SF161 70 86 2000 2130 1,07 1,3-10'° 143000 2,3
SF162 80 86 1400 1570 1,13 3210 47500 2,6
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Abb. 5.40 Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von PMMA-Teilchen, die bel unterschiedlichen
Temperaturen synthetisiert wurden. Anstatt von SF166 ist eine Aufnahme von SF156 abgebildet, die unter
gleichen Bedingungen nach 4h Reaktionsdauer gewonnen wurden. a) SF167 55°C, b) SF156 60°C, c) SF164
65°C, d) SF161 70°C, €) SF162 80°C: SF167, SF162 und SF156 wurde mit 10.000-facher, SF164 mit 5.000-
facher, SF161 mit 15.000-facher Vergréfderung aufgenommen.
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V.3.8 Einflul® der Stabilisatorkonzentration

Bel der Variation der Stabilisatorkonzentration sollte der Einflu® des Stabilisators auf die
Dispersionspolymerisation  untersucht  werden. Es  zeigte sich, dal bel
Stabilisatorkonzentrationen kleiner als 4Gew.% (bezogen auf die Monomereinwaage) keine
ausreichende Stabilisierung der erhatenen Tellchen moglich war. Es bildeten sich sehr frih
Agglomerate. Zunachst wird auch hier die turbidimetrische Analyse und anschlief3end das
mittels REM und GPC charakterisierte Produkt diskutiert.

Turbidimetrie

Wie in Abbildung 5.41 zu erkennen ist, nimmt die mittlere TellchengréfZe mit zunehmender
Stabilisatormenge langsamer zu, wéahrend die mittlere Teilchenzahldichte in Abbildung 5.42
hohere Endwerte erreicht und die Phase, in der neue Teilchen gebildet werden, verlangert
wird. Durch die steigende Menge an Stabilisator kann eine grofere Oberflache mit
Stabilisator ausreichend belegt werden. Daher konnen kleinere Teilchen und gréferen
Teilchenzahldichten mit einer grof3eren Oberflache gebildet werden.

Die mittlere Teilchengrof3e steigt nahezu linear mit der Reaktionszeit an. Eine Ausnahme
bildet die Polymerisation mit 11,9Gew.% Polydimethylsiloxan-Makromonomer, hier bleibt o;

bis etwa 200s nahezu konstant.
300 | v .
250 |-
‘e
£ I
o~ 200 i o
E%afg% v  3.5Gew.%
v‘:‘ o 6.7 Gew.%
150 - o 11.9 Gew.% T
L v
100 n n n 1 n n n 1 n n n 1 n n n
0 100 200 300 400

t[s]

Abb. 5.41 Tribungsmittel des Teilchendurchmessers aufgetragen gegen die Zeit fur unterschiedliche
Stabilisatormengen. Die Daten wurden aus den Tribungen bel A = 551 und 699 nm bestimmt.
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Abb. 5.42 Mittlere Teilchenzahldichte aufgetragen gegen die Reaktionsdauer t fir verschiedene Stabilisator-
mengen.

Die Massezunahme m, der gebildeten Teilchen weist fir verschiedene Stabilisatormengen

Schwankungen von +50% auf (Abb. 5.43). Die Ursache hierfur ist unbekannt.
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Abb. 5.43 Polymermasse m, fiir verschiedene Stabilisatorkonzentrationen aufgetragen die Reaktionsdauer.
In Abbildung 5.44 ist zu erkennen, dal3 die Polymerisation bel 11,9Gew.% Stabilisator

(bezogen auf die Monomereinwaage) bei einer Auftragung von o; gegen die normierte

Reaktionszeit bel kleinen Werten der normierten Reaktionsdauer Abwelchungen aufweist.
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Abb. 5.44 Mittlerer Teilchendurchmesser a's Funktion der mit ki, /Na/V(Krit) normierten Reaktionsdauer fir
verschiedene Stabilisatorkonzentrationen.

Tragt man die mittlere Teilchenzahldichte gegen die mit ky, normierte Reaktionsdauer auf,
zeigen sich zwischen den Kurven grof3e Abweichungen (Abb. 5.45).

Zusammenfassend zeigt sich bei der Variation der Stabilisatorkonzentration bel der
Auftragung von og; und Na/V-Werte gegen die normierte Reaktionsdauer grélere
Abweichungen. Bei der Variation der anderen Reaktionsparameter (Monomerkonzentration,
Initiatorkonzentration und Temperatur) wurden hingegen ein Zusammenfallen der Werte fir
die verschiedenen Polymerisationen gefunden. Die Ursache dieser Abweichungen bedarf
weiter Untersuchungen.
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Abb. 5.45 Mittlere Teilchenzahldichte aufgetragen gegen das Produkt aus Reaktionsdauer und ky, flr

t*kbr

verschiedene Stabilisatorkonzentrationen (bezogen auf die MM A-Einwaage).
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Produkt

In Tabelle 5.5 sind die untersuchten Eigenschaften der Produkte aufgefihrt. Bei PMDS-MA -
Konzentrationen < 3,5Gew.% wurden ausschliefdlich agglomerierte Tellchen als Produkt
erhalten. Die himbeerférmige Oberflache deutet auf angelagerte Teilchen hin, die durch eine
sekundére Teilchenbildung entstanden sind (Abb. 5.46)

Tab. 5.5 Dispersionspolymerisation von MMA in Uberkritischem CO,, die Reaktion wurde bei verschiedenen
Stabilisatorkonzentrationen durchgefihrt. * Probe SF 156 wurde nach 4h Reaktionsdauer erhalten. Die Probe
SF150, SF 152, SF153 lagen als Koagulat vor.

Croms My On Ow PD Mn
[Gew.%] [q] [nm] [nm] = Ow/ON [g/mol]  Mu/Mp,
SF149 11,9 96 2300 2100 1,08 308000 2,8
SF156 6,6 3,6 2030* 2140* 1,06 209800 2,9

SF150 3,5 98 ~4000 - - 266000 2,5
SF152 18 9,7 ~7000 - - 242000 2,6
SF153 0,9 91 ~10000 - - 194000 3,0

Die Teilchengrofe nimmt mit fallender Stabilisatorkonzentration wie schon bei der
turbidimetrischen Untersuchung der Polymerisationsreaktionen deutlich zu. Die Zunahme des
Molekulargewichtes mit  steigender PDMS-MA-Konzentration  bedarf — weiterer
Untersuchungen.
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Abb. 5.46 Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von PMMA-Teilchen, die bel unterschiedlichen
Stabilisatorkonzentrationen bei 330 bar und 60°C hergestellt wurden. a) SF149 11,9Gew.%, b) SF156
6,5Gew.%, c) SF150 3,5Gew.%, d) SF152 1,8Gew.%, €) SF153 0,9Gew.%: alle Proben wurden mit 10.000-
facher VergrofRerung aufgenommen.
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V.3.9 Einflu® des Druckes

Durch die Variation des Druckes konnen die Losungseigenschaften des Uberkritischen
Kohlendioxids einfach verandert werden, ohne z.B. ein Cosolvents zusetzen zu missen. Bel
den Experimenten blieben alle anderen Reaktionsparameter konstant.

Es zeigte sich, dal? bereits bei Driicken unter 260bar die Teilchen bei der Polymerisation nicht
mehr ausreichend stabilisiert wurden und es zu einer Agglomeration der Teilchen kam. Als
Produkt wurde ein wei3es Pulver erhalten, das aus Agglomeraten bestand (Abb. 5.48). Bei der
Polymerisation an der Loslichkeitsgrenze des PDMS-MA in der CO,-MMA-Mischung bel
165bar und 60°C wurde als Produkt festes Polymer erhalten.
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Abb. 5.47 Turbiditét T aufgetragen gegen die Reaktionsdauer. Polymerisiert wurde bei 175 bar und 60 °C.

In der Abbildung 5.47 ist die Turbiditét einer Polymerisationsreaktion bei 175bar abgebildet:
Bereits nach kurzer Zeit geht die Turbiditét wieder zurlick, da die entstandenen Teilchen
agglomerieren und sich an der Autoklavenwand und Sichtfenster absetzen. Die
turbidimetrischen Messungen  bei 256bar, 204bar und 175bar waren aufgrund von
Niederschldgen an den Saphirfenstern und der Agglomeration der Teilchen nicht auswertbar.
Johnston et a. fanden bei der Untersuchung der Dispersionspolymerisation von
Methylmethacrylat und Polydimethylsiloxan-Makromonomer in tGberkritischem CO, bei einer
hoheren Monomerkonzentration (1,68M) und Driicken unterhalb von 200bar ebenfalls eine
Agglomeration in einer sehr friihen Phase der Reaktion (O Neill 1998a)). Sie fuhrten dies auf
die schlechtere Stabilisierung der Teilchen, bedingt durch eine schlechtere Solvatisierung des

Polydimethylsiloxansegments an der Oberflache der Teilchen, zurtick.
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Mit sinkendem Druck und damit sinkender CO,-Dichte wird die Mischung zu einem
zunehmend schlechteren Lésungsmittel fur das Polydimethylsiloxan. Kohlendioxid ist fir
PDMS en makiges Losungsmittel. Die  Theta-Bedingung wurde  durch
Neutronenstreuexperimente bestimmt und liegt bei 560 bar und 55°C (Melnichenko et al.
1999). Der kritische Flokkulationspunkt, bel dem eine sterisch stabilisierte Dispersion
thermodynamisch instabil wird, ist nach Napper bel vergleichbaren Bedingungen erreicht, wie
sie fir den Theta-Bedingung des Polymers in Losung angetroffen werden (Napper 1983). In
reinem CO, sind daher Dispersionen, die durch Polydimethylsiloxan sterisch stabilisiert
werden, oberhalb von 560 bar und 55°C thermodynamisch stabil und flocken unterhalb dieser
Bedingungen aus.

Bei niedrigeren Driicken (P < 256bar) kommt es daher aufgrund der schlechten Solvatisierung
des Polydimethylsiloxans, das die Polymerteilchen nicht ausreichend stabilisiert, zu einer
Falungspolymerisation. Es entstehen grof3e Agglomerate. Wenn der Durchmesser der
Agglomerate im Vergleich zur Wellenldnge des eingestrahlten Lichtes grof3 ist, tritt an den
Teilchen keine wellenléngenabhéangige Streuung auf (Kerker 1969). Eine Bestimmung der
Teilchengrél3e ist daher nach der turbidimetrischen Methode fir den hier angewandten
Wellenlangenbereich nicht mehr moglich.

Bel Polymerisationen bel 165, 175, 204 und 256bar wurden deutlich hohere
Molekulargewichte erhalten als bei 330bar (Tab. 5.6). Die Ursache hierfir ist unklar und

bedarf weiterer Untersuchungen.

Tab. 5.6 Dispersionspolymerisation von MMA in Uberkritischem CO, bei verschiedenen Driicken durchgefihrt.
Eine Teilchengréf3enbestimmung konnte aufgrund von Koagulation nicht durchgefiihrt werden. Die Ausbeuten
lagen nach 12h Reaktionsdauer bei ~90%.

P Mn  Mu/M,
[bar]  [g/mol]
SF145 256 360000 1,9
SF146 204 470000 22
SF147 165 333000 24
SF148 175 340000 34
SF156 330 210000 29
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Abb. 5.48 Rasterel ektronenmikroskopische Aufnahmen von PMMA-Teilchen, die bei unterschiedlichen
Driicken und 60°C hergestellt wurden. a) SF145 256bar, b) SF146 204bar, ¢) SF148 174bar, d) zum Vergleich
SF156 330bar: Bis auf SF1465 wurden alle Proben mit 10.000-facher Vergréf3erung aufgenommen. Die Proben
SF146 wurde mit 15.000facher VergréRerung aufgenommen.
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V.4 Diskussion der Dispersionspolymerisation

V.4.1 Teilchengr 63e und Teilchenzahldichte

In der vorliegenden Arbeit wurde mit Hilfe der Turbidimetrie die Dispersionspol ymerisation
von Methylmethacrylat in Uberkritischem CO, untersucht, wobei fir die Abhangigkeit der
Tellchengrof3e und Teilchenzahl von der Reaktionsdauer in der Teilchenbildungsphase
jeweils der gleiche Verlauf (Abschnitt 5.3) gefunden wurde. Dieser Verlauf fur die beiden
Grolen ist in Abbildung 5.8 schematisch dargestellt. Bereits im frihesten Stadium nach dem
Einsetzen der Reaktion entstehen grof3e Teilchen von ca. 130 bis 180nm Durchmesser.
Waéhrend der ersten Minuten der Reaktion nimmt der Teilchendurchmesser nahezu linear mit
der Reaktionsdauer zu (Abb. 5.493)).

Man kann die Polymerisationsreaktion anhand der Auftragung der Teilchenzahldichte Nq/V
gegen die Reaktionsdauer wie in Abbildung 5.49b) dargestellt in zwel Phasen einteilen: In der
Phase | wachst die Teilchenzahldichte bis zu einem Zeitpunkt tyi; an. In der Phase Il bleibt die
Teilchenzahldichte nahezu konstant. Dagegen tritt im zeitlichen Verlauf der Tellchengrofie an
diesem Punkt keine Anderung ein. Die Dispersionspolymerisation des untersuchten Systems
kann also, wie in der Literatur (Barett 1975) vorgeschlagen, vereinfacht in eine Phase |, in der
die Teilchen gebildet werden, und eine Phase Il, in der die gebildeten Teilchen wachsen,
unterteilt werden (Abb. 5.49).
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Abb. 5.49a) und b) Schematische Darstellung des zeitlichen Verlaufs der Teilchendurchmessers und der
Tellchenzahldichte as Funktion der Reaktionsdauer t.

Der lineare Anstieg der Tellchengrofe mit der Reaktionszeit zeigt, dal3 die Teilchen

kontinuierlich wachsen und daher kaum Agglomeration zwischen den stabilisierten Teilchen
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stattfindet. Rasterelektronenmikrokopische Untersuchungen dieser Proben bestétigen, dai3
einzelne, nicht agglomerierte Teilchen entstehen. Die gleichzeitig bestimmte
Teilchenzahldichte bleibt nach Abschluld der Teilchenbildung bis zum Ende der Reaktion
nahezu konstant. Daraus wird geschlossen, dald die auch turbidimetrisch untersuchten
Teilchen durch die grenzflachenaktive Komponente PDMS-MA ausreichend stabilisiert sind
und im weiteren Reaktionsverlauf nicht agglomerieren. Durch Untersuchungen mittels
dynamischer Lichtstreuung ist in der Literatur bekannt, dal3 neben grofRen Teilchen auch
kleinere Teilchen mit einem Durchmesser von etwa 10 — 30nm, die sogenannten
Primérpartikeln, vorliegen (Shen et al. 1994, Lacroix-Desmazes und Guyot 1996). Eine
TeilchengrofRenbestimmung dieser kleinen Teilchen war durch das hier angewandte
turbidimetrischen Mef3verfahrens nicht méglich: Aufgrund ihrer geringen Grof3e streuen diese
Teilchen nicht wellenldngenabhangig (Rayle ghstreuung). Dartber hinaus ist ihr Streubeitrag
im Vergleich zu den grof3eren, stabilisierten Teilchen so klein, dal3 er mit der hier zur
Verfligung stehenden Methode nicht bestimmt werden kann. So ist z.B. bei einer Wellenlange
von 600nm die Lichtstreuung an 20nm grofen Priméarpartikeln um 5 GrofRenordnungen
kleiner wie fir 200nm grof3e Partikel.

V.4.2 Kinetik der Polymerisation

In den Abschnitten V.3.3 bis VV.3.6 wurde durch die turbidimetrische Untersuchung gezeigt,
dal die Masse der entstehenden Polymerteilchen linear mit der Reaktionsdauer zunimmt
(Abb. 5.50).

p

Polymermasse m

0

0 Reaktionsdauer t

Abb. 550 Schematische Darstellung der Masse der gebildeten PMMA-Teilchen aufgetragen gegen die
Reaktionsdauer t.
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Die Bruttopol ymerisationsgeschwindigkeit der Dispersionspolymerisation ist proportional zur
Monomerkonzentration [M] und zur Wurzel der Initiatorkonzentration [AIBN]®®. Aus der
Temperaturabhangigkeit der Polymerisationsgeschwindigkeit wurde eine
Bruttoaktivierungsenergie von 72 +35kJ/mol bestimmt.

Als Ort der Polymerisation kommen grundsétzlich zum einen die homogene Phase und zum
anderen das Innere der entstandenen Partikel in Frage. Dementsprechend sind zwei
unterschiedliche Polymerisationskinetiken denkbar:

1. Die Polymerisation startet in der homogenen Phase und das gebildete Polymer wird ab
einer bestimmten Kettenlange unldslich. Die entstehenden Teilchen wachsen durch
Anlagerung von Polymermolekilen, die in der homogenen Phase gebildet werden. Daher
sollte die gemessene Polymerisationsgeschwindigkeit mit der einer radikalischen
Substanzpol ymerisation vergleichbar sein.

2. Schon zu Beginn der Dispersionspol ymerisation findet die Polymerisation in den Partikeln
statt und die hier erhaltenen Daten sollten sich mit dem klassischen Modell der
Emulsionspolymerisation erkléren lassen. Deshalb kann in diesem Fall die Kinetik durch
den Fall 11 der Smith-Ewart-Theorie beschrieben werden (Smith und Ewart 1948).

Beim Vorliegen einer radikalischen Substanzpolymerisation im stationdren Zustand kann die
Bruttopolymerisationsgeschwindigkeit R, in der folgenden Weise beschrieben werden
(Lechner et al. 1992):

f [k g
Rp = kp[ﬁM] L@E

5.14
U kt

i

Hier ist k, die Wachstumskonstante, [M] die Monomerkonzentration, f die Radikaleffizienz,
ks die Zerfalskonstante des Initiators, [I] die Initiatorkonzentration und ki die
Terminierungskonstante der Radikale.

Um R, zu ermitteln, wurde die Zerfallskonstante von AIBN in Uberkritischem CO, direkt von
Beuermann bzw. DeSimone und Mitarbeitern tibernommen: kg = 3,5-10° s* und f = 0,83
(Beuermann 2000, Guan et a. 1993). Unverdffentlichte Ergebnisse von Beuermann und
Mitarbeitern zeigen, da3 bei Methylmethacrylat in Uberkritischem CO, die
Terminierungskonstante k; (k. = 110° s%) um eine GroRenordnung hoher ist as bei der
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Substanzpolymerisation  (Beuermann 2000, Beuermann et a. 1999). Die
Wachstumsgeschwindigkeitskonstante k, wurde fir die gewéahlten Reaktionsbedingungen
ebenfalls aus der Literatur entnommen (Beuermann et al. 1997, Beuermann et a. 1994). Die
Wachstumsgeschwindigkeitskonstante k, nimmt bel einer LGdsungspolymerisation mit
sinkender Monomerkonzentration ab. Sie sinkt im Uberkritischem CO, auf 60% des Wertes
der Substanzpolymerisation (Beuermann et al. 1998). Mit diesen Werten und unter den
gemachten Annahmen erhdt man R, = 6-10°molI™s®. Man erkennt die gute
Ubereinstimmung mit den experimentellen Wert (R, = 2,6-10°mol 1™*.s?). Bei einer kritischen
Betrachtung dieser Zahlen muf3 man zudem die merklichen Fehler bei der Bestimmung von k;
und anderen Konstanten (£ 50%, Beuermann 2000) berlicksichtigen.

Dies wird noch klarer, wenn man den Fall 1l der Smith-Ewart-Theorie betrachtet. Hierbei
wird angenommen, dal3 die Austrittsgeschwindigkeit eines Radikals aus einem Teilchen im
Vergleich zur Eintrittsgeschwindigkeit von Radikalen vernachlassigbar ist und die
Termination eines Radikals in einem Tellchen erst nach Eintritt eines weiteren Radikals
augenblicklich erfolgt. Die Bruttopol ymerisationsgeschwindigkeit wird gegeben durch (Smith
und Ewart, 1948):

R, =[M ]k

o E—% E—lh% 5.15
wobei [My] die Monomerkonzentration im Partikel ist. Mit den experimentellen
Teilchenzahldichten N,/V und der Monomerkonzentration (bestimmt aus der Quellung der
Teilchen durch MMA, siehe Abschnitt 1V.4) ergibt sich ein Wert von R, in der
GroRenordnung von 1-10®mol1™t-s?. Dieser Wert ist um mehrere GroRenordnungen kleiner
als im Experiment beobachtet. Wirde die Polymerisation in den Tellchen stattfinden, so
mufite sich auBerdem unter den gemachten Annahmen R, in der Teilchenbildungsphase mit
der Anzahl der Teilchen und damit mit der Reaktionsdauer éndern, was offenkundig nicht der
Fall ist (Abb. 5.8). Die Diskussion der experimentellen Daten zeigt, dal3 das erste kinetische
Modell der radikalischen Substanzpolymerisation auf S. 82 fir die hier untersuchte
Polymerisation zutrifft.

Diese Uberlegungen werden auch durch die Untersuchung des Molekulargewichtes in
Abschnitt V.3.3 bestétigt: Beim Stoppen der Reaktion nach 30 Minuten hat das Polymer ein
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Molekulargewicht von M,, = 40000g/mol. Das Molekulargewicht kann fir eine radikalische
Substanzpolymerisation bei  einer  Termination der  Polymerradikale  durch
Disproportionierung wie folgt beschrieben werden (Lechner et al. 1993):

1

2
M :nEMM=|\/|M[§2 e ED[M] 5.16

50
F ey Ok, (850

wobei n die Zahl der Wiederholungseinheiten der Polymerkette und My das
Monomermolekulargewicht ist. Mit den zuvor verwendeten Werten fir die
Geschwindigkeitskonstanten und Konzentrationen erhdlt man ein Molekulargewicht von
33000g/mol. Das zu Beginn der Polymerisationsreaktion gebildete Polymer besitzt also ein
Molekulargewicht, wie es fur eine radikalische Substanzpolymerisation erwartet wird. Dies
bestétigt auch, dal3 die Polymerisation zu Beginn der Dispersionspolymerisation in Losung
stattfindet.

Bereits einige Sekunden nach Beginn der Polymerisation entstehen ca. 150 nm grofie
Teilchen (s. Abschnitt V.3.3). Das Wachstum der Tellchen durch Polymerisation in den
Teilchen erfordert unter den gegebenen Reaktionsbedingungen eine deutlich langere
Reaktionszeit, um solch grof3e Teilchen zu erhalten. Die kinetische Analyse zeigt, dal3 die
grofRen, stabilisierten Partikel nur durch die Koagulation von unléslich gewordenen
Oligomerradikalen und Primérteilchen untereinander eine Teilchengrof3e von 150nm und
mehr erreichen konnen. Die Polymerisation von absorbiertem Monomer innerhalb dieser
Teilchen kann nicht ausgeschlossen werden, diese aber ist aufgrund der zuvor gemachten
Uberlegungen vernachlassigbar. Die Teilchenbildungsgeschwindigkeit sinkt aufgrund der
wachsenden Teilchenzahldichte, da zunehmend sich die ausfallenden Polymermolekile an die
Oberflache von bereits stabilisierten Teilchen anlagern. Wenn eine ausreichend Anzahl von
stabilisierten Partikel gebildet ist, die die in der homogenen Phase gebildeten
Oligomerradikale und Primérteilchen einfangen, werden keine neuen Partikel mehr gebildet
(Ende der Teilchenbildungsphase, s. Abschnitt V.3). Der nahezu lineare Anstieg der
Teilchengrof3e mit der Reaktionsdauer zeigt, dal3 die Teilchen kontinuierlich wachsen und
daher anndhernd keine Agglomeration zwischen den stabilisierten Teilchen stattfindet. Dies
wird auch durch die Tatsache gestiitzt, dal3 der Wert der Teilchenzahldichte je nach
Reaktionsbedingungen ab einer Reaktionsdauer von etwa 150 - 300s praktisch konstant bleibt.
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V.4.3 Paine-M odell

In der Literatur werden vier Teilchenbildungsmodelle fur die Dispersionspolymerisation
vorgeschlagen (Croucher und Winnek 1990), die aus Modedlen fir die
Emulsionspolymerisation entwickelt wurden: Micellare Teilchenbildung, homogene
Teilchenbildung, aggregative Teilchenbildung und koagulative Teilchenbildung. Fir die
Dispersionspolymerisation wurde allerdings nur fir das Modell der koagulativen
Teilchenbildung ein quantitativer Zusammenhang entwickelt (Paine 1990). Das Paine-Model
ermoglicht die Vorhersage der Teilchengrof3e sowie der Teilchenzahldichte anhand der
Reaktionsparameter.

Entsprechend dem aggregativen und dem koagulativen Teilchenbildungsmodell fir die
Emulsionspolymerisation (Napper 1983), die beide aus dem Modell der homogenen
Nukleation von Fitch und Tsai entwickelt wurden (Fitch und Tsai 1971), ist der wichtigste
Punkt im Verlauf der Reaktion der Augenblick, in dem kolloidal stabile Teilchen entstehen.
Ab diesem Moment findet zwischen den annéghernd gleich grof3en Teilchen keine Koagulation
mehr statt und die Tellchenzahldichte bleibt konstant. Das Paine-Modell beschreibt ein
Regime unkontrollierter Koagulation, bis eine kritische Teilchengrol3e oiqi; erreicht wird. An
diesem Punkt ist die Menge an gebildetem Propfcopolymer (gebildet aus MMA und dem
Makromonomeren) gleich der Menge an Propfcopolymer, die fir eine Stabilisierung der

Teilchen erforderlich ist.

—_ [ﬂM] DM M |:<Dmin E
= 517
“' g pCOSIIN, [

o
Qnin ist die minimale Belegung der Oberflache [Propfcopolymere/cm?], p die Dichte der
Tellchen, Cs dasrelative Verhéltnis der Reaktivitét von PDM S-Makromonomer zu Monomer,
[§ die Stabilisatorkonzentration und Na die Avogadrokonstante.

Angenommen wird, da3 die gesamte Menge an polymerisiertem Makromonomer an die
Teilchen angelagert wird. In dieser Betrachtung ist die minimale Oberflachenbel egung, die fur
eine Stabilisierung der Teilchen erforderlich ist, durch

Quin = U(TIRyY) 5.18
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gegeben (Ry ist der Gyrationsradius der Stabilisatorpolymersegmente des Pfropfcopolymeren
in Lésung). Die Gleichung 5.18 gilt unter der Annahme, dal3 die Flache, die von jedem
Stabilisatorpolymersegment an der Oberfldche eines Teilchens eingenommen wird, unter
Annahme der ,Mushroom* - Konfiguration nach de Gennes berechnet werden kann (de
Gennes 1987). Der Wert von Cs ist das Verhdtnis zwischen der Reaktivitdt von einem
Monomeren zu einem Makromonomeren. Diesem Wert entspricht dem reziproken
Copolymerisationsparameter von Methylmethacrylat und PDMS-Makromonomeren in
organischen Losungsmitteln 1/r;.

Der Teilchendurchmesser or nach vollstdndigem Umsatz wird durch folgende Beziehung
bestimmt (Paine 1990):

SEHS]D EE)%BBTDK Of Ik, [ﬂl]g

k. ist die Geschwindigkeitskonstante einer diffusionskontrollierten Teilchenkollision. Die
Teilchenzahldichte N/V ist nach Paine gegeben durch :

g 0

b
— =0 P 0 5.20
V 7T

ngf?’m/A @pﬁ

m, ist die Masse aller Teilchen und ist unter der Annahme eines vollstandigen Umsatzes
gleich der Monomereinwaage. Va ist das Autoklavenvolumen und p, die Teilchendichte.

Teilchendurchmesser und Teilchenzahldichte sollen fur die hier untersuchten Systeme nach
den aus dem Paine-Modell abgeleiteten Formeln berechnetet werden. Fur die Berechnungen
wurden Werte fur f, kg und k; aus Abschnitt V.4.2 Gbernommen. Fir das Reaktivitdtsverhaltnis
ri von Monomer zu PDMS-Makromonomer wurde in der Literatur der Wert 2,0 fur
vergleichbare Molekulargewichte des Makromonomeren (hier: 14000g/mol) gefunden
(Cameron und Chisolm 1985). Daher wurde fur Cs ein Wert von 0,5 eingesetzt. Der
Gyrationsradius Ry ist fur ein PDMS-Polymer mit einem Molekulargewicht von 14000g/mol
2,9nm in einem Theta-Losungsmittel (Brandrup und Immergut 1989). Da sich das
Makromonomer unter diesen Bedingungen in der Néhe des Theta-Punktes befindet (O’ Nelll
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1998a)), wird hier dieser Wert verwendet. Die Geschwindigkeitskonstante k, beschreibt den
Diffusionsprozeld der Kollision von Teilchen und unstabilisierten Primérteilchen in der
Losung. k-Werte firr solche Prozesse liegen typischerweise in einem Bereich von 10° bis
10" ol *s* (Paine 1990). Aufgrund der niedrigen Viskositét tiberkritischer Fluide wird fir
ko ein Wert von 10" ol *s® verwendet (O*Neill 1990a)). Die Dichte der ungequollenen
PMMA-Teilchen ist 1,18g/cm® (Hellwege et al. 1962).

Nach dem Paine-Modell wird die Teilchengréf3e am Ende der Tellchenbildung durch die
vollstandige Belegung der Teilchenoberflache aler Tellchen durch Stabilisator
gekennzeichnet. Fir einen Vergleich mit den Experimenten wurden die Werte fur die
Teilchengréf3e und Teilchenzahldichte am Ende der Phase | zum Zeitpunkt tyi; herangezogen,
da ab hier keine neuen Teilchen mehr gebildet werden. Die Daten wurden jeweils aus den
Turbiditdtsmessungen in den Abschnitt V.3.4 bis V.3.6 ermittelt. Fir die Teilchengrofie des

Produktes wurden die Daten aus der Rasterel ektronenmikroskopie verwendet.

Tab. 5.7 Vergleich der berechneten TeilchengréfRe und Teilchenzahldichte nach dem Paine-Modell und den
experimentell TeilchengrofRen und Teilchenzahldichten. Es wurde die Quellung des PMMASs bel der Berechnung
beriicksichtigt. Die mittels Turbidimetrie bestimmten kritische TeilchengroRe und Teilchenzahldichte des
Produktes wurde zu dem Zeitpunkt bestimmt, an dem keine neuen Teilchen mehr entstehen. Der
Teilchendurchmesser des Produktes wurde aus REM-Aufnahmen bestimmt.

a) Einflu? der Initiatormenge:

Initator- Owit [NM]  Oyit [NM] N/V[m™] NNV [m”] or [nm] On [Nm]

menge Modell Experiment  Modell Experiment Modell Experiment
SF130 25 mg 151 220 2,4910"°  1,110% 3990 3700
SF156 50 mg 146 210 3,100  9,70010" 3710 2700
SF131 75 mg 156 180 2,9910"°  1,20010" 3750 2600
SF132 99,9 mg 151 195 3,50110"°  1,10010" 3550 2500
SF136 180 mg 153 205 3,9910°  9,0010" 3410 2000

b) Einflufd der Monomermenge

[MMA]  o[nm] o [nm]  NV[MT NV o[m] o, [nm]
Modell Experiment  Modell Experiment Modell Experiment
SF141 0,65 mol/l 163 210 3,86M10"°  4,50010" 3000 5000
SF156 0,95 mol/l 146 210 3,10110"°  9,70010" 3710 2700
SF140 1,46 mol/l 163 195 5,90010"°  1,70010" 3460 Koagulat
SF163 2,2 mol/l 176 210 6,00010"°  1,95[10" 3780 Koagulat
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c) Einflul? der Stabilisatormenge

PDMS-MA- g [nm]  Owi[nm] NNV [m™] NV [m”] ot [nm] o [Nm]
menge Modell Experiment Modell Experiment Modell Experiment
SF149 1,199 84 240 1,310 1,200 2300 2400
SF156 0,659 146 210 3,110% 9,710" 3700 2700
SF150 0,359 283 200 2,0010" 1,7m0" 4200 ~4000
SF152 0,18g 560 270 7,000" 1,910" 5900 ~7000

In Tabelle 5.7 sind die nach dem Paine-Modell berechneten und experimentell ermittelten
Daten aufgelistet. Ein Vergleich zeigt, da3 das Paine-Modell die Grofenordnung der
Teilchenzahldichte und der Teilchengrof3e des Produkts richtig vorhersagt. ES werden wie im
Experiment die gleichen Abhangigkeit der Werte von der Monomerkonzentration, der
Stabilisatorkonzentration und der Initiatorkonzentration berechnet.

Beim Vergleich der kritischen Tellchengréf3e mit den experimentellen Daten zeigen sich
beziglich des Einflusses der Stabilisatormenge auf den kritischen Teilchendurchmesser
deutliche Abweichungen. Wahrend das Paine-Modell hier steigende Durchmesser mit
abnehmender Stabilisatormenge vorhersagt, wurden im Experiment nahezu gleich grol3e
Teilchendurchmesser zu Zeitpunkt ty; gefunden.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dal3 durch das Paine-Modell die Abhangigkeiten
der Teilchengréf3e und des Teilchenzahldichte von den meisten Reaktionsparameter richtig
beschrieben werden. Dieses Modell gibt allerdings nicht alle experimentellen Beobachtungen
wieder, wie z.B. den Einfluld der Stabilisatorkonzentration.

Ferner beschreibt das Paine-Modell nicht den zeitlichen Verlauf der Teilchengrof?e und
Tellchenzahldichte in der Phase | der Teilchenbildung. Somit war in dieser Arbeit keine

Uberprifung der gemessenen Werte mit einem theoretischen Modell maglich.
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VI. Untersuchung der Fallungspolymerisation von
Acrylsaure

Bel der Untersuchung der Fallungspolymerisation von Acrylsdure wurde bel  der
turbidimetrischen Untersuchung in gleicher Weise wie bei der Dispersionspolymerisation
von Methylmethacrylat vorgegangen. Nach Beflllen des zuvor sorgféltig gereinigten
Autoklaven wurde dieser mit 5,0g frisch destillierter Acrylsaure befillt, verschlossen und mit
CO, befillt. Nach Erreichen der gewinschten Reaktionsbedingungen wurde durch das
Einschief3en von AIBN unter Druck die Polymerisation gestartet. Bel einer visuellen
Beobachtung der Reaktion zeigte sich wie bel der Dispersionspolymerisation nach ca. einer
Minute eine gelbe, spéter eine orange-rétliche Eintribung in der Reaktionsmischung. Nach
etwa drei Minuten konnten sichtbare Agglomerate beobachtet werden, parallel dazu entstand
ein Niederschlag an den Sichtfenstern des Autoklaven.

Als Produkt wurde nach 400 Minuten Reaktionsdauer ein weil3es, feines Pulver erhalten, das
sich nach 48 h vollstandig in Wasser 16st. Bel der Polymerisation wurden Ausbeuten von 95%
und dartber erzielt. Die Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme zeigt die erhaltene
Polyacrylsaurein Abb. 6.1.

~100nm EHT = 3.00 kV Signal A = InLens Date :3 Jun 1998
Mag = 50.00 KX |_| WD= 3mm Photo No.= 10 Time :12:41

Abb. 6.1 Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme von Polyacrylsiure, die durch Félungspolymerisation in
Uberkritischem CO, bei 60°C und 330bar hergestellt wurde (50.000fache Vergréflerung).
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Das erhaltene Produkt besteht aus grof3en Agglomeraten, die sich wiederum aus etwa 40 bis
80nm grofRen Primaérteilchen zusammensetzen. Bei der Polymerisation der Acrylsaure wurden
Molekulargewichte von ca. 750000g/mol und Polydispersitéten von 3 (GPC) erhalten. Bei der
Untersuchung der Polymerisation mittels Tribungsmessung wurden grof3en Agglomerate
beobachtet: Um dies zu verdeutlichen, wurde in Abbildung 6.2 die Triibung skaliert mit A* fiir
verschiedenen Wellenléangen gegen die Reaktionsdauer aufgetragen, um die Abhangigkeit
vom integrierten Formfaktor Q(0,A%>,m) nach Gleichung 5.6 zu zeigen. Bereits unmittelbar
nach Einsetzten der Reaktion (ca. 90s) ist keine Veranderung in der Steigung der normierten
Turbiditidten gegeneinander zu erkennen, Q(o,A%m) bleibt konstant. Eine Bestimmung der
mittleren TeilchengréfRe war somit nicht méglich, da sehr frih grof3e Agglomerate (>2um)

entstehen, die nicht wellenléngenabhangig streuen.

Durch in situ Untersuchung der Fallungspolymerisation von Acrylsdure konnte gezeigt
werden, dal3 unmittelbar nach Beginn der Polymerisation grof3e Agglomerate entstehen. Dies
wurde zum einen durch REM-Aufnahmen (s. Abb. 5.6.1) und zum anderen durch die

turbidimetrische Untersuchung belegt.
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Abb. 6.2 Turbidimetrische Analyse der Fallungspolymerisation von Acrylsdure in Uberkritischem CO,: Die
Turbiditét als Funktion der Zeit, aufgetragen fir 6 verschiedene Wellenléangen. Die gemessenen Triibungen
wurden auf die Abhangigkeit des totalen Streuquerschnitts von A (Gl. 5.6) normiert. Schon ab ca. 90s andert
sich Anstieg der normierten Triibung von der Wellenlange nicht mehr nicht. Eine Bestimmung des mittleren
Durchmessers o; ( Gl. 5.10) war nicht mdglich.
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VIl. Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die Dispersionspolymerisation von
Methylmethacrylat und Poly(dimethylsiloxan)-methacrylat mit Hilfe der
wellenléangenaufgel6sten  Lichtstreuung (Turbidimetrie) in Gberkritischem Kohlendioxid
untersucht. Fur die Beobachtung der Dispersionspolymerisation wurde ein
Hochdruckautoklav mit Sichtfenstern entwickelt, so dal3 in situ Tribungsmessungen
durchgefiihrt werden konnten. Mit Hilfe der Mie-Theorie der Lichtstreuung wurden aus dem
wellenléangenabhéngigen Streuverhaten der Teilchen gleichzeitig die Tellchengrélze und
Teilchenzahl dichte wahrend der Polymerisation bestimmt.

Die Durchfihrung von Lichtstreuexperimenten an Polymerteilchen in Uberkritischem
Kohlendioxid erfordert die genaue Kenntnis der Brechungsindices der Kohlendioxid—
Monomer-Reaktionsmischung und der durch die Mischung gequollenen Polymerteilchen.
Dazu wurden zum ersten Mal mittels der Wellenleiterspektroskopie bei 60°C und Driicken
von 170 bis 400bar die Brechungsindices eines Polymethylmethacrylatfilmes in
unterschiedlichen Kohlendioxid-Methylmethacrylatmischungen bestimmt. Parallel wurde die
Quellung des Polymethylmethacrylatfilmes untersucht.

Es wurde die Teilchenbildungsphase in der Dispersionspolymerisation identifiziert, in der die
Teilchen innerhalb von einigen Minuten gebildet werden. Es konnte durch die
turbidimetrischen Untersuchungen gezeigt werden, dal3 sich der zeitliche Verlauf der
Dispersionspolymerisation, wie von Barret vorgeschlagen, in eine Teilchenbildungsphase und
Teilchenwachstumsphase auftellt (Barret 1975). Die Teilchenzahldichte steigt nahezu linear
bis zum Ende der Teilchenbildungsphase an, sie bleibt im Anschlu® bis zum Ende der
Dispersionspolymerisation nahezu konstant. Der Teilchendurchmesser nimmt mit linear mit
der Reaktionsdauer zu.

Mit Hilfe der Turbidimetrie ist es darlber hinaus moglich die Kinetik der frihen
Dispersionspolymerisation durch die gleichzeitige Bestimmung von Teilchengrof3e und
Teilchenzahldichte in Abhangigkeit von der Reaktionsdauer zu bestimmen. Durch die
Variation von Monomer- und Initatorkonzentration sowie der Temperatur wurde der Einfluld
dieser Parameter auf die Kinetik untersucht. Die ermittelten

Bruttopolymerisationsgeschwindigkeiten zeigen die gleiche Abhangigkeiten von den
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Reaktionsparametern wie die Kinetik ener radikalischen Substanzpolymerisation.
Literaturdaten fUr die Substanzpolymerisation von Methylmethacrylat unter hohen Driicken
bestétigten die experimentell ermittelten Werte. Durch einen Vergleich mit dem Case Il der
Smith-Ewart-Theorie, welcher die Kinetik der Polymerisation in Polymerteilchen fir eine
Emulsionspolymerisation beschreibt, wurde gezeigt, da3 zu Beginn der Beitrag der
Polymerisation in den Teilchen vernachlassigbar ist und Polymerisation zu Beginn in der
homogenen Phase stattfindet. Daher wird die Teilchenbildungskinetik durch die Entstehung
von Polymer in der Reaktionsmischung bestimmt.

Die Dispersionspolymerisation in Uberkritischem Kohlendioxid liefert bei bestimmten
Bedingungen wohldefinierte, engverteilte Tellchen. Bei Dricken unter 300bar, einer
Stabilisatorkonzentration unter 4Gew.% (bezogen auf das Monomer-Stabilisator-Verhaltnis)
und Monomerkonzentrationen unter 0,9mol/l werden Agglomerate erhalten.

Bel der Untersuchung der Féllungspolymerisation durch die Turbidimetrie wurde gezeigt, dal3
unmittelbar nach Einsetzen der Reaktion grof3e Agglomerate aus Polyacrylsdureteilchen
entstehen.

Das Paine-Modell sagt qualitativ den richtigen Einfluld von den Reaktionsparameter wie
Initiatorkonzentration oder Stabilisatorkonzentration auf das Ende der Teilchenbildungsphase
und die Eigenschaften entstehenden Teilchen bei dem hier untersuchten System voraus.

In der Literatur wurden keine theoretischen Modelle gefunden, die den zeitlichen Verlauf des
Teilchendurchmessers und Teilchenzahldichte bel einer Dispersionspolymerisation

beschreiben und einen Vergleich mit den experimentellen Daten ermdglichen.

Es la’t sich folglich feststellen, dald3 das entwickelte turbidimetrische Mef3verfahren die
Untersuchung kleinster Mengen von Polymerpartikeln erlaubt. Dadurch wird der Zugang zur
Kinetik der Dispersionspolymerisation in einem Umsatzbereich moglich, der schwerlich auf
andere Weise studiert werden konnte. Insbesondere ist es moglich, die Auswirkungen von

Reaktionsparametern sowie Stabilisatoren auf die Teilchenbildung quantitativ zu erfassen.
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| X. Anhang

Anhang A: Theorie

A.1 Lichtstreuung an homogenen spharischen Tellchen

1908 wurde von Mie die exakte Theorie der Lichtstreuung an nicht wechselwirkenden,
sphérischen und homogenen Tellchen durch die Lésung der Maxwell-Gleichungen fur dieses
Problem entwickelt (Mie 1908). Unter der Annahme von scharfen Grenzflachen zwischen
zwel homogenen Phasen kénnen die Wellengleichungen der einfallenden Welle und der
gestreuten Welle berechnet werden. Die Amplitudenfunktion (p- und s-Polarisierung) der
gestreuten Welle ergibt sich fiir einen ausreichend grof3en Abstand von dem Tellchen zu (van
der Hulst 1957, Kerker 1969):

2 2n+1
= a_ [t (cos@) +b_[T (cos8)](-1)"* Al
S ;n(nﬂ)[ﬂn »(cosB) +b, [T, (cosB)](-1)
und
S, =5 2" a5 (cos) +b, Ot (cos8)](-)™ A2
&S n(n+1)

Die Funktionen 77, und 7, sind Ableitungen von assoziierten Legendre-Polynomen P,®(cos6):

dP, (cosO)
de

dP, (cos8)

T,(cos@) =
d cos@

und 77, (cosf) = A3 A4

Die Grole nist die Anzahl der Pole, a, und b, sind die Miekoeffizienten (Kerker 1969):

_ 4@ W, (B) - B, (B) W, (@) s
L@ WL (B MW, (AT

a
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und

_ M, (@) B, (B) - ¢, (B) W, (@) N
" M, (@) W, (B) -, (B) (@)

Hierbel sind a = 2mrng/Ap und B = ma =2mrny/Ay dimensionslose Grolienparameter. Die
komplexe Hankelfunktion ist dabei gegeben durch: {n(X) = n(X) + ixn(X).

Un, Why Xns X'n, {aund 'y stehen fr die Bessel-, Neumann- und Hankelfunktionen, bzw. fur
deren Ableitungen nach der Ortskoordinate x. Fur unpolarisiertes Licht ergibt sich die

Streustrahlung | zu:

I :#}Dotﬂsﬂzﬂgf) A7

Durch die Integration der Streuintensitéten Uber die Partikeloberflache erhdt man die gesamte

gestreute Energie, die durch den Streuquerschnitt Cy4 beschrieben wird:

=" %Di(znﬂ)f@anlz o) A8

Durch Einsetzen der Gleichung A.7 in die Gleichung 5.1 im Abschnitt V.1 erhdt man das
Rayleigh-Verhdltnis for ein System aus N Tellchen. Die Teilchenwechselwirkung

(interpartikul&re Interferenzen) wird hierbei durch den Strukturfaktor §q) berlicksichtigt:

R =0 & djsf +[s[)rsto) A9
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A.2 Wechsdwirkungin kolloidalen Dispersionen

Es wurde hier eine Modellrechnung durchgefiihrt, um zu kléren, ob der Einflul? der
Teilchenwechselwirkung  bel  kleinen  Volumenbrichen, wie sie bei den
Turbiditatsuntersuchungen unter den Reaktionsbedingungen vorlagen, beachtet werden mul3.
Die Mikrostrukur eines kolloidalen Vielteilchensystems wird durch die Teilchenzahldichte
N/V und die Wechselwirkung zwischen den Teilchen bestimmt. Die Struktur kann model | haft
analog der Theorie einfacher Fluide beschrieben werden (Bergmann Schéfer 1992). In dieser
als Einkomponentenmodell bezeichneten Né&herung wird der molekulare Charakter des
Dispersionsmediums vernachléssigt. Ferner wird der EinfluR der Wechselwirkungen
zwischen den Tellchen as auch der des Dispersionsmediums durch ein effektives
Paarpotential berticksichtigt.

Die interpartikuléren Interferenzen werden durch den Strukturfaktor S(q) beschrieben. Fir
S(q) gilt dann (Bergmann Schéfer 1992):

ingr
qr

_ N _ 2
S(q)-1+4nvjo’[g(r) 1] r2dr A.10

In einem rdumlich homogenen System steht () in Abhéngigkeit von der Teilchenzahldichte
N/V in unmittelbaren Zusammenhang mit der Paarkorrelationsfunktion g(r). g(r) ist ein Mal3
far die Wahrscheinlichkeit, dal3 sich im Abstand r zum Schwerpunkt eines Teilchens der
Schwerpunkt eines anderen Teilchens befindet. Fir Fluide geringer Dichte gilt (Hansen und
McDonald 1986)

O
0 A1l
0

w(r) ist hierbel das ,Potentiad of mean force*, welches die ,mittlere Wechselwirkung®
zwischen zwei Teilchen unter dem gleichzeitigen Einfluld aller Ubrigen Teilchen beschreibt.
Die Mikrostruktur konzentrierter Dispersionen kann durch die Integralgleichungstheorien
beschrieben werden. Die Ornstein-Zernicke-Gleichung beschreibt die Korrelation zwischen
zwei Teilchen 1 und 2 als Summe ihrer direkten Korrelation und einem weiteren Term, der
die Korrelation mit allen anderen Teilchen 3 berticksichtigt (Hansen und McDonald 1986):
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_ N
h(r,,) = c(ry,) +VIC(Y13) [h(r,;)dr, A.12

Hierbei ist die totae Korrdationsfunktion h(r) = g(r) — 1 und c(r) die direkte
Korrelationsfunktion. Zur Losung dieser Integralgleichungstheorie bendtigt man neben dem
Potential of mean force w(r) eine Bedingung, die eine Beziehung zwischen c(r), h(r) und w(r)
herstellt. Die Wahl der Naherung (closure relation) hangt von der Form des Paarpotential s ab.
Fur die Beschreibung von kurzreichweitigen Wechselwirkungen eignet sich die Percus-
Y evick-Gleichung. Dies wurde durch Vergleiche mit Monte Carlo Simulationen belegt (z.B.
Moonen et al. 1988).

0
W) o A.13

k,T 0O

o(r) = o)A~ exp
0
Setzt man fur w(r) das Hartkugelpotential ein,
_ r<o
w(r) = ﬁ(g >0
so kann man daraus ableiten, dal3 (Hansen und McDonald 1986):

S(o) = é—%t@(q)g AL4

Durch die Fouriertransformation der direkten Korrelationsfunktion ¢(q) erhd@lt man eine

Losung fur den Strukturfaktor (Hansen und McDonald 1986).
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Polydisperse Teilchen

Fur ein polydisperses System, das aus p Komponenten besteht, definiert sich das Rayleigh-
Verhdltnis zu (Frenkel et a. 1986):

p p ~N. )
R@=Y S BV L £ OF, (B (q) (B, (o) [, (9) A5
£ LHV v

Hierbei sind Ni/V die Teilchenzahldichte der Komponente i, f; die Streuamplitude fur q = 0,
Bi(g) der normierte intrapartikulére Interferenzfaktor und S;(q) der partielle Strukturfaktor.
Das Produkt by = fiBi(q) entspricht der Streuamplitude des Teilchens i und kann durch die
Mie-Theorie berechnet werden. Das Rayleigh-Verhditnis (Gl. A.16) fur ein polydisperses
System kann in einen mittleren Formfaktor P(g) und in einen melRbaren Strukturfaktor Sy(q)
faktorisiert werden (Frenkel et al. 1986):

R(@) = O [P(@) 5, (@ A16

Mit dem Molenbruch x werden folgende Mittelwerte gebildet:

— p

V:meﬁ A.17

P@ ==Y x 0" B (0 A18

S (@) = ——— Y x [, (B, (6) (B, (6) (5, (3 A9
f2P(q) &

Der mefbare Strukturfaktor Su(q) enthalt Informationen von intrapartikuléren Interferenzen,
die Bj(q) sind.
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In gleicher Weise kann ein integrierter Strukturfaktor Z(A% @m) abgeleitet werden (Penders,
Vrij 1990):

Jj% [S,, (q) [{1+ cos? 6) &in(P) d@
Zy (A*,,m) =

A.20

m

I% [{1+ cos? ) [$in(B) d6

Apfel (Apfel 1994) konnte im Rahmen der Percus-Y evick-Vrij-Theorie (Vrij 1979, Frenkel et
al. 1986) fur den integrierten Strukturfaktor eines polydispersen Systems aus harten Kugeln
zeigen, dald die Uneinheitlichkeit fur den in der Turbidimetrie untersuchten g-Bereich

berticksichtigt werden muf3.
Modellrechnung fir eine sterisch stabilisierte PMMA-Dispersion

Die repulsive Wechselwirkung einer sterisch stabilisierten Polymerdispersion kann unter der
Vernachléssigung von  weltreichenden  Wechselwirkungen durch  ein  effektives
Hartkugelpotential charakterisiert werden (Moonen et a. 1988). Die Reichweite des
Potentials wird hier durch den effektiven Tellchendurchmesser d berticksichtigt, der den
EinfluRd der stabilisierenden Polymer-Schicht auf der Oberflache der Teilchen berticksichtigt.

Zur Stabiliserung wurde fir die in dieser Arbeit untersuchten Systeme
Poly(dimethylsiloxan)-monomethacrylat eingesetzt, das im Verlauf der Reaktion mit dem
reaktiven Kettenende in die Oberflache einpolymerisiert wurde. Je nach Belegungsgrad der
Oberflache, Platzbedarf des Polymers und Loésungsmittelgite werden  drei
Polymerkonformationen unterschieden (Napper 1983). O'Neill et a. berichten bei der
Dispersionspolymerisation von MMA und PDMS-MA in Uberkritischem CO, von einem
geringen Belegungsgrad an entstehenden Teilchen (O'Neill et al. 1998b). Daher wird
angenommen, dal3 das Polymer an der Oberflache as Knauel vorliegt. Das
Polydimethylsiloxan befindet sich wahrend der Partikelbildung in der N&he des 6-Zustandes
und es wird ein Gyrationsradius von 2,9nm fir ein Molekulargewicht von ~14000g/mol
bestimmt (Brandrup und Immergut 1989). Fir einen Volumenbruch von 0,0008 und eine
Teilchengrél3e o von 300nm wurde daher ein effektiver Tellchendurchmesser d von 310nm
angenommen. Fur die TeilchengroRenverteilung wurde eine Gaussverteilung (os = 15%)

gewahlt. Nach Gleichung A.20 wurde der integrierte Strukturfaktor Zy(A? @m) berechnet, um
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den Einfluf3 der Teilchenwechselwirkung auf die Streuung abzuschétzen. Die Modellrechnung
zeigt, dal® Zw(A%,@m) in guter Naherung 1 firr die vorliegenden Konzentrationen ist. Daher
wurde die Tellchenwechselwirkung bei der Ermittlung der Teilchengrof3e nicht beriicksichtigt
und die Teilchengrél3e direkt aus dem Quotienten der Turbiditdten zweler verschiedener
Wellenlangen ermittelt (s. Gl. 5.10).
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Anhang B: Experimente

B.1 Eingesetzte Chemikalien

Zur Entfernung des Inhibitors wurde Methylmethacrylat (Rohm AG) mehrmas mit
10Gew.%iger waldriger Natronlauge und zur Entfernung der Natronlauge mit deionisiertem
Wasser gewaschen. Das MMA wurde Uber Nacht mit CaCl, getrocknet und anschlief3end
unter Stickstoff bei 45°C und ca. 100mbar destilliert. Das gereinigte MMA wurde unter
Stickstoff bei 4°C aufbewahrt und vor dem Polymerisationsexperiment ein weiteres Mal
destilliert, um Oligomere sowie Restsauerstoff zu entfernen.

Acrylsdure (99,5%, Fuka) wurde vor jedem Experiment unter Lichtausschlu® und
Stickstoffatmosphéare frisch destilliert (50°C, 18mbar).

Poly(dimethylsiloxan)-methacrylat (M,, = 14000g/mol, PD = 1,1, 99%, Aldrich),
Poly(dimethylsiloxan)-Makromonomer MCR-V41 und MCR-M17(M,, = 77000 und
7200g/mol, ABCR-Chemikalien) wurde mehrmals im Vakuum entgast und mit Stickstoff
bel Uftet, um Sauerstoff zu entfernen und dann ohne weitere Reinigung eingesetzt.

Krytox 157 FSL, FSM und FSH (M,, = 2500g/mol, 5000g/mol, 7500g/mol, DuPont) und
Polydimethylsiloxan (M,, = 27000g/mol, Aldrich) sowie Poly(dimethylsiloxan)-b-Polystyrol
(Mw(PDMS) = 19500g/mol, M (PS) = 6100g/mol) wurden in der erhatenen Qualitét
eingesetzt.

2,2'-Azobis(isobutylnitril) (AIBN, 98 %, Fluka) wurde in Methanol bei30°C umkristallisiert.
Das erhaltene AIBN wurde im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und vorsichtig
im Morser zerkleinert.

Hydrochinonmonomethylether (98 %, Fluka), Kobalt(ll)-heptaaquasulfat (99 %, Fluka),
n-Heptan (99,5, % Schopp) und n-Oktan (99 %, Merck) wurden in der gelieferten Qualitét
benutzt.

Kohlendioxid (99,9992%, AGA AG, Sauerstoffgehalt < 0,5ppm) wurde durch einen
Sintermetallfilter (Porengrofie 20um, Sitec AG) filtriert, um feste Riickstande zu entfernen.
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B.2 Polymerisationsexperimente

Disper sionspolymerisation

Die Vorgehensweise bei der Dispersionspolymerisation von MMA und PDMS-MA wurde
schon in Abschnitt V.2 beschrieben und wird in einigen weiteren Details erganzt:

Um eine bessere Reinigung des Autoklaven von den Polymerisationsprodukten zu
ermoglichen, wurde die innere Autoklavenwand behandelt. Dazu wurde der Autoklav bei
400bar und 90°C mit CO,, 1g Palmitinsdure (Fluka) und 2g Polyethylen (Lupolen, BASF)
behandelt.

Das PDMS-Methacrylat (M,, = 14000 g/mol) ist eine klare, viskose Flussigkeit, und wurde
wie das MMA mittels Spritze und Kanlle in den ausgeheizten Autoklaven eingefillt. Die
anderen eingesetzten Stabilisatoren PDMS (M,, = 27000g/mol), PDMS-Makromonomer
MCR-V41 (M,, = 77000 g/mol), MCR-M17 (M,, = 7200g/mol), PDMS-b-PS, Krytox 157
FSL, FSM und FSH wurden vor der Montage in den Autoklaven eingeflllt. Die
Ausheiztemperatur wurde bei diesen Experimenten auf 100°C heruntergesetzt, um eine
Zersetzung der eingefullten Stabilisatoren auszuschlief3en.

Um die TeilchengréfRe und TeilchengrofRenverteilung wahrend der Tribungsmessung zu
bestimmen, wurde der Inhalt des Autoklaven unter Druck (P = 120bar) unmittelbar nach
Beendigung der Tribungsmessung in einen Separator gefOrdert. Dieser wurde mit einer
Hydrochinonmonomethylether - n-Heptan - Ldsung (0,2 Gew.%) beflillt, um die entstandenen
Teilchen aufzufangen und zu féllen.

Bel hohen Umsétzen beendet (t > 4h) wurde nach dem Beenden der Polymerisation und dem
Abkuhlen des Autoklaven bel 40°C und 120 bar eine Extraktion mit CO, durchgefihrt, um
nicht umgesetztes MMA und PDMS-MA aus dem Produkt zu entfernen. Die Ausbeute wurde
durch das Zurtickwiegen des Autoklaven und durch das Wiegen des erhatenen Polymers (+
0,2g) bestimmit.

Fallungspolymerisation

Vor jeder Polymerisation wurde der fertig montierte Autoklav im Vakuum bei 120°C
ausgeheizt und mit CO, beflllt. Dieser Vorgang wurde jeweils zweima wiederholt. Nach
dem Abkuhlen wurde durch eine Bohrung im Autoklavendeckel (in die der Temperaturfihler
montiert wurde) im CO,-Gegenstrom mittels einer Spritze und einer Kantle die Acrylsdure
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(59) eingefullt. Die Menge wurde durch Zurlickwiegen der Kantle bestimmt. Anschlief3end
wurde der Autoklav mit CO, beflllt und auf die gewlnschte Temperatur aufgeheizt (P =
290bar, T = 60°C). Parallel dazu wurde ein Stiick Hochdruckrohr (Bypass) mit zermdsertem
AIBN (50mg) befullt und dieses montiert. Vor der Reaktion wurde der Bypass im Vakuum
von Sauerstoffresten befreit und mit hochkomprimiertem CO, befiillt. Nach dem Offnen eines
Ventils férderte das hochkomprimierte CO, den Radikalstarter in den Autoklaven und startete
die Reaktion. Der Druck stieg auf 330bar an. Wahrend der gesamten Reaktionsdauer wurde
geruhrt. Nach 4h Reaktionsdauer wurde die Polymerisation der Acrylsaure durch Abkuhlen
beendet und das unter Druck stehende CO, langsam abgelassen. Das Produkt ist weil3e,
pulverférmige Polyacrylsdure. Die Ausbeute wurde durch das Zuriickwiegen des Autoklaven

und durch das Wiegen des gewonnenen Produkts bestimmt.

B.3 Gelper meationschr omatogr aphie

Zur Bestimmung der Molekulargewichte mittels Gel permeationschromatographie (GPC, Typ
150-CV, Waters) wurden die Polymethylmetharcylat-Proben und die verschiedenen PDM S
Makromonomere in Tetrahydrofuran (THF) gel0st. Gemessen wurde bel 35°C. Als stationare
Phase wurden vier Polystyrolsaulen (Styragel HT2 — HT5, GroRenausschlu® 5:10% - 10’g/moal,
Waters) verwendet, die Molmassen wurden relativ gegen Polystyrol-Standards (M, = 10° —
7-10° g/mol, PSS) bestimmt.

Die Polyacrylsaureproben wurden in einer wéldrigen Losung bestehend aus 1mol/I KCI, 0,015
mol/I NaH,PO, und 0,015mol/l Na;HPO, geldst, um durch eine hohe lonenstarke und einen
pH-Wert von 7 Polyelektrolyteffekte zu unterdriicken. Als stationare Phase wurden drei
Methacrylatsdulen (Ultragel 250, Ultragel 1000 und Ultragel 2000, Waters) eingesetzt, deren
GroRenausschlu?  10° - 7000'g/mol betrug. Die Detektion erfolgte mit einem
Differentiarefaktometer, die Molmassen wurden in Relation zu Polyethylenoxidstandards
(M,, = 440 — 1,2010’g/mol, PSS) bestimmt.
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B.4 Raster elektronenmikroskopie

Polymethylmethacrylat

Die unmittelbar nach Beendigung der Tribungsmessung gewonnen PMMA-Partikel wurden
durch einen Membranfilter (PorengrofRe 50um, Celluloseacetat, Satorius) von dem
Falungsmittel abgetrennt und mit n-Heptan gesplilt. Der Rickstand auf dem Filter wurde
ohne Reinigung im Vakuum getrocknet. Bei der Prgparation wurde mittels enes
Kohlenstoffklebestreifens der getrocknete Rickstand von dem Filter aufgenommen und eine
ca. 10 nm dicken Palladium- oder Goldschicht aufgedampft.

Alle anderen PMMA-Proben wurden in n-Heptan dispergiert, abzentrifugiert und im Vakuum
getrocknet, um nicht umgesetztes Polydimethylsiloxan zu entfernen. Die PMMA-Proben
wurden ebenfalls durch einen Kohlestoffklebefilm aufgenommen und mit Palladium/Gold
beschichtet.

Die Proben wurden im Rasterelektronenmikroskop (LEO-Gemini) bel einer
Beschleunigungsspannung von 0,5 und 1kV untersucht, da sich bel hoheren Spannungen das
Polymethylmethacrylat rasch zersetzt.

Die Auswertung erfolgte mit dem TeilchengrofRenanalysator TGZ 3 (Carl Zeiss). Aus der
Anzahl der Tellchen n;, die in einem Tellchengrol3enintervall o; liegen, &3t sich die
Teilchengréf3e und die Polydispersitét bestimmen. Die Polydispersitét wird hierbel als PD =
owlon definiert. Um eine zuverléssige Auswertung zu erhalten, muld3 eine ausreichende
Anzahl von Teilchen ausgewertet werden. Bei den vorliegenden Auswertungen wurden fir
das Experiment SF129 (S. 44) 680 Teilchen ausgezahlt, bei alle anderen Proben waren es 200
—300 Teilchen. Die in Abbildung B.2 dargestellte Teilchengrofenverteilung entspricht in
erster Naherung einer Gaussverteilung mit einem deutlichen Audlauf zu kleineren
Teilchengréf3en hin. Die Absolutwerte dieser TeilchengroRenverteilung sind mit einem Fehler
von ca. +10% behaftet, die sich durch die Beschichtung mit Gold bzw. Palladium und der
Mal3stabsbestimmung aus den Aufnahmen ergeben. Die Auszdhlung wurde mittels des
Teilchenzahlanalysators TGZ 3 durch die Einstellung eines Lichtkegels vorgenommen, die
durch subjektive Wahrnehmung beeinflul® wird. Dies kann vor alem bel schwachem
Kontrast zu Fehlern flhren.
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Polyacrylsaure

Die Polyacrylsaure-Proben wurden ohne weitere Reinigung auf einen klebrigen Kohlefilm
aufgetragen und mit Palladium oder Gold beschichtet. Die Untersuchungen wurden mit dem
Rasterelektronenmikroskop (LEO Gemini) bei einer Beschleunigungsspannung von 10kV
durchgefuhrt. Eine Teilchengréf3enanal yse wurde nicht durchgeftihrt (s. Abschnitt V1.).
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Anhang C: Fehlerbetrachtung

Die Fehlerbetrachtung wird fir turbidimetrische Messung der Dispersionspol ymerisation von
Methylmethacrylat angestellt, die grofiten Fehlerquellen kdnnen hierbei wie folgt eingeteilt

werden:

1. Vorwartsstreuung

2. Verunreinigungen/Niederschldge: Streubeitrage durch Verunreinigungen wie Staub im
Autoklaven, bereits gebildetes und ausgefallenes Polymer in der Reaktionsmischung,
gel 6stes Poly(dimethylsiloxan)-methacrylat und Polymer in der CO,/Monomermischung.

3. Materialkonstanten: Die eingesetzten physikalischen Konstanten bel der Auswertung der
Turbiditatsspektren wie die vorgegebene Dispersionsrelation des Mediums und der
gequollenen PMMA-Partikel. Fur ale Experimente wurde die gleiche aus den
Quenchexperimenten ermittelte TeilchengroRenverteilung zur Auswertung verwendet.

4. Optisches System: Die durch die engesetzten optischen Komponenten und
Mefdinstrumente verursachten Fehler wie z.B. die Mef3genauigkeit des verwendeten
Spektralphotometers, die genaue optische Weglange im Autoklaven (durch den Druck
andert sich diese in geringem Umfang (Nees 1978, Buback und Harfoush 1983)), sowie
Fehler durch die Fehlerfortpflanzung in der Auswertung.

5. Fluktuationen im Medium durch Temperaturunterschiede und Rihren im Autoklaven

fuhren zu kleinen Schwankungen in der gemessenen Tribung.

Der Einwiegefehler von Monomer (+1%) Stabilisator (PDMS-MA +5%) und Starter (AIBN,
+1%) kann vernachlassigt werden, da der Einflu® auf die Brechungsindices und auf die
Polymerisationsgeschwindigkeit im Vergleich zu den obengenannten Fehlern, die im
Folgenden diskutiert werden, vernachl&ssigbar sind.

Bel der Untersuchung der Temperaturabhangigkeit der Reaktion wurde die Temperatur mit
einem elektronisches Widerstandsthermometer  (PT-100, Thermocoax) mit einer
Mef3genauigkeit von £0,2°C gemessen. Fir alle anderen Messungen wurden Ni-CrNi-

Thermoel emente (Rister) mit einer Mef3genauigkeit £1°C benutzt. Alle Temperaturmef3geréte
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wurden mit Hilfe von geeichten Thermometern kalibriert. Fehler im Brechungsindex und der
Polymerisationsgeschwindigkeit, die durch die Temperatur hervorgerufen wurden, sind
vernachlassigbar klein.

Vor jeder Turbiditdtsmessung wurde visuell kontrolliert, ob die Polymerisation eventuell
vorzeitig eingesetzt hatte. Es kann nicht ausgeschlossen werden, dal3 trotz dieser Kontrolle

kleinste Polymerteilchen entstanden waren.

Vorwartsstreuung

Eine Annahme bei der Turbidimetrie ist, dal3 der abgeschwéchte Lichtstrahl der Intensitét I,
der die Polymerdispersion der Schichtdicke | durchquert hat, nicht gestreut wurde. Da die
Photodioden das in Vorwértsrichtung gestreute Licht zusammen mit dem ungestreuten Licht
messen, entstehen systematische Fehler. Weiter ergeben sich Mel¥ehler aus dem
experimentellen Aufbau, da der Detektor und die Lichtquelle nicht punktférmig sind.
Dadurch wird Streulicht bis zu einem Winkel von etwa 6° mitgemessen (Abb. C.1).

Glasfaser Linse F . F Linse Glasfaser
(Lichtquelle) Partikel (Detektor)

Abb. C.1: Vereinfachte schematische Darstellung des Strahlengangs in dem optischen Mef3aufbau zur Messung
der Turbiditét (F Saphirfenster, w Streuwinkel).

Bei der Berechnung des integrierten Formfaktors einer Kugel wurde eine Integration von O -
180° durchgefuhrt (s. Abschnitt V.1, Gl. 5.7). Diese wird zur Abschdtzung der
Vorwaértsstreuung durch eine Integration von 0-3° in Gl. C.1 ersetzt, wobei §(q) = 1ist.

w

7 :%HE% E@"O"%E@?j;%ﬁwﬁip(m [S(g) [{L+ cos26) [HnBdo (C.2)

(o]
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Da der Fehler mit zunehmender Teilchengrof3e wachst, wurde fir das Turbiditétsexperiment
SF129 der Fehler am Messungsende (t = 335s, o; = 270nm, PD = 1,13) fir den
Wellenlangenbereich von 500 bis 800nm berechnet. Die aus der Gl. C.1 erhaltenen Werte
entsprechen nur 0,41 bis 0,21% der Werte, die durch eine Integration Uber den gesamten
Winkelbereich erhalten wurden. Daher ist der Einfluld der Vorwértsstreuung auf die

Tribungsmessung von untergeordneter Bedeutung und wird im weiteren vernachl éssigt.

Verunreinigungen

Die Auswertung von Turbiditétsspektren ist ein sehr prazises Verfahren zur Bestimmung von
Teilchengréf3en. Vergleiche der gemessenen Turbiditétsspektren mit den berechneten Kurven
des Streuquerschnitts bzw. des integrierten Formfakors zeigen unmittelbar das Vorhandensein
von z.B. Staub und grofReren Agglomeraten an, z.B. Falungspolymerisation von Acrylsdure,
(S. 92, Abschnitt VI.). Aufgrund der sorgfédtigen Reinigung kann Staub im Autoklaven
weitgehend ausgeschlossen werden. Die Untersuchung des Phasenverhaltens der
Reaktionsmischung in Abschnitt 111.2 zeigt, dal’ unter den gewéhlten Reaktionsbedingungen
vor dem Beginn der Dispersionspolymerisation die Edukte a's homogene Phase vorliegen.

Da das sich hildende Polymer ausfdlt, kann dies zu Niederschlagen auf den Saphirfenstern
fahren, dies wirde ebenfals zu einer Verfalschung der Messungen fuhren. Bei visuellen
Beobachtungen der Dispersionspolymerisation von MMA und PDMS-MA konnten bel
Driicken Uber 256bar (s. Abschnitt V.3.9) wahrend der Reaktion Reaktionsdauer keine
Niederschlage an den Fenstern festgestellt werden. Dariiber hinaus wurde nach 5 Minuten
Reaktionsdauer nach dem Offnen des Autoklaven keine Niederschlage an den Fenstern
gefunden.

Die Anwesenheit von sehr kleinen Primérteilchen und im Medium gel 6stem Polymer stort die
Bestimmung des mittleren Teilchendurchmessers nicht, da die Streuung an den grof3eren
stabilisierten Teilchen vid stérker ist. Bei einer Wellenlénge von 600nm ist die Lichtstreuung
an 20nm grof3en Primarpartikeln um Grof3enordnungen kleiner als an 200nm grof3e Partikeln
(s. Abschnitt V.3).

115



Anhang

M aterialkonstanten

Der Fehler bei der Bestimmung der Brechungsindices durch die Wellenleiterspektroskopie
und damit des relativen Brechungsindexes m betradgt +0,2%. Die Dispersion des relativen
Brechungsindexes im Bereich 500 — 800nm wurde anhand der Messung von SF129 bestimmt
und fur alle PMMA-Messungen Ubernommen. Der daraus resultierende Fehler der mittleren
Teilchengrél3e o ist kleiner as +7% (mittlere Teilchenzahldichte N,/V: £22%). Der Fehler
der Brechungsindices, die fur andere Temperaturen (55, 65, 70°C) mittels der Lorenz-
Lorentz-Mischungsregel berechnet wurden, ist deutlich grofer. Eine Fehlerabschétzung ist
wegen fehlender Mef3werte nicht moglich.

Bel der Turbidimetrie werden gemittelte TeilchengrdfRen und Teilchenzahldichten bestimmt.
Bel den Auswertungen wurde die TeilchengroRenverteilung vorgegeben. Da die Breite der
Verteilung im Verlauf der Reaktion deutlich abnimmt (s. Abschnitt V.3.4), wurde fur die
Fehlerabschétzung als Grenzfall einheitliche Grofle der Teilchen (PD = 1,0) und fir eine
breite Verteilung eine Gaussverteilung mit einer PD von 1,2 betrachtet. Bel der Bestimmung
der mittleren Teilchengrof3e o resultiert daraus ein maximaler Fehler von £ 6 %, bel der

mittleren Teilchenzahldichte N,/V von + 18%.
Optisches System

Bel der Betrachtung des optischen Systems wurde nur die Mef3ungenauigkeit des
Spektral photometers untersucht. Der Fehler in den Turbiditétsspektren, verursacht durch die
Wellenlangenrichtigkeit (£ 0,3 nm), ist im Vergleich zu der Mef3ungenauigkeit in der
Intensitét vernachlassigbar. Die Anderungen der Extinktion durch den Wellenlangenfehler
sind sehr klein.

Fur das Zweistrahldiodenzeilenspektralphotometer MCS 522 NIRenh gibt Zeiss bel einer
Extinktion E = 1 einen absoluten Fehler der Mef3genauigkeit von +0,01 an (Zeiss 1998).
Dieser Fehler soll im Folgenden néher untersucht werden.

Wenn fur den Fehler der Zahirate wadhrend der Integrationszeit des Spektralphotometers

Al =+/I und Al, = /1, eingesetzt wird, berechnet sich der Fehler der Extinktion E nach der

Gaussschen Fehlerfortpflanzung wie folgt:

AE :J'r:lo Al + |n|10 @l = |nloD/|i+|1
0 0

116




Anhang

Be einer Extinktion E von 1 ist Ig = 10 |. Damit errechnet sich der reative Fehler AE/E zu
In1004/11/1, = 0,01 (HOrner 1997).

Unter der Voraussetzung der allgemeinen Gliltigkeit kann aus diesen Uberlegungen heraus

der relative Extinktionsfehler fir den ausgewerteten Extinktionsbereich bestimmt werden:

025 T

0.20 _

0.15

AE/E

0.10 |

0.05 |

0.5 1.0 15

Abb. C.2 Auftragung des relativen Fehlers der Extinktion gegen die Extinktion berechnet aus der fotometrischen
Richtigkeit des Spektralphotometers MCS 522 NIRenh und unter der Annahme der Ubertragbarkeit dieses
Wertes auf den ausgewerteten Extinktionsbereich von 0,02 bis 1,5.

Fur eine Extinktion E = 0,02 errechnet sich aus den Gerétespezifikationen ein relativer Fehler
von 21%. Dagegen ist im Bereich grof3er Extinktionen E = 1,5 der relative Fehler deutlich
kleiner (1,1%). Dem Gang der Auswertung folgend, kann folglich der Fehler fur die
gemessene Turbiditét 7 zu At = In10/I[AE. angesetzt werden.

Der Fehler des Quotienten zweler Turbiditdten 79(A) gemessen bei verschiedenen

Wellenlangen A1 und A, (mit Ay < Ay) ergibt sich zu:

N

Fur den Quotienten der Turbiditéten der beiden Wellenléangen A; = 699nm und A, = 551nm

ergeben sich die in Abbildung C.3 dargestellten Fehlerintervalle. Ausgewertet wurde das
Experiment SF129. Die Fehlerintervalle werden in der Abhangigkeit von der Reaktionsdauer
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dargestellt. Betrachtet wurden ausschliefdlich Werte fir t > 40s, da ab diesem Zeitpunkt
ausreichend grof3e Extinktionswerte (>0,02) gemessen wurden.

Die so errechneten Fehler liegen in einem Bereich von 1,5% bis 22%.

o0
0.55 .

0.50

(T )

0.45 H

T T —
100 200 300

t[s]

Abb. C.3 Durch die Fehlerrechnung ermittelte Fehlerintervalle fir den Quotienten zweier Turbiditdten des
Experiments SF129 (Abschnitt 5.3) gemessen bel verschiedenen Wellenldngen A; = 699nm und A, = 551nm.
Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurde nur jeder vierte Wert abgebildet.

Aus dem Turbiditétsquotienten wird nach Gleichung 5.10 die Teilchengrof3e berechnet. Dafiir
wird der mittles der Mie-Theorie berechneten Quotient der integrierten Formfaktoren Q(a; A%,
m) als Funktion der TeilchengrofRe variiert. Die so bestimmten relativen Fehler der mittleren
Teilchengrél3e Ao; liegen in eéinem Bereich von £70% bis 6,5% (Abb. C.4).

Besonders im Bereich kleiner Turbiditdten bewirkt der Fehler des Quotienten ein grof3es
Fehlerintervall fir den Teilchendurchmesser. Bei einer Auswertung des gesamten
Turbiditatsspektrums in Abschnitt V.3 liegen die Schwankungen der ermittelten Werte im
Bereich der Fehlerintervalle (Abb. 5.14).
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Abb. C.4 Nach der Fehlerrechnung ermittelte Fehlerintervalle des mittleren Teilchendurchmessers o;.

Aus den Fehlerintervallen der mittleren Teilchengrof3e berechnet sich nach Gl. 5.11 die in
Abbildung C.5 dargestellten Fehler fur die mittlere Teilchenzahldichte. Die hierfir ermittelten
Fehler liegen im Bereich von £900% bis 28%.
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Abb. C.5 Fehler der mittleren Teilchenzahldichte N, /V. Aus Griinden der Ansicht wurde die Ordinatenachse
logarithmisch dargestellt.

Zur Abschétzung des Fehlers bei der Ermittlung der Masse der gebildeten Polymerteilchen my,
wurde die Naherungsformel nach Penndorf (Kerker 1969) fur den Streuquerschnitt Ceca
verwendet. Die Naherungsformel ist fir den GrolRenparameter o (= mang/Ag) kleiner 1,4 und

kleine relative Brechungsindices (m <1,5) eine gute Naherung fir den Streuquerschnitt.
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2. [n,mT -1  en’n rrnaT
A 2

Hier ist k(m) eine Funktion des relativen Brechungsindex. Da der Grof3enparameter a in den
Untersuchungen kleiner als 0,5 und m = 1,1 ist, wurde der letzte Term fir die Abschéatzung
des Fehlers vernachléssigt. Aus dem Produkt des mittleren Teilchendurchmessers und der
mittleren Teilchenzahldichte wurde die gebildete Teilchenmasse bestimmt. Eingesetzt in die
Gleichungen 5.11 und 5.12 berechnet sich m, folgendermassen:

O 2 _
4@ :T -1 A+ 617° ng o m2 2
Ay 8 5, +2

Fur a gilt: Y6mMIAV BeymadlVa, wobei AVIV die Quellung der Teilchen und VA das
Volumen des Autoklaven ist. In der Abbildung C.6 ist der berechnete Fehler aufgrund des
Fehlers im Teilchendurchmesser und der Turbiditét dargestellt. Der Fehler betrégt £200 bis
18%. Der errechnete Fehler deckt sich gut mit den die Schwankungen der experimentellen
Daten in der Abb. 5.16.

Der Fehler der Bruttopolymerisationskonstante k,, wurde aus den experimentellen Daten in
Abb. 5.16 in Abschnitt V.3 ermittelt. Die Steigung von k,, wurde solange variiert, bis kg,
aulBerhalb des Fehlerbereichs der experimentellen Daten lag. Aus der so angepaldten Grolde
wurde der Fehler abgeschétzt. Daraus ergibt sich fur die Bestimmung der
Bruttopol ymerisationskonstante ki, ein Fehlerintervall von +35%.
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Abb. C.6 Fehlerintervalle der aus Teilchengrofze und Teilchenzahldichte ermittelte Polymermasse der gebildeten
Tellchen
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Anhang D: Daten

Tab. D.1 Untersuchung der Phasengrenze: Tribungspunkte bei 60°C einer MMA/PDMS-MA-L&sung
(93,5/6,5Gew.%) in CO,. Das Mengenverhdtnis von MMA zu PDMS-MA wurde konstant gehalten.

Temperatur Konzentration Trubungsdruck
[°C] MMA/PDMS [Gew.%) [bar]
60 13,74 165
60 10,32 177
60 9,82 178,5
60 8,11 183
60 6,54 189
60 6,44 189,5
60 4,67 196

Tab. D.2 Wellenleiterspektroskopie: Schichtdicke |, Brechungsindex des PMMA-Filmes n, und des Mediums ng
fur verschiedene MM A-Konzentrationen. Es wurde jeweils der CO,-Druck variiert. L ist die Schichtdicke des
reinen PMMA-Filmes bei P = 1bar.

a) Reines CO; Lo=1201
T[°C] Druck [bar] Dicke[nm] n(Film) n(Medium)
59,8 103 1400 1,453 1,071
59,7 130 1430 1,447 1,111
59,7 171 1466 1,442 1,152
59,7 201 1483 1,440 1,169
59,7 231 1501 1,438 1,178
59,8 270 1522 1,436 1,187
59,9 299 1537 1,434 1,192
59,9 330 1550 1,433 1,197
59,9 373 1569 1,431 1,203
59,9 401 1579 1,430 1,206
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b) c((MMA) =0,48mol/l Lp=1163 nm

T[°C] Druck [bar] Dicke[nm] n(Film) n(Medium)

59,8 176 1481 1,436 1,173
59,8 200 1487 1,435 1,180
59,9 237 1501 1,433 1,191

60 278 1517 1,431 1,199
59,7 313 1530 1,430 1,204
59,8 339 1546 1,428 1,210
59,8 372 1549 1,428 1,212
59,8 409 1573 1,426 1,217
59,8 435 1586 1,425 1,220

¢) c((MMA) =0,96Moal/l  Lp=1170nm

T[°C] Druck [bar] Dicke[nm] n(Film) n(Medium)

60 158 1500 1,437 1,168
60 204 1560 1,430 1,194
59,9 240 1570 1,428 1,200
60 293 1621 1,425 1,213
60 300 1611 1,425 1,213
59,7 331 1636 1,423 1,218
59,8 378 1655 1,421 1,222
59,8 418 1680 1,420 1,228

d) c((MMA) = 1,47 mol/l Lo=1085nm

T[°C] Druck [bar] Dicke[nm] n(Film) n(Medium)

60,2 192 1582 1,421 1,217
60 215 1543 1,424 1,212
60,3 284 1572 1,420 1,223
60,1 309 1594 1,419 1,228
60,1 332 1598 1,419 1,229
60 375 1630 1,416 1,234

60 408 1640 1,415 1,237
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e) reines CO; Lo =1188 nm
T[°C] Druck [bar]  Dicke[nm] n(Film) n(Medium)
60 332 1515 1,434 1,196
65 330 1510 1,433 1,190
69,5 329 1493 1,435 1,185
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Abb. D.1 Tribungsmittel des Teilchendurchmessers o, aufgetragen gegen die Reaktionszeit fur zwei
verschiedene AIBN-Mengen. Die Daten wurden aus den Turbiditéten bei A = 551 und 699nm bestimmt. Die
Experimente wurden unter gleichen Bedingungen durchgefihrt.
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Abb. D.2 Mittlere Teilchenzahldichte aufgetragen gegen die Reaktionsdauer t fir zwei verschiedene AIBN-
Einwaagen. Die Werte wurden aus den mittleren Teilchendurchmesser (Abb. 5.20) und der Tribung bei 650nm

ermittelt.
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Abb. D.3 Die Masse der gebildeten PMMA-Teilchen fir verschiedene Initiatormengen aufgetragen gegen die
Reaktionsdauer t. Die Masse wurde aus der Teilchengrof3e und dem Teilchendurchmesser berechnet.
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Abb. D.4 Turbiditatsmittel des Teilchendurchmessers o; (m) und der mittleren Teilchenzahldichte Na/V (o)
aufgetragen gegen die Reaktionsdauer t. c((MMA) = 1,46mol MMA/I
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Abb. D.5 Die Masse der gebildeten PMMA-Teilchen fur verschiedene Monomer-konzentrationen aufgetragen
gegen die Reaktionsdauer t. Die Masse wurde aus der TeilchengrofRe und dem Teilchendurchmesser berechnet.
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Abb. D.6 Die Masse der gebildeten PMMA-Teilchen fir verschiedene Temperaturen aufgetragen gegen die
Reaktionsdauer t. Die Masse wurde aus der TeilchengrofRe und dem Teilchendurchmesser berechnet.
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