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Einleitung

1 Einleitung

Unter Dispersionen oder Latices versteht man kolloidale Polymerteilchen, die mittels
Emulsionspolymerisation synthetisiert werden kénnen [Candau und Ottewill 1990]. Durch
geeignete Wahl der Synthesebedingungen lassen sich dabei Teilchengréf3en im Bereich von
zehn bis zu einigen hundert Nanometern erzielen [Gilbert 1995]. Aufgrund der
anwendungstechnischen Bedeutung dieser Systeme ist insbesondere die Untersuchung der
Struktur und der Wechselwirkung dieser Teilchen von grof3em Interesse, da dadurch das
Verhalten bei der Verarbeitung vorhergesagt werden kann. Dabei ist zu beachten, dal3 sich
eine Anderung der Wechselwirkungen in den makroskopischen Eigenschaften der Dispersion,
wie zum Beispiel der Viskoelastizitét bemerkbar macht. Weiterhin andert sich mit den
Wechselwirkungen auch die Stabilitét der Dispersionen, so dal3 es zu einer Ausflockung
kommen kann.

Aul%er der technischen Anwendung sind Dispersionen insofern von Interesse, da sie as
Modellsysteme fiur die kondensierte Materie betrachtet werden konnen. Dabel wird
berticksichtigt, dal3 die Dispersionstellchen sehr viel groRer sind als die Molekile des
Dispersionsmediums, wodurch sich als Naherung das one component model (OCM) ergibt.
Dieses Modell betrachtet die kolloidalen Partikel as diskrete Teilchen und das
Dispersionsmedium al's fluides Kontinuum. Somit kénnen an Vielteilchensystemen eine Reihe
von kooperativen Phénomenen (z. B. Phasentibergénge) studiert werden [Hansen und
McDonald 1986].

Bel denen flr diese Untersuchungen verwendeten Modell-Systeme handelt es sich meist
um elektrostatisch stabilisierte Dispersionen, deren Wechselwirkungen tber ein Harte-Kugel-
Potential beschrieben werden konnen. Im Gegensatz dazu ist zur Beschreibung der
Wechsaelwirkungen zwischen Teilchen mit adsorbierten oder chemisch gebundenen
Polymerketten als Stabilisierung auf der Oberflache die Annahme von komplexeren Modellen
notwendig. Der Vortell dieser sterisch stabilisierten Systeme liegt jedoch darin, dai? je nach
Struktur und Dicke der Polymerschicht der effektive Durchmesser und damit auch der
effektive Volumenbruch der Dispersionen variiert werden kann.

Bel der Untersuchung der Teilchenwechselwirkungen besteht die Mdoglichkeit, das
Gleichgewicht zwischen repulsiven und attraktiven Kraften zwischen den Teilchen durch
aullere Parameter zu variieren. Bei elektrostatisch stabilisierten Teilchen kann dabei eine

Anderung Uber die lonenstarke im Dispersionsmedium erfolgen, wahrend die
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Wechselwirkungen von sterisch stabilisierten Teilchen von der Loslichkeit des Polymers
abhéangig sind.

Bel thermosensitiven Systemen erfolgt eine Variation der sterischen Stabilisierung der
Teilchen Uber die Veranderung der Losungsmittelgite mit der Temperatur. Ein Teilbereich
dieser Dispersionen sind Kern-Schale-Teilchen, wobei lediglich die auf dem Kern kovalent
oder adsorptiv gebundene Schale ein temperaturabhangiges Verhalten zeigt. Die Schae
bestent bel diesen Systemen aus einem Polymer mit einer unteren Kkritischen
Entmischungstemperatur (lower critical solution temperature LCST). Dieses Polymer kann
auf der Oberfléche entweder in Form von unverzweigten Polymerketten angebunden werden
oder aber es erfolgt eine Vernetzung, so dal ein loses Netzwerk entsteht. Diese Netzwerke
werden als temperatursensitive Gele bezeichnet, bei denen mit Variation der Temperatur
ausgepragte Volumenanderungen erzielt werden kénnen (s. Abbildung 1.1). Je nach
Vernetzungsgrad kann ein solches Gel im gequollenen Zustand aus bis zu 90 %
Losungsmittel bestehen. Bei Temperaturerhéhung erfolgt eine Schrumpfung des Gels, was zu
einer kompakteren Struktur des Systems fuihrt.

Abbildung 1.1: Schematische Darstellung des Volumentbergangs von Kern-Schale-
Teilchen.

Wird ein solches Netzwerk auf der Oberflache von Kernteilchen fixiert, kdnnen die
Eigenschaften dieser Dispersionen durch Temperaturénderung stark variiert werden. Das
Quellen und Schrumpfen der Teilchen wirkt sich dabei zusétzlich auf den Volumenbruch aus.
Dies macht sich zum Beispid in einer drastischen Veranderung der rheologischen
Eigenschaften bemerkbar. Weiterhin andert sich die Struktur der Schale von einem lockeren
Netzwerk mit einem diffusen Dichteprofil zu einer kompakten Schale, was einen Einflufd auf
die Teilchenwechselwirkungen haben sollte. Da auch oberhalb des Phaseniibergangs, d. h. im

geschrumpften Zustand, in dem Netzwerk noch Ldsungsmittelmolekile gebunden sein
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kénnen, sind diese Systeme Uber einen weiten Temperaturbereich stabil. Im Gegensatz dazu
kann bei unvernetzten Polymeren auf einer Kernoberfldche die Temperaturerhohung zur
Ausflockung der Dispersionen fuhren. Diese temperaturabhéngige Ausflockung wird in der
Industrie z. B. zur Beschichtung von Faservliesen benutzt. Allerdings sind die Mechanismen,
die zur Ausflockung fuhren, noch nicht vollsténdig verstanden.

Eine weitere Moglichkeit, die Eigenschaften von Teilchen durch &uf3ere Einwirkung zu
veradndern, besteht darin, in die bereits erwdhnten Gele Molekile einzubauen, die durch
Bestrahlung mit UV-Licht in ihre lonen zerfalen. Die so entstehenden lonen verursachen
innerhalb des Gels einen erhohten osmotischen Druck, was zur Quellung der Gele fihrt.
Erfolgt bei Abschalten der UV-Strahlung eine Rekombination der lonen, sinkt der osmotische
Druck und das Gel schrumpft auf das Anfangsvolumen zuriick. Dieser Mechanismus
ermoglicht somit die Anderung des Volumens und damit der Schalenstruktur und der

Teilchenei genschaften bei konstanter Temperatur.

c)

Abbildung 1.2: Schematische Darstellung der untersuchten Kern-Schale-Systeme.

Das Zidl dieser Arbeit war die Synthese und Charakterisierung von wohldefinierten
Kern-Schale-Teilchen, wobei der Aufbau der Schale folgendermal3en variiert werden sollte (s.
Abbildung 1.2):

a) Systeme aus einem Polystyrol (PS)-Kern und einer Schale aus vernetztem Poly-
N-Isopropylacrylamid (PNIPA), wobel eine Variation des Vernetzungsgrades
erfolgen sollte.

b) Systeme aus einem PS-Kern mit einer Schale aus vernetztem PNIPA, wobel
durch Einbau des Farbstoffes Triphenylleucocyanid (TPLC) eine UV-
Sensitivitét des Systems erzielt werden sollte.

C) Systeme aus einem PS-Kern mit einer Schale aus dem adsorptiv gebundenen
Blockcopolymer Basensol U243® bestehend aus Polyethylenoxid (PEO) und



Einleitung

Polypropylenoxid (PPO), welche eine temperaturabhéngige Ausflockung

zeigten.

Diese Systeme sollten in Hinblick auf die Morphologie und auf die
temperaturabhéngige Anderung der Teilchenabmessungen eingehend charakterisiert werden.
Dabel galt es zu ermitteln, ob die Untersuchungen des hydrodynamischen Radius mittels der
dynamischen Lichtstreuung (DLS) und Uber die Messung der Viskositdt einer Dispersion
Ubereinstimmende Ergebnisse lieferten. Um Aussagen tber die innere Struktur der Schale zu
erhalten, sollte die Rontgenkl einwinkel streuung (SAXYS) und die
Neutronenkleinwinkelstreuung (SANS) eingesetzt werden. Weiterhin war zu prifen,
inwiefern die unterschiedliche Struktur der Schale einen Einflul? auf die rheologischen
Eigenschaften der Systeme hat. Dabei stand die mogliche Detektion eines Ubergangs in
Analogie zum Phaseniibergang in atomaren Fluiden im Vordergrund. Zur Untersuchung der
Teilchenwechselwirkungen in den synthetisierten Dispersionen standen als Methoden die
Hochfrequenzrheologie und die Turbidimetrie zur Verfligung.

Basierend auf den Untersuchungsergebnissen sollte ein Vergleich mit theoretischen
Ansdtzen erfolgen, wobei zu prifen war, ob die Kern-Schale-Teilchen als Modell-Systeme

geeignet sind.
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2 Theorie

2.1 Teilchenwechselwirkungen in Dispersionen

Ein klassisches Modell fir die Beschreibung der Wechselwirkungen zwischen

elektrostatisch stabilisierten Teilchen stellt das nach Derjaguin, Landau, Verwey und
Overbeek benannte DLV O-Potential dar [Hunter 1989] (s. Abbildung 2.1). Es berticksichtigt
die Van-der-Waals-Attraktion, die elektrostatische Abstol3ung und die sehr kurzreichweitigen
repulsiven Orbitalwechselwirkungen. Anzahl, Lage und Tiefe der auftretenden Minima
werden hierbel von der relativen Grofde der Teilbeitrage bestimmit.

Wechselwirkungsenergie W

T
{ Elektrostatische
'l Repulsion

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der Wechselwirkungsenergie in
Abhangigkeit vom Abstand r fur elektrostatisch stabilisierte Teilchen (DLV O-Potential).

Dieser spezielle Fall zeigt, dal’ die Stabilitét einer Dispersion in eéinem Zusammenspiel
aus attraktiven und repulsiven Wechselwirkungen begrindet ist. Bei den attraktiven

Wechselwirkungen zwischen den Dispersionsteilchen, die zur Agglomeration fuhren, handelt

es sich dabei meist um Van-der-Waals-Kréfte, deren Hauptteil von den London-Dispersions-
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Wechselwirkungen herriihren. Diese Krafte beruhen auf der Attraktion zwischen induzierten
Dipolen, d. h. sie wirken zwischen geladenen und auch zwischen ungeladenen Teilchen.

Damit eine Dispersion stabil ist, missen repulsive Wechselwirkungen den Vdw-
Kraften entgegenwirken. Bei Dispersionen wird dabel meist eine elektrostatische oder
sterische Stabilisierung verwendet, wobel jedoch auch eine Kombination aus beiden mdglich
ist.

Die elektrostatische Repulsion beruht auf der Ausbildung einer Doppelschicht aus
Gegenionen im Dispersionsmedium um eine geladenen Oberflache. Bewegen sich nun zwei
geladenen Oberflachen auf einander zu, so kommt es zu einer Uberlappung der
Doppelschichten, was zu einer Abstol3ung der Gegenionen und damit zu repulsiven Kréaften
zwischen den Oberflachen fihrt. Diese Kréfte sind unter anderem von der
Oberflachenladungsdichte und der lonenstarke im Dispersionsmedium abhéngig.

Zur sterischen Stabilisierung von kolloidalen Partikeln erfolgt eine kovalente oder
adsorptive Bindung von Polymeren auf der Teilchenoberfldche. N&hern sich zwei mit einer
Polymerschicht bedeckte Oberflachen einander, so erfahren sie eine Kraft, wenn die &ufieren
Polymersegmente Uberlappen. Durch Erhéhung der freien Energie beim Durchdringen bzw.
bei der Kompression der Polymerschicht, kommt es zu einer repulsiven osmotischen Kraft
[Israelachvili 1992]. Diese sterische Repulsion kann ebenso wie die elektrostatische
Repulsion zur Stabilisierung von Latexteilchen herangezogen werden. Die Kréfte zwischen
den Oberflachen hangen dabei von der Art des Polymers, dem Belegungsgrad auf der
Teilchenoberflache, der Art der Fixierung der Polymerketten und der Lésungsmittelglte des
Dispersionsmediums fur das Polymer ab.

Je nach Berticksichtigung der Teilbeitrage konnen unterschiedliche Modell-Potentiale
zur Beschreibung der Wechselwirkungen zwischen den Teilchen angenommen werden. Die
einfachste Form ist dabel das Harte-Kugel-Potential, fir das lediglich repulsive Kréfte
angenommen werden. Als Mal3 fur die Repulsion wird dabei der effektive Durchmesser dgs
der Teilchen gewahlt. Dieser Wert charakterisiert die minimale Entfernung, auf die sich zwei
Teilchenmittel punkte anndhern kénnen (s. Abbildung 2.2). Fur geladene Teilchen ist dieser

Abstand unter anderem von der lonenstéarke des Dispersionsmediums abhéngig.
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a) b)

deff deff

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung des effektiven Durchmessers dg; bel
geladenen Tellchen; a) hohe lonenstérke, b) niedrige lonenstéarke im Dispersionsmedium.

Durch Zusétze zu den Dispersionen in Form von |6slichen Polymeren, Salzen oder
Tensiden, konnen die Wechselwirkungen zwischen den Teilchen stark verandert werden. Es
kénnen weitere repulsive oder attraktive Teilbeitrage auftreten, die eine quantitative
Beschreibung der Wechselwirkungspotentiale sehr kompliziert machen. Allerdings sind diese
Systeme insbesondere im Hinblick auf eine industrielle Nutzung wichtig, da die hier
verwendeten Dispersionen oft eine komplizierte Mischung aus mehreren Komponenten sind
[Candau und Ottewill 1990, Distler 2000].
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2.2 Sruktur in kolloidalen Systemen

Da die Teilchen in einer Dispersion sehr viel grof3er as die Losungsmittelmolekile
sind, konnen Kolloide mit Hilfe des one component models (OCM) beschrieben werden.
Dabel werden die Lésungsmittelmolekile vernachlassigt und auf die dispergierten Teilchen
kann der Formalismus der einfachen Flissigkeiten angewendet werden [Biben und Hansen
1991, Wagner 1993].

Die Mikrostruktur eines solchen Systems kann Uber die radiale Verteilungsfunktion g(r)
ausgedriickt werden, die ein Mal3 fir die Wahrscheinlichkeit darstellt, ein anderes Teilchen
am Ort r zu finden, wenn ein willkurlich herausgegriffenes Referenzteilchen am Ort r =0 ist
(s. Abbildung 2.3). Fir ein im Mittel isotropes System ist 4mtpg(r) r2dr die Zahl der in der
angedeuteten Kugelschale mit Radius r und Dicke dr zu findenden Teilchen [Bergmann,
Schéfer 1992].

y
©0. 900
0,700 3 O

: Ldr
O & o
S ¥e) 000"
O O O O
Q O
00 O o O

g(r)

rloc

Abbildung 2.3: Schematische Erlauterung der Bedeutung der radiden
Verteilungsfunktion g(r).

Um zwischen der radialen Verteilungsfunktion g(r) und dem Paarpotential V(r) eine
Beziehung herstellen zu konnen, verwendet man die Integralgleichungstheorie von
Flissigkeiten. Dabel bildet die Ornstein-Zernicke (OZ)- Gleichung den Ausgangspunkt,
indem sie die totale Korrelationsfunktion h(r) = g(r)-1 mit der direkten Korrelationsfunktion
c(r) verknipft [Hansen und McDonald 1986]:
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h(r) =c(r) + pJ’c@F— r

Hh(r) dr (2.1),
0

h(r) beschreibt dabei die Summation Uber alle Tellchen, wahrend sich ¢(r) nur auf zwel
Teilchen bezieht.

Diese Gleichung kann forma as Definitionsgleichung der  direkten
Korrelationsfunktion c(r) betrachtet werden. Anschaulich ausgedriickt, besagt die OZ-
Gleichung, dal3 sich die Korrelation zweier Teilchen aus deren direkter Korrelation c(r) und
einem Term, der die Korrelation mit anderen Teilchen beriicksichtigt, zusammensetzt.

Zur Losung dieser Integralgleichung bendtigt man zusédtzlich zur Annahme eines
Paarpotentials V(r) eine weitere Bedingung, die eine Verbindung zwischen c(r) und V(r)
herstellt. Diese Naherungen werden als closure relations bezeichnet, die je nach Form des
Paarpotential s unterschiedlich gut geeignet sind und dahingehend ausgewahlt werden [Hansen
und McDonald 1986; Schmitz 1993].

Fur ein System mit kurzreichweitigen Wechselwirkungen stellt die Percus-Y evick- (PY)

Gleichung eine gute Beschreibung dar. Hierbei gilt fur die closure relation:

or) = 3-ew 3 D Ho0) (22)

=9(r) - y(r)

Unter Annahme enes Harte-Kugel-Potentials mit den Randbedingungen

(o= Tellchendurchmesser):

(b0 r<o
V(r) = 2.3
O=0 .o (23)
gilt fur die PY-Naherung:
<
qo_ﬁwnr‘a (2.4)
r>o

Unter Beriicksichtigung des Eigenvolumens der Teilchen gilt weiterhin:

g(r)=0 r<o (25)
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Fur geladene Teilchen kann hier anstatt des Teilchendurchmessers o auch der effektive
Durchmesser dgs eingesetzt werden (s. Abbildung 2.2). Esist dabei zu beachten, dal3 dies nur
im Fall harter Teilchen eine hinreichend gute Naherung ist.

Fur eine detallierte Beschreibung stehen eine Reihe von weiteren N&herungen zur
Verfigung. Inshesondere die HMSA-Theorie bietet eine sehr gute Naherung zur
Beschreibung von Systemen mit langreichweitigen attraktiven Wechselwirkungen [Zerah und
Hansen 1986, Bergenholtz et al. 1996]. Fur diein dieser Arbeit betrachteten Systeme konnten
jedoch hinreichend gute Resultate mit der PY-Theorie erzielt werden, so dal3 andere closure

relationsin dieser Arbeit keine Anwendung fanden.

Ein weiterer Zugang zur radialen Verteilungsfunktion bieten Stérungstheorien. Daflr
wird das Potentia V(r) in einen Referenzanteil ¢(r) und einen Storungsanteil @(r) zerlegt
[Hansen und McDonald 1986; Grimson 1983]:

V() =@(r)+a(r) (26)

Fur eine schwache Stérung, d. h. fur schwache, kurzreichweitige Wechselwirkungen,
bietet die random phase approximation (RPA) eine gute Beschreibung des Systems [Weiss et
al. 1999a]. Hierbel gilt:

c(r) =cy,(r) - k(T)E (2.7)

mit Co(r) als direkter Korrelationsfunktion des Referenzsystems. Dabel ist zu beachten,
daid diese Beschreibung lediglich fur Systeme mit kleinen Volumenbrichen Gultigkeit hat
[Weisset al. 1999q].

Uber rheologische Untersuchungen und der damit verbundenen Bestimmung des
Hochfrequenzspeichermoduls G'., ist ein Zugang zur radialen Verteilungsfunktion g(r)
maoglich [Zwanzig und Mountain 1965]:

L= pk.T + —pzj’g() rﬁﬁ‘m% (28)

0 dr
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Einen weiteren experimentellen Zugang zu g(r) bietet der Strukturfaktor §g) [Hansen
und McDonald 1986]:

p singr
S =1+ pflo) -4 4 or (29)
0 ar
wobei fur den Betrag des Streuvektors q gilt:

=—sn— 2.10
q=—-sn7 ( )

mit A = Wellenlange
6= Streuwinkel.

Zur Messung des Strukturfaktors §g) eignen sich Streumethoden wie die
Rontgenkleinwinkelstreuung (SAXS), die Neutronenkleinwinkelstreuung (SANS) und die
Lichtstreuung. Die Details des repulsiven Anteils der Wechselwirkungen machen sich dabei
im ersten Maximum von S(q) bemerkbar, wahrend attraktive Wechselwirkungen zwischen
den Teilchen zu einer Verdnderung von §q) im Bereich kleinster g-Werte fuhrt [Kelkar et al.
1992, Horner et al. 1997]. Dies kann Uber die Bildung von Clustern aufgrund der attraktiven
Wechselwirkungen verstanden werden. Diese Cluster stellen Dichtefluktuationen innerhalb
der Dispersion dar (s. Abbildung 2.4).

a) b)
® QO .0 ) 0-%0
O 0,69 0° 0090 9826
o O O QQ
0005000 00 0oQ o0
o0 00 o 0 %o
000 o o ®)
"0 ©000%0° 99 oo &°
o O 0O o O©Oo o %

Abbildung 2.4: Auswirkung von attraktiven Wechselwirkungen auf die Mikrostruktur
von Dispersionen; a) statistische Verteilung der Teilchen, b) Bildung von Agglomeraten
aufgrund von attraktiven Wechselwirkungen.

Fur Telchen mit dem Durchmesser o verursachen diese Fluktuationen einen
zusétzlichen Beitrag zur Streuintensitét 1(g) im Bereich von q/g< 1 [Salgi et al. 1992]. Aus

diesem Grund eignen sich Streumethoden sehr gut, um das Auftreten von attraktiven
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Wechselwirkungen bereits vor einer Phasenseparation zu detektieren. Die SAXS und die
SANS sind dabei allerdings auf Teillchen mit einem Durchmesser von o < 60 nm beschrankt.
Einen Zugang zu kleineren g/ - Werten bietet die Lichtstreuung. Jedoch kann hier nur in
stark verdinnten Systemen gemessen werden, da im konzentrierten Bereich Probleme
aufgrund der Mehrfachstreuung auftreten. Durch die Turbidimetrie kdnnen diese Probleme
umgangen werden, so dal3 die Bestimmung des Strukturfaktors auch bis hin zu hohen
Konzentrationen moéglich ist [Jansen et al. 1986, Penders und Vrij 1990, Apfel et al. 1994 und
1995, Weiss et al. 1999a, Weiss und Ballauff 2000].

12
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2.3 Gede

Gele sind Netzwerke aus chemisch oder physikalisch verknuipften Polymeren, diein ein
flissiges Medium eingebettet sind. Dabei sind die Losungsmittelmolekile ein wichtiger
Bestandteil des Gels, da sie das Kollabieren des Netzwerkes in die kompakte Form
verhindern. Der Anteil an Loésungsmittelmolekilen innerhalb des Gels ist dabel zum einen
vom Vernetzungsgrad des Gels abhéngig [Wolfe und Scopazzi 1989, Oh et al. 1998]. Zum
anderen kénnen viele Gele auch durch Anderung duRerer Parameter quellen und schrumpfen
[Tanaka 1981, Osada 1987, Osada und Ross-Murphy 1993]. Die Ursache dafir ist ein
Zusammenspiel von verschiedenen Kréften innerhalb des Gels. Bei den Kraften handelt es
sich um die Kautschuk-Elastizitét, die Affinitét der Polymersegmente untereinander und bei
geladenen Gelen treten zusétzlich elektrostatische Wechselwirkungen auf. Weiterhin
verursachen lonen innerhalb eines Gels einen osmotischen Druck, der zur Quellung des Gels
fahrt. Durch Variation der Temperatur, des pH-Wertes oder der lonenstarke werden diese

Kréafte innerhalb des Gels verschoben und es kommt zu einer V olumenénderung.

H H H
= N‘< = NN X
NIPA BIS

Abbildung 2.5: Chemische Strukturen von N-lsopropylacrylamid (NIPA) und dem
Vernetzer N,N’-Methylenbisacrylamid (BIS).

Das temperatursensitive Hydrogel, bestehend aus N-Isopropylacrylamid (NIPA) und
dem bifunktionellen Vernetzer N,N’-Methylenbisacrylamid (BIS) (s. Abbildung 2.5), wurde
in der Literatur bereits ausgiebig untersucht [s. Ubersichtsartikel Shibayama und Tanaka
1993]. Die Temperatursensitivitét dieses Gels liegt dabel in der unteren Kkritischen
Entmischungstemperatur  (lower critical solution temperatur LCST) von Poly-N-
Isopropylacrylamid (PNIPA) in Wasser begriindet. FUr das vernetzte Polymer bedeutet dies,
dai3 durch Temperaturénderung ein Volumenibergang im Bereich von etwa 35°C auftritt, der
je nach Vernetzungsgrad der Makrogele kontinuierlich oder diskontinuierlich verlaufen kann
[Hirose et al. 1987, Li und Tanaka 1989]. Auch durch den Einbau von geladenen Gruppen in
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das Gel wird der Volumentibergang diskontinuierlich (s. Abbildung 2.6) [Tanaka et al. 1980,
Shibayama und Tanaka 1993].

Aus Abbildung 2.6 wird die direkte Analogie zum Phaseniibergang in einem Van-der-
Waas-Fluid deutlich. Das ladungsfreie PNIPA-Gel zeigt einen Kkontinuierlichen
Phasentibergang in Analogie zur einem Fluid oberhalb des kritischen Punktes. Werden
Acrylsdure-Einheiten eingebaut, so erfolgt ein diskontinuierlicher Phaseniibergang, bei dem
eine ploétzliche Volumenanderung des Gels auftritt. Theoretisch sind dieser Phasentibergang
und die damit verbundenen kritischen Phénomene gut verstanden und lassen sich ohne

Probleme modellieren [ Shibayama und Tanaka 1993, Khokhlov et al. 1993].
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Abbildung 2.6: Quellungsgrad eines Makrogels aus PNIPA mit unterschiedlichen
Anteilen an Polyacrylsdure in Abhéngigkeit von der Temperatur; das ungeladene Netzwerk
zeigt einen kontinuierlichen Ubergang, wahrend bei den geladenen Gelen ein
diskontinuierlicher Ubergang erfol gt [ Shibayama und Tanaka 1993].

Eine weitere Moglichkeit fur die Schaltbarkeit dieser Gele ist der Einbau von UV-
sensitiven Molekilen, die bel Bestrahlung in ihre lonen dissoziieren. Wird ein solches Gel mit
UV-Licht bestrahlt, so erhoht sich aufgrund der entstehenden lonen innerhalb des Gels der
osmotische Druck, was eine Quellung zur Folge hat [s. Ubersichtsartikel von Irie 1993 und
Suzuki 1993]. Durch Beendigung der UV -Bestrahlung und nachfolgender Rekombination der
gebildeten lonen schrumpft das Gel wiederum zusammen. Auf diese Weise ist eine
Schaltbarkeit des Gels bel konstanter Temperatur Uber UV -Bestrahlung moglich.

Die Quellzeit der Gele ist nach Tanaka und Fillmore [1979, Tanaka 1986] proportional

zum Quadrat einer charakteristischen linearen Gelabmessung. Um die Antwortzeiten der Gele

14



Theorie

nach erfolgtem aufReren Reiz zu verklrzen, wurden daher die Synthesen von Mikrogelen
entwickelt. Unter einem Mikrogel versteht man dabei Gele mit Abmessungen im Bereich von
0,01 bis 1 um. Ein Spezialfall dieser Mikrogele bilden Kern-Schale-Teilchen, die aus einem
Kern ohne Temperatureffekte und einer darauf aufpolymerisierten Gelschale bestehen. Mittels
einer Saatpolymerisation, bei der der Kern in Form einer Polystyrol-Dispersion vorgelegt
wurde, gelang es Norhausen [1997] wohldefinierte Kern-Schale Teilchen zu synthetisieren.
Die Charakterisierung dieser Teilchen erfolgte dabei zum einen Uber temperaturabhangige
Messungen des hydrodynamischen Radius mittels der dynamischen Lichtstreuung (DLS)
[Kim et al. 1999, Seedlenmeyer et al. 2001]. Zum anderen andern sich mit dem
Volumenlbergang auch die Eigenschaften der Teilchen, was Uber die temperaturabhéangige
Messung der rheol ogischen Eigenschaften detektiert werden kann [Senff et al. 1999].

Im Unterschied zu den Makrogelen konnen die auf einem festen Kern fest
angebundenen Mikrogele nicht in alle Raumrichtungen gleich stark schrumpfen und quellen
[Norhausen 1997, Dingenouts et al. 1998]. Im Rahmen dieser Arbeit soll untersucht werden

inwiefern diese Beschrankung einen Einflul? auf den Volumenibergang der Mikrogele hat.
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24 Rheologie

Kolloidale Systeme weisen in Abhangigkeit der Konzentration ein vielfétiges
rheologisches Verhalten auf. Im verdinnten Bereich sind Dispersionen mit viskosen
Losungen vergleichbar, mit zunehmender Konzentration erhdlt man viskoelastische Systeme
bis hin zu elastischen Festkdrpern [Larson 1999]. Aus diesem Grund befaldt sich eine grofie
Anzahl von Studien mit dem Ziel, ein grundsétzliches Verstandnis der Flief3eigenschaften von
Dispersionen zu erhalten [Mellema 1997].

Durch Aufbringen einer Schale mit der Dicke 4 auf einen Kern mit dem Radius a
verdndert sich der effektive Volumenbruch @« der Teilchen. Dabei kann @y Uber den

Volumenbruch ¢ des Kerns mittels folgender Gleichung berechnet werden:

- Al _
%_%EHag @ & (211)

Erfolgt keine Durchspulung der Polymerschicht entspricht das Ausmal® von A der
radialen Ausdehnung der Schale. In diesem Fall verhalten sich die Teilchen wie harte Kugeln
mit einem aulReren Radius von rys=a+ 4. Wird dagegen die Polymerschicht teilweise
durchspiilt, nimmt 4 und somit auch der effektive Volumenbruch der Dispersion ab. Das
Ausmal’ der Durchspllung der Schale ist somit entscheidend fir das quantitative Verstandnis

des FlielRverhaltens von sterisch stabilisierten Teilchen.

2.4.1 Scherexperimente

Eine Moglichkeit zur Untersuchung des Fliel3verhaltens von Flussigkeiten bietet die
Messung der Scherviskositéten. Dazu werden Rheometer mit Platte/Platte, Kegel/Platte oder
auch Couette-Geometrie (= Rheometer mit koaxialem Innen- und rotierendem
Aul¥enzylinder) verwendet. Die Scherviskositét 77 ist dabel Uber folgende Gleichung definiert
[Larson 1999]:
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n=— (212)

mit Os = Schubspannung
y = Scherrate.

Bel Dispersionen werden in Abhangigkeit vom Volumenbruch der Teilchen drei
typische Grenzfdle beobachtet, die sich in ihrem rheologischen Verhalten unterscheiden (s.
Abbildung 2.7): Verdinnte Dispersionen (@) zeigen eine von der Scherrate unabhangige
Viskositdt, so dal3 man diese mit Newtonschen FlUssigkeiten gleichsetzen kann. Mit
zunehmender Konzentration (¢@) wird die Viskositét abhangig von der Scherrate. Einem
konstanten Wert bel niedrigen Scherraten, dem sogenannten Nullscherplateau, folgt ein
Bereich in dem Scherverdinnung auftritt, d. h. die Viskositdt nimmt mit zunehmender
Scherrate ab. Bei hohen Scherraten wird wiederum ein Plateauwert erreicht, das sogenannte
Hochscherplateau. Fir  hochkonzentrierte  Dispersionen (@) verschwindet das
Nullscherplateau. Statt dessen zeigt die Viskositét in einer doppelt logarithmischen
Auftragung im Bereich kleiner Scherraten eine nahezu lineare Abhéngigkeit von der
Scherrate.

log n
/

log #/

Abbildung 2.7: Drei Grenzféle fur die Scherratenabhangigkeit der Viskositét von
Dispersionen bel unterschiedlichen Volumenbriichen mit @ <@ <@ ; 1. Newtonsche
Flussigkeit; 2: Nullscher- und Hochscherplateau mit einem dazwischenliegenden Bereich der
Scherverdunnung; 3: Auftreten einer Flief3grenze.
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Eine andere Maoglichkeit zur Messung der rheologischen Eigenschaften von
Dispersionen bietet die dynamische Belastung tber eine oszillierende Deformation. Bei der
Untersuchung von Dispersionen ist die oszillatorische Scherbeanspruchung mit kleiner
Amplitude im Vergleich zur stationéren Scherung von Vorteil, da hierbei die Ruhestruktur
des Systems kaum verandert wird [Larson 1999].

Die Abhéangigkeit der Scherdeformation y bzw. der Scherrate y von der Zeit ist dabei
gegeben als:

y(t) = yosin(wt) und p(t) = y, cos(wt) (2.13)

Ein realer, viskoelastischer Stoff liefert als Mef3antwort auf eine oszillatorische
Scherbeanspruchung einen ebenfalls sinusformigen Schubspannungsverlauf og(t). Dieser
Schubspannungsverlauf ist gegentiber der Deformation um den sogenannten mechanischen

Verlustwinkel J phasenverschoben:

o(t) =ogg, Sn(wt +9) (2.14)

Fuhrt man nun den Speichermodul G’ und den Verlustmodul G’ ein, so ergibt sich flr
Gleichung (2.14):

04 (t) = y,|G'(w) sin(wt) + G (w) cos(wt)] (2.15)

Der Speichermodul G’ ist ein Mal3 firr die elastisch in der Probe gespeicherte Energie,
der Verlustmodul G’ ein Mal3 fur die in der Probe dissipierte Energie (viskoser Antell). Die
Module stehen mit dem Verlustwinkel J Uber den sogenannten Verlustfaktor tand in
Zusammenhang:

Gll

tand = — 2.16
o ( )

Zur Verdeutlichung der Module sollen zwei Grenzféle betrachtet werden: Fir den
elastischen Festkorper ist der mechanische Verlustwinkel 0= 0, so dal3 sich der Verlustmodul
zu G’ =0 ergibt. Fur ein viskoses Fluid tritt dagegen eine Phasenverschiebung um o= 102
undesgilt: G =0und G’ = nw.

Fur reale Fluide erfolgt daher eine Unterscheidung in ein liquid-like- und ein solid-like-
Verhaten. Die schematische Darstellung der Frequenzabhangigkeit der Module fir diese
Systeme zeigt Abbildung 2.8.
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Abbildung 2.8: Schematische Darstellung der Frequenzabhangigkeit des Speicher (G')-

und des Verlust (G'’)- Moduls fir prototypische solid-like und liquid-like Materialien [Larson
1999].

Aufgrund dieses Verhaltens kann bel Dispersionen in Abhangigkeit von der
Konzentration ein Phaseniibergang beobachtet werden [Schope et al. 1998, Okubo und
Kiriyama 1997, Bartsch et al. 1997]. Bei Dispersionen erfolgt der Ubergang von einem
liquid-like zu einem solid-like Material durch Variation des Volumenbruchs ¢ was durch das

Phasendiagramm fir harte Kugeln in Abbildung 2.9 veranschaulicht wird.

Fluid O EIl_Ji(tiJlrl Kristall
O O istalll ) ()
O _O
© Co 0°0"0 %
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: H ¢
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Abbildung 2.9: Phasendiagramm einer Dispersionen aus harten Kugeln [Larson 1999]
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Abbildung 2.9 zeigt die unterschiedlichen Strukturen innerhalb einer Dispersion von
harten Kugeln in Abhangigkeit vom Volumenbruch @ Fur Volumenbriche unterhalb von
0,49 liegen die Teilchen in einem ungeordneten Zustand vor. Mit zunehmendem
Volumenbruch beginnen die Teilchen sich in einer makrokristallinen Struktur zu ordnen, so
dad im Bereich 0,49 < ¢< 0,55 eine geordnete Phase und eine kristalline Phase koexistieren.
Die obere Grenze des Volumenbruchs ist durch die hexagonal dichteste Packung von harten
Teilchen mit @, =0,74 gegeben. Oberhalb von Volumenbrichen von etwa 0,58 kann
aufgrund der hohen Dichten die langreichweitige Brownsche Bewegung der Teilchen
unterdrickt werden, so dal3 eine metastabile glasartige Struktur ausgebildet wird. Der
maximale Volumenbruch der glasartigen Struktur liegt dabei fir harte Teilchen bei einem
random closed packing von ¢, = 0,64.

Die Variation des Volumenbruchs Uber einen grof3en Bereich ist fir Kern-Schale-
Teilchen bei konstanter Konzentration durch Anderung der Schalendicke 4 moglich (s.
Gleichung (2.11)). Dabel stellt sich die Frage, ob Systeme, deren Schalendicke Uber die
Temperatur variiert werden kann, as Modell-Systeme zur Untersuchung des

Phasentibergangs geeignet sind.

2.4.2 Hochfrequenzrheologie

Aus Gleichung (2.15) ist zu entnehmen, da® das rheologische Verhaten von
Dispersionen frequenzabhangig ist. Dabel zeigt sich bei kleinen Frequenzen fur Dispersionen
ein rein viskoses Verhalten, wahrend mit zunehmender Frequenz der elastische Charakter
Uberwiegt. Dies fuhrt in den meisten Fdlen bei sehr hohen Frequenzen zu einer
Hochfrequenzantwort, die durch die Hochfrequenzviskositétc 7., und die
Hochfrequenzscherelastizitét G’ ., charakterisiert wird. Wie in Kapitel 2.2 erwéhnt, ist die
Hochfrequenzscherelastizitét mit dem Tellchenwechselwirkungspotential bzw. mit der
Mikrostruktur der Dispersion verknipft (s. Gleichung (2.8)) [Zwanzig und Mountain 1965,
Wagner 1993]. Dies basiert auf der Annahme, dal3 bei sehr hohen Fregquenzen die Teilchen
sehr viel schneller bewegt werden als sie diffundieren kénnen, so dal3 sie sich affin bewegen.
Diese affinen Verschiebungen der Partikel aus dem Gleichgewichtszustand produzieren eine
Spannung, deren Hauptanteil durch die Form des Wechselwirkungspotentials bestimmt wird.
Experimentell konnen die Hochfrequenzmodule durch Scherwellengeschwindigkeits- und
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Scherwellendampfungsmessungen, sowie mit rheologischen Untersuchungen bestimmt

werden [Candau und Ottewill 1990].
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Abbildung 2.10: Schematische Darstellung des Torsionsresonators.

Zur Messung der Hochfreguenzrheologie wurde ein kommerzieller Torsionsresonator
(Rheoswing, Physica) verwendet [Bergenholtz et al. 1998, Weiss et al. 1999b]. Wie in
Abbildung 2.10 gezeigt, besteht das verwendete Mefdinstrument aus einen oszillierenden
Metallstab, der in die Dispersion eingetaucht wird. Der Stab wird Uber einen
piezoelektrischen Kristall zu Schwingungen angeregt, wobei in Luft die Resonanzfrequenz
etwa wai/21= 8,86 kHz betrégt (20°C). Die Torsionsbewegung erzeugt eine gedampfte
Scherwelle in der Dispersion, welche sich Uber eine charakteristische Lange o ausbreitet. Da
& sehr klein im Vergleich zum Zylinderdurchmesser ist, kann die Scherwelle als planar
angesehen werden, so dal3 gilt [Bergenholtz et al. 1998]:

2 G*MG?
3, :\/ — (217)
P’ G?+G? -G

mit p = Dichte der Flussigkeit

Fur Wasser ergibt sich fir o ein Wert von 6 um. Diesist die untere Begrenzung fur die
Eindringtiefe der Scherwelle bei der Untersuchung von Dispersionen, wobel aus Gleichung
(2.17) fur die hier vermessenen Systeme & = 50 um berechnet wurde. Dies bedeutet, dal3 bei
einem Teilchendurchmesser von etwa 200 nm mittels dieser Methode die Bulk-Eigenschaften

der Dispersion untersucht werden.
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Durch die viskoelastischen Eigenschaften des umgebenden Fluids erfolgt eine
Dampfung der Bewegung des Torsionsstabes, so dal3 dessen Resonanzfreguenz erniedrigt
wird, wahrend die Breite der Kurve zunimmt. Dabel héngen der reale und der imaginare Tell
der Impedanz Z = R+iX folgendermal3en mit der Dampfung und der Frequenzverschiebung

zusammen [Bergenholtz et al. 1998]:

R=K,(Aw-Aw,,)

2.18
X = Kz(wo,air _wo) ( )

mit R =realer Teil der Impedanz
X =imaginarer Teil der Impedanz
K1, Kz = Kalibrierkonstanten

Awyir, Aw= Breite der Resonanzkurve in Luft bzw. in der Dispersion

W air, Wb = Resonanzfrequenz in Luft bzw. in der Dispersion

Der Torsionsresonator ist so aufgebaut, da3 zwischen Metallstab und Probenbehdlter
keine Reflexionserscheinungen auftreten. Durch die maximale Auslenkung von etwa 50 nm
an der Spitze des Torsionsstabes ist die Messung im linear viskoel astischen Bereich garantiert
[Frith et al. 1990]. Da weiterhin der Radius des Stabes (6 mm) sehr viel grofRer ist as die
Eindringtiefe o: der Scherwelle, spielt die Krimmung des Stabes eine untergeordnete Rolle.
Aus diesem Grund stellt die Annahme einer planaren Geometrie eine sehr gute Néherung dar
und fr den Speicher- und den Verlustmodul ergibt sich [Bergenholtz et al. 1998]:

2 — 2
oo R-X
0
X (2.19)
G”:
Jo,

Damit die Messung tatséchlich im Hochfrequenzbereich der Dispersionen durchgeftihrt
wird, mul3 die Zeitskala der Selbstdiffusion der Partikel sehr viel langer sein as die
Zeitspanne, die durch den Torsionsresonator untersucht wird. Es mul3 aso gelten:
a/211>> D%r2, Hierbei ist D% der Kurzzeit-Selbstdiffusionskoeffizient, welcher ein MaB fir
die Beweglichkeit der Teilchen in einer konzentrierten Dispersion auf kurze Distanz darstellt
und r der mittlere Teilchenabstand. Setzt man in erster Né&herung den
Kurzzeitselbstdiffusionskoeffizienten D% mit dem Diffusionskoeffizienten D% bel
unendlicher Verdinnung und den mittleren Teilchenabstand mit dem Kontaktabstand gleich,
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so ergibt sich fur die untersuchten Kern-Schale-Teilchen bei 25°C eine Frequenz von etwa
1kHz. Bel einer Mef¥frequenz von 8,9 kHz des Torsionsresonators kann daher davon
ausgegangen werden, dald tatsachlich die Hochfrequenzeigenschaften der Dispersion

untersucht werden.

Fur die Beschreibung der relativen Hochfrequenzviskositédt harter Kugeln lieferten
Lionberger und Russel [1994, 1997] folgende semiempirische Formel:

n,' _1+15¢(1+¢-0189¢?)
n,  1-g{l+9-0189¢?)

(2.20)

mit 7s = Viskositét des Dispersionsmediums.

Bel der Betrachtung von Kern-Schale-Teilchen kann tber Gleichung (2.20) zusammen
mit Gleichung (2.11) ein effektiver Volumenbruch bestimmt werden. Es ist dabei jedoch zu
beachten, dal3 Gleichung (2.20) fur harte Kugeln entwickelt wurde und nicht fir sterisch
stabilisierte Teilchen.

Bel der Untersuchung von sterisch stabilisierten Teilchen muf3 bei der Messung der
Hochfrequenzrheol ogie eine teilweise Durchspilung der Polymerschale in Betracht gezogen
werden. Elliott und Russel [1998] haben diese Durchspilung in Form einer
hydrodynamischen Abschirmlénge &a diskutiert. Diese Abschirmlange ist abhéngig von der
lokalen Polymersegmentdichte und fir die nicht komprimierte Polymerschale im
halbverdinnten  Konzentrationsbereich  mit  der  Gleichgewichtskorrelationslénge
gleichzusetzen. Fir unterschiedliche Verhdltnisse der Schalendicke 4 zu é  wurde die
relative Hochfrequenzviskositét berechnet, wobel zusétzlich das Verhdtnis der Schalendicke
zum Kernradius a variiert wurde (s. Abbildung 2.11). Dabei konnte gezeigt werden, dal3 sich
mit abnehmender Schalendicke die sterisch stabilisierten Teilchen einem Harte-Kugel-
Verhaten annghern. Fir den Grenzfall a/4= o geht die relative Hochfrequenzviskositét bei
einem Volumenbruch von @~ 0,64 gegen unendlich. Weiss et al. [1999b] fanden eine
qualitative Ubereinstimmung ihrer Messungen der Hochfrequenzviskositdt an  sterisch
stabilisierten PS-Teilchen mit den Voraussagen von Elliott und Russel [1998]. Jedoch wurden
bisher noch keine systematischen Untersuchungen zur Durchspiilung von Polymerschalen auf

Dispersionsteilchen durchgefihrt.

23



Theorie

1000 ——rrrpre

1 T TTT T ¥ .[Pr"'l"ﬁ'E
alL = ! ’[

100 - 8 ’ ;
< : ::‘4/ /3
;y‘? / 2./2
g ’: / / 4
10 4 / / -
; e 3
: A ]
1 ///"//‘/‘ 1

N
| e HEAE AR RS LELARE AR RLRS AR

0.0 0.1 02 03 04 05 06 07 08 09

b

Abbildung 2.11: Darstellung der relativen Hochfrequenzviskositdt fur sterisch
stabilisierte Teilchen mit unterschiedlichen Schalendicken aufgetragen gegen den effektiven
Volumenbruch der Teilchen (mit g = g(1+4/a)* ) [Elliott und Russel 1998].

2.4.3 Kapillarviskosimetrie

Die Kapillarviskosimetrie wird an verdinnten Dispersionen durchgefuhrt, wobei davon
ausgegangen wird, dal3 die Viskositét im Bereich des Nullscherplateaus gemessen wird. Fur
diesen Fall der sehr kleinen Volumenbrtiche (¢ < 0,03) wurde von Einstein und Batchelor
[Batchelor 1977, Brady und Vivic 1995] fir eine Suspension harter Kugeln folgende Formel
fur die Berechnung der relativen Viskositét entwickelt:

N 14250, +59¢ (2.21)

S

wobei s die Viskositét des reinen Losungsmittelsist.
Ersetzt man in dieser Gleichung den effektiven VVolumenbruch durch den Ausdruck fir
Kern-Schale-Teilchen aus Gleichung (2.11), so ergibt sich:

f
n_ 8
5 1+25E¢KB+a§+59uzaﬂ+a§E (2.22)
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Somit ist Uber eine Auftragung der gemessenen relativen Viskositdten gegen den
Volumenbruch des Kern-Teilchens ¢ eine Bestimmung der Schalendicke moglich. Auf diese
Weise kénnen ebenso wie in der dynamischen Lichtstreuung die hydrodynamischen Radien
der Kern-Schale-Teilchen ermittelt werden.

Liegen zwischen den Teilchen attraktive Wechselwirkungen vor, so kann sich dies
bereits im verdinnten Konzentrationsbereich der Dispersionen auf die Viskositdt auswirken.
Folglich mul3in Gleichung (2.21) ein Korrekturfaktor eingefuhrt werden, der der Abweichung
vom idealen Verhaten harter Kugeln Rechnung tragt. Fir ein System von sticky spheres
wurde daher mit einem Ausdruck von Baxter [1968] folgende Gleichung entwickelt [ Cichocki
und Felderhof 1990, Rueb und Zukoski 1998]:

1 -1425¢, +%,9+L—9E(pjﬁ (2.23)
Ns T

Der dtickyness-Parameter 7 ist dabel ein Mald fur die Stérke der attraktiven
Wechselwirkungen und kann bei Annahme eines Kastenpotentials zur Berechnung der Tiefe
und der Reichweite der Wechselwirkungen verwendet werden [Bergenholtz und Wagner
1994, Rueb und Zukoski 1998].
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25 SAXSund SANSan Geen

Eine Methode zur Untersuchung des Volumentibergangs in Gelen ist die Rontgen- und
die Neutronenkleinwinkelstreuung (SAXS und SANS). Einen Uberblick uber die
durchgefuhrten Messungen an makroskopischen Gelen ist in Shibayama [1998] zu finden. Es
wurde festgestellt, dal3 die Streuintensitét von Gelen Uber die Zerlegung in einen statischen
und einen dynamischen Teil beschrieben werden kann (s. Abbildung 2.12).

Dynamische Statische Gel
Fluktuationen Inhomogenitaten

Abbildung 2.12: Dynamische und statische Dichtefluktuationen in einem ungeladenen
Gel [Shibayama und Tanaka 1993].

Der statische Anteil der Streuintensitdt basiert dabei auf Inhomogenitdten im Netzwerk,
die bei der Vernetzungsreaktion eingefroren werden. Die dynamischen Fluktuationen kénnen
dagegen analog zu den thermischen Fluktuationen einer halbkonzentrierten Polymerldsung
beschrieben werden. Ein charakteristisches Mal3 hierfir ist die Korrelationsdange &, die am
kritischen Punkt des Netzwerkiibergangs divergiert [ Shibayama und Tanaka 1993].

Die Streubeitrage der dynamischen Fluktuation I4u(q) und statischen Fluktuationen
lin(@) koénnen empirisch durch folgende Ausdriicke wiedergegeben werden [Horkay et al.
1991, Shibayamaet al. 1992, Geisdler et al. 1993]:

C&*Dphura

v (2.24)

| g (@) =

und
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(@) = 1,,(0) Cexp(-Re 0°) (2.25)

mit g = Streuvektorbetrag
C = Konstante
¢ = Korrelationslange der Dichtefluktuation
R = Gyrationsradius der statischen Inhomogenitéaten

Da beide Fluktuationen statistisch unabhangig voneinander sind, ergibt sich die

gemessene statische Streuintensitét |newerk(d) aus der Addition der Intensitéten zu

| neawerk () = 13, (@) + 14 (0) (2.26)

Betrachtet man nun die Streukurven von Kern-Schale-Teilchen, so setzt sich die

Streuintensitét aus drei Beitrdgen zusammen [Dingenouts et al. 1998]:

(@) = s (@) + e (@) + 165 () (2.27)

mit Iks(Q) = Streuung aufgrund der Kern-Schale-Struktur der Teilchen
Inetawerk(d) = Streuung aufgrund der Fluktuationen im Netzwerk der Schale

Ips(Q) = Streuung aufgrund von Dichtefluktuationen innerhalb des

Styrolkerns

Der Anteil Ips(g) kann Uber Messungen am reinen PS-Kern ermittelt und somit von der
Gesamtstreuintensitdt abgezogen werden. Die Streuintensitét des Netzwerkes |neawerk(q) Setzt
sich analog zu den Makrogelen aus einem Beitrag der statischen Inhomogenitéten und einem
Beitrag der thermischen Fluktuationen zusammen (s. Gleichung (2.26)). Der Streubeitrag der
statischen Inhomogenitéten ist im vorderen Streuvektorbereich im Vergleich zum Beitrag der
Teilchen-Formstreuung Ixs(q) verschwindend klein und kann bei der Betrachtung der
Netzwerkstreuung vernachléssigt werden [Dingenouts et al. 1998]. Iqu(g) dominiert dagegen
die Gesamtstreuintensitét 1(g) im Bereich hoher g-Werte, so dal3 eine Analyse der SAXS-
Daten sowohl in Hinblick auf Ixg(q) as auch fur lqu(g) mdglich ist. Durch die Zerlegung der
Streuintensitdten in die Teilbeitrdge (s. Gleichung (2.27)) ist es aso mdoglich, Uber
Streuexperimente sowohl Informationen Uber die Kern-Schale-Morphologie der Teilchen als
auch Uber die Eigenschaften des Netzwerks zu erlangen. Durch die Bestimmung des
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Streubeitrags lxs(q) erhalt man das 0. und das 2. Moment der Elektronendichteverteilung. Aus
dem 0. Moment kann die Masse an PNIPA berechnet werden, die sich in der Schale befindet.
Das 2. Moment der Verteilung gibt ein Mal3 fur die mittlere Ausdehnung der Schale. Der
Streuanteil 144(q) beinhaltet dagegen die Korrelationslange & al's netzwerkspezifische Grolie.
Durch Messung der Streuintensitdten bel verschiedenen Temperaturen kann somit der
Phasentiibergang sowohl tiber die Anderung des Volumenbruchs des PNIPA in der Schale als
auch tiber die Korrelationslange & verfolgt werden.

Bel einem Vergleich der Radien, die Uber statische Methoden wie der SAXS und SANS
bestimmt wurden, mit den hydrodynamischen Radien aus der dynamischen Lichtstreuung und
der Kapillarviskosimetrie ist zu beachten, da3 die Methoden unterschiedlich sensitiv
gegenlber den Teilchenabmessungen sind. So wird der hydrodynamische Radius durch
einzelne Ketten, die aus dem Netzwerk herausragen, bestimmt, wahrend diese Ketten
aufgrund des geringen Volumenanteils in der SAXS und SANS nicht sichtbar sind (s.
Abbildung 2.13) [Seelenmeyer et al. 2001]. Mit Hilfe der SAXS und SANS werden somit die
Abmessungen des kompakten Netzwerkes detektiert, wahrend Polymerketten, die einzeln in

das Dispersionsmedium hineinragen nicht zur Gesamtstreuintensitét beitragen.

Abbildung 2.13: Vergleich der Teilchenabmessungen, die mittels unterschiedlicher
Methoden gemessen werden: Statische Methoden: Rontgen- und  Neutronen-
kleinwinkelstreuung (SAXS und SANS); Methoden zur Bestimmung des hydrodynamischen
Radius. Dynamische Lichtstreuung (DLS) und Kapillarviskosimetrie ().
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2.6 Turbidimetrie

Seit langer Zeit ist die Turbidimetrie als Methode zur Bestimmung der Teilchengrof3ein
verdinnten Dispersionen bekannt [Kerker 1969, Lange 1968]. In den Arbeiten von Vrij und
Mitarbeitern wurde die Turbidimetrie erstmals zur Bestimmung der Wechselwirkung
zwischen sterisch stabilisierten Silikateilchen genutzt [Jansen et al. 1986, Rouw et al. 1988,
Penders und Vrij 1990]. Diese Autoren konnten zeigen, dal3 die Turbidimetrie zu verladichen
Aussagen Uber die Parameter zur Beschreibung des Wechselwirkungspotential s zwischen den
Teilchen fihrt.

Da die Turbidimetrie in zahlreichen Publikationen [z. B. Apfel et al. 1994 und 1995]
ausfuhrlich dargestellt wurde, soll im Folgenden nur eine kurze Beschreibung der Methode
mit den wichtigsten Formeln zur Auswertung gegeben werden.

Bel der Turbidimetrie wird die Abschwéachung eines eingestrahlten Lichtstrahls der
Intensitét 1o auf die Intensitét I, bei der Durchquerung einer Dispersion betrachtet. Hierflr
wird die Wellenlange des eingestrahlten Lichtes so gewéhlt, dal3 keine Absorption auftritt.
Somit erfolgt die Abschwéachung lediglich aufgrund der Streuung des Lichtes an den

Teilchen. Abbildung 2.14 zeigt die schematische Darstellung eines Streuexperimentes.

1,(6)

|, C—— >
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Abbildung 2.14: Schematische Darstellung eines Streuexperimentes

Unter der Voraussetzung, dal3 die Intensitét ausschliefdlich aufgrund der Streuung an

den Partikeln abgeschwécht wird, gilt:
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=1+ 1(6) (2.28)

wobei % 1(0) die Gesamtstreuintensitét darstellt.

Die experimentell zugangliche Grof3eist die Tribung 7. Sie erfaldt den Intensitétsverlust
des einfallenden Primérstrahles durch die Lichtstreuung. Fir 7 folgt aus dem Lambert-Beer-
Gesetz [Tanford 1961]:

:}In lo (2.29)
I I,

Fuhrt man nun das Rayleigh-Verhdtnis R(q) ein, so folgt fur die Tribung 7 [Penders
und Vrij 1990]:

r =27 [R(a)sing dé (2.30)
0

Das Rayleigh-Verhdltnis R(q) ist hierbei das normierte Verhaltnis der Streuintensitét zur

Intensitét der Primérstrahlung:

R(q) = %)q)% (2.31)
mit  rp = Abstand zum Detektor
V4 = Streuvolumen
[(q) = gesamte Streuintensitét
g = 4rtdno/Ag) (EIN(E/ 2)
No = Brechungsindex d. Dispersionsmediums

Ao = Wellenldnge im Vakuum

Die Streuintensitét 1(q) kann fur die vorliegenden Systeme im Rahmen der Mie-Theorie
[Mie 1908] berechnet werden [Kerker 1969, Apfel et al. 1995].

Bel der Tribungsmessung wird die Streuintensitét nicht winkelaufgelGst gemessen,
sondern es erfolgt eine Variation der eingestrahlten Wellenlange A im Bereich von
400nm < A<1100nm. Aus diesem Grund wird die Turbidimetrie auch oft als
wellenléngenaufgel 6ste Streuung bezeichnet. Analog zur winkelaufgeldsten Streuung, bei der
die Streuintensitdt bzw. das Rayleigh-Verhdtnis durch das Produkt aus Formfaktor und
Strukturfaktor beschrieben wird, 183t sich die Turbiditét Gber einen integrierten Formfaktor
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Q(A?) und einen integrierten Strukturfaktor Z(A2,c) ausdricken. Fur monodisperse Systeme
erhalt man damit fur die Trtbung den folgenden Ausdruck [Apfel et al. 1994]:

r=K"t /\m% gl%” (A2 [Z(12,0) (2.32)

mit der optischen Konstanten K"

KD = 3n, EEmz_l

= (2.33)
4,00 OW+20

und mit ¢ = Konzentration der Dispersion
o = Dichte der Latexteilchen
o = Teilchendurchmesser

m = relativer Brechungsindex (Brechungsindex d. Latexteilchen np / ng)

Der integrierte Formfaktor Q(A?) 18/% eine Aussage Uber die Grofe und Gestalt der
streuenden Tellchen zu, wahrend der integrierte Strukturfaktor Z(A2,c) durch die
Wechselwirkungen der Teilchen untereinander bestimmt wird und deshalb auch von der
Teilchenkonzentration abhéngt. Aufgrund der Definition des integrierten Form- und
Strukturfaktors ergeben sich folgende Grenzwerte [Apfel et a. 1994, 1995]:

LimQ()IZ):l und IingZ(/]Z,c):l

Daraus ergibt sich die Betrachtung des integrierten Strukturfaktors Q(A2) als normierter
Streuquerschnitt, der die Wellenlangenabhangigkeit des totalen Streuquerschnitts eines
Tellchens Cs mit der Masse My bei unendlicher Verdinnung berticksichtigt [Apfel et al.
1995]:

|im555=555:KDEE’“0"0§516”EQ(A2)=& (2.34)
OFCh [Ch M

¢ A 3 T

Daraus folgt, dal3 durch Extrapolation der spezifischen Turbiditét (7/ ¢) zu unendlichen
Wellenldngen bei Kenntnis des relativen Brechungsindizes m die Bestimmung der

Teilchengrél3e omoglichist.
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Ist der Formanteil aus der Extrapolation von ¢ — O bekannt, kann durch Betrachtung
des integrierten Strukturfaktors bei endlichen Konzentrationen eine Aussage Uber die
Teilchenwechselwirkung gemacht werden. Der integrierte Strukturfaktor wird hierbel durch
Division der experimentell bestimmten Werte der spezifischen Turbiditét bel der jeweiligen
Teilchenkonzentration durch den Antell der einzelnen Teilchen ohne Wechselwirkung (d.h.

den Formanteil) erhaten:

Z(A2,c) = (2.35)

afiel

Die theoretische Berechnung des integrierten Strukturfaktors erfolgt nach:

j’l(q)S(q)sianH
Z(H,c)=2— (2.36)
[1(a)singde

Zur Anayse der Streudaten werden die experimentell bestimmten integrierten
Strukturfaktoren mit Berechnungen fur ) verglichen. Wie bereits erwahnt konnen zur
Berechnung des Strukturfaktors fur eine Dispersion von Teilchen, die Uber ein effektives
Paarpotential V(r) in Wechselwirkung stehen, sowohl die closure relations as auch
Storungstheorien verwendet werden (s. Kapitel 2.2). Bei Annahme eines Harte-Kugel-
Potentials bietet die PY-Theorie eine Mdglichkeit, die experimentellen Daten zu beschreiben,
wobel as Variable der effektive Volumenbruch der Teilchen gewahlt wird (s. Kapitel 2.2)
[Apfel et al. 1994, 1995]. Treten dagegen attraktive Wechselwirkungen auf, haben sich die
RPA- oder die HMSA-Theorie zur Berechnung des Strukturfaktors bewahrt [Weiss et al.
1999a]. Dabei erfolgt eine Anpassung der Theorien an die experimentellen Werte jewells
durch Variation der Potential parameter.
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3 Dispersionen mit PS-Kern und PNIPA-Schale

3.1 Syntheseder Kern-Schale-Teilchen

Zur Darstellung wohldefinierter Kern-Schale-Teilchen mit einem Durchmesser von
200-300 nm hat sich als Synthesemethode die Saatpolymerisation as sehr gut geeignet
erwiesen. Sie bietet den Vorteil, zunéchst die Kerndispersion ohne aufpolymerisierte Schale
reinigen und untersuchen zu kénnen [Dingenouts et al. 1998, Norhausen 1997]. Dafur wurde
zunéchst die PS-Kerndispersion mittels einer herkbmmlichen Emulsionspolymerisation von
Styrol in Wasser dargestellt. Als Initiator wurde Kaliumperoxodisulfat (KPS) verwendet, was
zu chemisch gebundenen Ladungen auf der Teilchenoberflache fuhrt. Als Emulgator wurde
Natriumdodecylsulfat (SDS) hinzugegeben, wobei eine zusétzliche Stabilisierung der
Teilchen durch Zugabe von 5Gew.-% NIPA erzielt wurde. Aufgrund der guten
Wasserloslichkeit der NIPA-Molekile lagert sich das Polymer hauptséchlich auf der
Oberflache der gebildeten Teilchen an. Mittels der Rontgenkleinwinkelstreuung (SAXS)
konnte nachgewiesen werden, dal3 auf diese Weise PS-Teilchen mit einer etwa 2 nm dicken
Schicht aus PNIPA hergestellt werden kénnen [Dingenouts et al. 1998].

Vor der weiteren Verwendung der Kerndispersion wurde diese ausgiebig mittels
Dialyse gegen bidestilliertes Wasser gereinigt. Auf diesem Wege war es mdglich, den
Emulgator SDS nahezu vollstandig zu entfernen, so dal3 die Stabilisierung der PS-Teilchen
nur aus den Ladungen des Initiators und der PNIPA-Schicht resultierte.

Im zweiten Schritt der Synthese erfolgte die Aufpolymerisation der PNIPA-Schale auf
das PS-Kernteilchen. Dazu wurde in einem Batch-Ansatz die PS-Dispersion als Saat
zusammen mit dem NIPA und Vernetzer BIS vorgelegt und ohne Zugabe von weiterem
Emulgator die Reaktion bei 80°C durchgefihrt.

Fur die Bildung der Schale wird dabei folgender Mechanismus vorgeschlagen: Die
Reaktion startet in der walrigen Phase, da sowohl der Initiator (KPS) a's auch das Monomer
vollstandig gelost vorliegen. Ab einem kritischen Polymerisationsgrad werden die
wachsenden PNIPA-Oligomere unléslich, da die Reaktion oberhalb der kritischen
Entmischungstemperatur (LCST) von PNIPA in Wasser durchgefuhrt wird. Aufgrund der
hydrophoben Wechselwirkung zwischen den Oligmerketten und den Kernteilchen kommt es

zu ener Adsorption der PNIPA-Ketten an der  Kernoberflache.  Durch
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K ettentibertragungsreaktionen zwischen den adsorbierten PNIPA-Ketten und der bereits
vorhandenen PNIPA-Schicht auf den Kernteilchen kommt es zu einer chemischen Anbindung
und das weitere Wachstum der Schale erfolgt durch Anlagerung von Monomer.

Durch eine Variation der Stoffmengen des Vernetzers BIS wurden Kern-Schale-
Teilchen mit unterschiedlich stark vernetzten Gelschalen synthetisiert (s. Tabelle 3.1), wobel
zur besseren Vergleichbarkeit fur alle Systeme dieselbe Kerndispersion (V71) verwendet

wurde.

Anteil BIS : I . .
(bezogen auf Einwaage- | M assenverhatnis | schalendicke bel
NIPA) verhétnis | nach Reinigung 25°C (DLS)
[mol%] Mps / Myipa Mps / Myipa [nm]
KS1 2,5 11 13 60,8
KS3 50 1,0 13 49,5
KS2 10,0 1,0 1,2 44,2

Tabelle 3.1: Zusammensetzungen der Kern-Schale-Latices mit unterschiedlichem
Vernetzergehalt.

Im Anschlu@ an die Synthese wurden die Dispersionen mittels ausgiebiger
Ultrafiltration gereinigt, um das nicht kovalent gebundene PNIPA aus der Dispersion
herauszuspilen. Da fur die spétere Charakterisierung der Dispersionen die Kenntnis des
Massenverhdtnisses von PS zu PNIPA notwendig war, wurde jeweils vor und nach der
Reinigung der Feststoffgehalt der Dispersion bestimmt und darlber eine Massenbilanz
aufgestellt (s. Tabelle 3.1). Uber die Charakterisierung der Kern-Schale-Teilchen mittels der
Neutronenkleinwinkelstreuung (SANS) (s. Kapitel 3.3.5) war ebenfalls die Bestimmung des
Massenverhaltnisses mdoglich. Fur das System KS1 wurde hier ein Wert von 1,7 (£ 0,1) far
das Verhédltnis PS/PNIPA bestimmt, was einen Unterschied von etwa 20 % bezogen auf die
Masse PNIPA im Vergleich mit dem gravimetrisch bestimmten Wert bedeutet. Bel diesem
Vergleich ist zu beachten, da’ Uber die SANS einzelne Ketten, die aus dem kompakten
Netzwerk herausragen nicht erfaldt werden (s. Abbildung 2.13). Dies bedeutet, dal3 der so
bestimmte Anteill des PNIPA am Gesamtteilchen kleiner sein mul3 as der Wert aus der
Gravimetrie. Jedoch ist der gefundene Unterschied auf3erhalb dieser Fehlergrenze, so dal3 Gber

die Gravimetrie der Anteil an PNIPA am Gesamtteilchen Uberbewertet wird, d. h. zu kleine
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Werte fir das Verhdtnis PS/PNIPA erhalten werden. Da keine zusétzlichen Informationen zu
Entscheidungsfindung vorlagen, wurde im Folgenden mit den Werten aus der Gravimetrie
gerechnet, was einen Fehler fur die daraus ermittelten Grof3en von etwa 10 % bedeutet (s.
Fehlerbetrachtung Kapitel 8.12).

Bel der Synthese von unvernetzten Schalen mittels der Saatpolymerisation konnten
keine reproduzierbaren Ergebnisse erzielt werden (s. Tabelle 3.2). Die synthetisierten Systeme
variierten in der erzielten Schalendicke, sowie in dem nach der Reinigung auf den Teilchen
verbliebenen Anteil an PNIPA. Die Erklarung dafir ist der bereits beschriebene
Reaktionsmechanismus. Insbesondere bei der unvernetzten PNIPA-Schale ist ene
Anknuipfung der Polymerketten an den Kern durch Ubertragungsreaktionen von besonderer
Bedeutung. Dies liegt darin begriindet, dal3 bel nicht erfolgter Anknipfung ein Groldteil der
adsorptiv gebundenen Ketten bei der Reinigung der Dispersionen mittels Ultrafiltration

herausgespult werden.
PNIPA (nach
Reinigung auf | Schalendicke bei
Kernverblieben) | 25°C (DLYS)

[%] [nm]
KS4 34 10,1
KB 59 82,9
KS6 66 52,3
KS7 (+ SDS) 4 1,0

Tabelle 3.2: Zusammensetzungen der Kern-Schale-Latices mit unvernetzter Schale
nach Reinigung mittels Ultrafiltration (Alle Synthesen wurden mit einem Verhdtnis von mps /
Mpnipa = 1 durchgefihrt.).

Wie zuvor beschrieben, ist die Adsorption der Oligomerketten auf den Kernteilchen fir
die Anbindung der PNIPA-Ketten mittels Ubertragungsreaktionen entscheidend. Die
Anwesenheit von SDS im Dispersionsmedium hat durch die Bildung von Komplexen einen
Einfluld auf das L6slichkeitsverhalten der Oligomerketten [Jean et al. 1999], wodurch die
Anbindung an die Kernpartikel verhindert werden kann. Aus diesem Grund ist zu erwarten,
dad der Anteill an SDS in der Dispersion und damit der Grad der Reinigung fur die
Reproduzierbarkeit der Synthese ausschlaggebend ist.
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Daher wurden Versuche durchgefiihrt, bei denen zu der gereinigten Kern-Dispersion
zusdtzlich  SDS  hinzugegeben wurde (KS7 in Tabelle 3.2). Alle anderen
Reaktionsbedingungen wurden beibehalten. Es zeigte sich, dal3 durch die Zugabe von SDS
eine chemische Anbindung der PNIPA-Ketten auf der Teilchenoberflache verhindert wird, so
dai? mittels Ultrafiltration das PNIPA aus der Dispersion entfernt werden konnte. Dies zeigt,
dai die Reinigung der Kerndispersion entscheidend fur die Reproduzierbarkeit der Synthese
von Kern-Schale-Teilchen mit unvernetzter Schaleist.

Ein weiteres Problem bel der Synthese von unvernetzten Schalen ist das Auftreten von
Ubertragungsreaktionen innerhalb der Schale, so dal?3 die Schalen nicht ausschliellich aus
unvernetzten Polymerketten bestehen, sondern auch locker vernetzte Systeme entstehen
konnen. Da der Vernetzungsgrad dieser Schalen zuféllig ist, ist eine Reproduzierbarkeit nur
bedingt gegeben, was sich in den deutlich unterschiedlichen Schalendicken bei der Synthese
zeigt (s. Tabelle 3.2).

Aus den genannten Grinden eignet sich die Saatpolymerisation lediglich zur
Darstellung von Kern-Schale-Teilchen mit vernetzten Schalen, wéhrend zur Synthese von
unvernetzten Systemen die Photoemulsionspolymerisation wesentlich besser geeignet ist
[Guo et al. 1999].
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3.2 Charakteriserung der Kern-Schale-Teilchen

Die TeilchengroRen wund die TeilchengrofBenverteilungen wurden  mittels
Transmissionselektronenmikroskopie  (TEM),  Scheibenzentrifugation (DCP)  und
Rasterkraftmikroskopie (AFM) ermittelt. Dabei erfolgte jeweils zum Vergleich auch eine
Charakterisierung der reinen Kerndispersion.

Zunéachst wurde die Dichte der Teilchen unter Verwendung eines Schwingzeitmef3geréts
der Firma Paar (DMA-60/DMA-602) bestimmt. Abbildung 3.1 zeigt die fur das Kern-Schale-
System KS1 ermittelten Dichten in Abhangigkeit von der Temperatur und der Konzentration.
Aus der Steigung der Geraden kann mit Hilfe der Dichte des Dispersionsmittels (2,5-10° M
KCI) die Dichte der Teilchen in Ldsung berechnet werden (Tabelle 3.3). Trotz des Fehlers bei
der Einwaage der Dispersion und des Fehlers bel der Feststoffgehaltbestimmung (Kapitel
8.12) lassen sich die Werte gut durch eine Regression erster Ordnung beschreiben. Weiterhin

ist die Temperaturabhéngigkeit der Dichte erkennbar.

1.010
o 22°C
1.005 v 4c
— 1.000
£
(&)
2
< 0.995
0.990
0.985
0 0.02 0.04 0.06 0.08

c [g/cm3]

Abbildung 3.1: Konzentrationsabhangige Dichte der Kern-Schale-Dispersion KS1
(25mol% Vernetzer) bel verschiedenen Temperaturen. Die durchgezogenen Kurven
entsprechen einer Anpassung mittels linearer Regression.

Eine Zusammenstellung der bel unterschiedlichen Temperaturen gemessenen Dichten

ist in Tabelle 3.3 aufgefihrt.
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Weliterhin wurde Uber das Massenverhdltnis (s. Tabelle 3.1) eine Feststoffdichte der
Teilchen mit pes= 1,054 g/lem® [Brandrup und Immergut 1975] und geniea = 1,122 g/cm®
[Norhausen 1997] berechnet. Der Unterschied zwischen der berechneten und der gemessenen
Dichte liegt aul}erhalb des Mef3fehlers von = 0,5 % und kann damit begriindet werden, dal3 bel
der Schwingzeitmessung der Dichtegradient des Wassers innerhalb der Schale bel der
Auswertung nicht berticksichtigt wird.

KS1 KS3 KS2

Dichte 25mol%BIS)  (5mol%BIS)  (10mol%Bls) <&MV
Papp (22°C) 1,098 1,105 ; ]
Peop (25°C) 1,09 i 1,101 1,051
Peop (45°C) 1,079 1,080 i i
o (25°C) 1,084 1,083 1,085 1,054

Tabelle 3.3: Vergleich der gemessenen Dichten (0a,) mit denen tber die Massenbilanz
berechneten (ohe); ale Angaben in g/cm®.

3.2.1 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Zur Untersuchung der TellchengrofRe und ihrer Vertellung wurden mit einem
Transmissionselektronenmikroskop (Hitachi H7) elektronenmikroskopische Aufnahmen
gemacht. Aus den erhatenen Aufnahmen wurde mittels eines mechanischen
TeilchengrolRenzéhlers (Carl Zeiss, TGZ3) die TeilchengroRenverteilung ermittelt (s.
Abbildung 3.3). Diese Methode kann lediglich fur die Kerndispersion angewendet werden, da
flr die Messung ein Hochvakuum angelegt werden muf3, was zur Kollabierung der Gelschale
fuhrt. Weiterhin erfolgt unter dem Elektronenstrahl ein Abbau der PNIPA-Schae. Trotzdem
ist im direkten Vergleich zwischen Kern-Teilchen und Kern-Schale-Teilchen in Abbildung

3.2 eine VergroRerung der Teilchen zu erkennen.
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Abbildung 3.2: Elektronenmikroskopische Aufnahmen; links: Kerndispersion V71,
rechts. Kern-Schale-Disperson KS2 (10 mol% BIS). Beide Aufnahmen wurden mit
42000facher Vergrofierung aufgenommen.

3.2.2 Scheibenzentrifuge (DCP)

Mittels der Scheibenzentrifuge (Brookhaven, BI-DCP) wird unmittelbar nach der
Synthese die Teilchengréf3e und ihre Verteilung fur die Dispersionen bestimmt. Da die
Methode auf der Sedimentation der Teilchen im Zentrifugalfeld beruht, ist es notwendig, zur
Ermittlung des Teilchendurchmessers die Dichte der Teilchen im Dispersionsmedium zu
kennen. Fir die reine Kerndispersionen kann der Wert fur PS (o= 1,054 g/cm3, [Brandrup
und Immergut 1975]) verwendet werden. Ein Vergleich der TeilchengrofRe und ihrer
Verteilung aus der Scheibenzentrifugation fur die Kerndispersion mit den Werten aus der
Auszdhlung der TEM-Aufnahmen zeigt im Rahmen des Mef¥fehlers eine sehr gute
Ubereinstimmung (s. Tabelle 3.4 und Abbildung 3.3).

DCP TEM DLS
dn [nm] 109 112
dy [nM] 111 113
decs[nm] 114 - 115
P=dyd, 1,018 1,009

Tabelle 3.4: TeilchengrdfRen und TeilchengroRenverteilungen der Kerndispersion V71,
Vergleich der unterschiedlichen Methoden.
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Abbildung 3.3: Vergleich der TeilchengrolRenverteilungen fir die Kerndispersion V71,
Histogramm: TEM, durchgezogene Linie: DCP.

Fur die Kern-Schale-Dispersionen konnen Uber die Scheibenzentrifugation nur die
Verteilungen der Teilchengrofie ermittelt werden, da die zur Bestimmung der Absolutwerte
bendtigte Dichte nicht bekannt ist. Setzt man bel der Auswertung die berechneten Dichten
(Pver, S. Tabelle 3.3) fur die Kern-Schale-Partikel ein, so erhdt man fur die Tellchengrofie
einen Wert, der unterhalb der Teilchengrofie fir die reine Kerndispersion liegt. Auch die
gemessenen Dichten (oupp, S. Tabelle 3.3) ergeben keine sinnvollen Werte fir die Kern-
Schale-Teilchen. Dies ist darauf zurtickzufhren, dal3 zum einen bei der Messung der Dichte
der Teilchen mit der Schwingungsdauermethode nur ein gewisser Anteil des Wassers in der
Schale berticksichtigt wird. Zum anderen wird bei der Scheibenzentrifugation als Spinfluid
eine 5 %ige Sucrosel6sung verwendet. Es ist anzunehmen, dal3 sich in diesem Medium die
Dichte der Teilchen aufgrund der Quellung der Schale im Vergleich zu den Werten in der
K Cl-Ldsung unterscheidet. Aus diesem Grund wurde die Dichte der Teilchen so gewahit, dal3
die resultierenden Teilchengrof3en mit den Werten aus der dynamischen Lichtstreuung
Ubereinstimmen. Trotz der erlauterten Schwierigkeiten ist es moglich, Uber die
Scheibenzentrifugation die TellchengrofRenverteilungen der Kern-Schale-Teilchen zu
ermitteln (Tabelle 3.5). Es konnte gezeigt werden, dal3 fur alle Systeme eine geringe
Polydispersitét erhalten wurde, so dald sie als Modell-Systeme gut geeignet sind.
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KS1 KS3 KS2
(25mol%BIS)  (5mol%BIS) (10 mol% BIS)
dy/dn (DCP) 1,031 1,023 1,036

Tabelle 3.5: Polydispersitéten der Kern-Schale-Systeme.

3.2.3 Rasterkraftmikroskopie (AFM)

Die Rasterkraftmikroskopie ermdglicht eine dreidimensionde Darstellung der
Dispersionsteilchen. Der Vorteil dieser Methode gegenuber der
Transmissionselektronenmikroskopie liegt unter anderem darin, da3 die Teilchen unter
ambienten Bedingungen untersucht werden kdnnen. Weiterhin ist keine Probenkontrastierung
notwendig, d. h. es konnen direkt die unbehandelten, eingetrockneten Proben vermessen
werden.

Die Messungen an dem Kernsystem V71 und der Kern-Schale-Dispersion KS1 mit
2,5 mol% BIS wurden im Institut fir angewandte Physik im Arbeitskreis von Prof. Schimmel
im Rahmen der Diplomarbeit von Jochen Wagner mit einer kommerziellen Mef3elektronik der
Firma Park Scientific Instruments durchgefuhrt. Dafir wurden die bei Raumtemperatur
eingetrockneten Proben mit Nagellack auf einem Probenteller aufgeklebt und anschlieffend im
Tapping-Mode untersucht.

Bel der Eintrocknung der Kerndispersion V71 entsteht eine Nahordnung, jedoch ist
keine Fernordnung zu erkennen (s. Abbildung 3.4). Wie schon in den TEM-Aufnahmen ist

auch hier eine monodisperse GrofRenverteilung feststellbar.
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79 nm

2000 nm

Abbildung 3.4: AFM-Aufnahmen der Kerndispersion V71 @) Scanbereich 3x3 um,
Scanfrequenz 0,5 Hz; b) Scanbereich 2x2 um, Scanfrequenz 0,5 Hz.

Betrachtet man das Kern-Schale-System KS1, so ist im Vergleich mit der
Kerndispersion ein Unterschied in der Anordnung der Teilchen aus Abbildung 3.5 zu
entnehmen. Die Kerne der Teilchen scheinen deutlich voneinander getrennt vorzuliegen. Wird
das Scanfeld verkleinert, so sind zwischen den Kernen kleine Zusammenballungen erkennbar
(s. Abbildung 3.5b). Dies deutet auf einen deutlichen Unterschied in der Oberflachenstruktur
verglichen mit der Kerndispersion hin. Aufgrund der PNIPA-Schale sind die Teilchen
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weicher, was Uber Untersuchung mittels des Tapping-Modes detektierbar ist. Da alerdings
auch bei der Rasterkraftmikroskopie die Teilchen im eingetrockneten Zustand vermessen
werden, ist keine Aussage Uber die Dicke der Schale mdglich.

24nm

b)

20 nm

! 1000 nm !

Abbildung 3.5: AFM-Aufnahmen der Kern-Schale-Dispersion KS1; @) Scanbereich
2x2 um, Scanfrequenz 0,5 Hz, b) Scanbereich 1x1 um, Scanfrequenz 0,5 Hz.
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3.3 Temperaturabhangige M essungen

Zur Untersuchung der Veradnderung der Teilchen mit der Temperatur wurde mittels der
dynamischen Lichtstreuung und Uber die Kapillarviskosimetrie der hydrodynamische Radius
der Teilchen in Abhangigkeit von der Temperatur gemessen. Welterhin erfolgte die
temperaturabhéngige Charakterisierung der Systeme Uber die Hochfrequenzrheologie und das
Flieverhalten der konzentrierten Systeme wurde Uber Scherexperimente untersucht. Zur
Charakterisierung der Teilchenmorphologie wurden zusétzlich temperaturabhéngige
Messungen der SAXS und SANS durchgefihrt.

3.3.1 Dynamische Lichtstreuung (DL S)

Bel der auch als Photonenkorrel ationsspektroskopie bekannten Mef3methode wird das
von den Teilchen gestreute Licht mit Hilfe eines Photomultipliers registriert. Aus der
zeitlichen Korrelation der registrierten Photonen kann der Diffusionskoeffizient der Teilchen
berechnet werden [Thomas 1987, Chu 1991, Wiese 1992]. Aus dem so ermittelten
Diffusionskoeffizienten ergibt sich mit der Stokes-Einstein-Beziehung der hydrodynamische
Radius der Teilchen (s. Kapitel 8.5). Alle Messungen wurden an einem Gerd der Firma
Peters-ALV durchgefiihrt, wobel eine Temperierung der Proben tber einen Thermostaten im
Bereich von 10-50°C (+0,2°C) erfolgte.

Abbildung 3.6 zeigt die hydrodynamischen Radien fir die Kerndispersion und die
Kern-Schale-Systeme in Abhangigkeit von der Temperatur. Es ist deutlich zu erkennen, dal3
fur die Kern-Schale-Systeme im Gegensatz zur Kerndispersion (V71) eine deutliche
Abhangigkeit des Radius von der Temperatur besteht.

Unabhéngig vom Vernetzungsgrad zeigen alle Systeme eine kontinuierliche Anderung
des hydrodynamischen Radius mit einer Ubergangstemperatur bei etwa 32°C. Allerdings
wirkt sich der Antell an Vernetzer deutlich auf den Quellungsgrad der Schale aus. Im
gequollenen Zustand nimmt der hydrodynamische Radius mit dem Vernetzungsgrad ab,
wobei die hier untersuchten Systeme ein nahezu gleiches Verhdltnis von PS zu PNIPA
aufweisen (s. Tabelle 3.1). Im geschrumpften Zustand kehrt sich diese Abhangigkeit um, d. h.
die am wenigsten vernetzte Schale schrumpft auf den kleinsten Radius zusammen (s.
Abbildung 3.6).
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Diese Untersuchungen zeigen also, dald bel einer Vernetzung mit 2,5mol% BIS ein
lockeres Netzwerk entsteht, das bei tiefen Temperaturen stark gequollen vorliegt und bei
Temperaturerhdhung in  einen kompakten Zustand schrumpft. Erh6ht man den
Vernetzungsgrad wird das Netzwerk zunehmend steifer, was sich in einem geringeren
Quellungsgrad bemerkbar macht. Das System mit 10 mol% BIS quillt nicht so stark wie das
lockeres Netzwerk, weiterhin erfolgt bei Temperaturerhéhung auch ein weniger ausgepragtes
Schrumpfen der Gelschale.
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Abbildung 3.6: Hydrodynamische Radien der Kerndispersion und der Kern-Schale-
Systeme mit unterschiedlichem Vernetzungsgrad in Abhéngigkeit von der Temperatur.

Ein analoges Verhaten in Abhangigkeit vom Vernetzungsgrad wurde auch bei
Makrogelen [Shibayama et al. 1997, Shibayama et al. 1994, Inomata et al. 1995] und reinen
PNIPA-Mikrogelen [Senff und Richtering 2000, Oh et al. 1998] beobachtet. Es ist jedoch
aufféllig, dal3 fir diese Systeme die Werte fur die Quellungsgrade deutlich grof3er sind als die
Werte der hier untersuchten Kern-Schale-Teilchen. Der Quellungsgrad von Gelen wird dabel
Uber das Volumenverhdltnis V(20°C)/V (40°C) definiert. Auf diese Weise wurden sowohl fur
Makrogele a's auch fur Mikrogele mit einer Vernetzung mit 3 mol% BIS Quellungsgrade von
9 bis 10 erhalten (Shibayama et al. 1994, Senff und Richterung 2000). Die Werte von Oh et
al. (1998) weichen von diesen Werten ab, da hier fir Mikrogele mit 2,5 mol% BIS ein
Quellungsgrad von 25 gefunden wurde.
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Im Vergleich dazu sind die Quellungsgrade der Kern-Schale-Teilchen deutlich kleiner:
Fur KS1 mit 2,5 mol% BIS ist Vschae(20°C)/ Vschae(40°C) = 7,3. Die geringe Quellung &t
sich Uber die Anknipfung der Schale an die Teilchenoberflache erklaren. Dadurch ist die
Schrumpfung des Gels parallel zur Oberflache eingeschrankt, was im Extremfal zu einer
eindimensionalen Schrumpfung entlang der Oberflachennormalen fihrt. Fir diesen
Extremfall miufite der Quellungsgrad der Kern-Schale-Teilchen der dritten Wurzel aus den
Werten der Makrogele, d. h. (10)*® = 2,15 entsprechen. Da die hier gefunden Werte deutlich
Uber diesem Grenzfall liegen, kann daraus geschlossen werden, dal3 durch die Anbindung der
Schale zwar eine gewisse Einschrénkung des Quellungsverhaltens resultiert, jedoch ist die

Schale nicht so starr, dal3 nur eine eindimensionale Schrumpfung stattfinden kann.

3.3.2 Kapillarviskosmetrie

Zum Vergleich mit den Werten aus der dynamischen Lichtstreuung erfolgte die
Bestimmung der hydrodynamischen Schalendicke mit Hilfe der Kapillarviskosimetrie. Dazu
wurden fir die Systeme KS1 (25 mol% BIS) und KS2 (10 mol% BIS) die
Nullscherviskositdten in  Abhéngigkeit von der Konzentration bei unterschiedlichen
Temperaturen gemessen. Um eine Auftragung der relativen Viskositdten gegen den
Volumenbruch des Kerns gemdal Gleichung (2.22) zu erhalten, muflde zundchst die
Konzentration in den Volumenbruch des Kerns umgerechnet werden. Hierzu wurde zunéchst
Uber die Massenbilanz aus Tabelle 3.1 der Anteil an PS am gesamten Feststoff berechnet. Fir
das System KSL1 ergibt dies einen Faktor von f = 0,56 und fur KS2 einen Wert von f = 0,54.

Mit diesem Faktor kann der V olumenbruch des K erns berechnet werden:

clg/mL]¥
ﬂ( = -
Prs

(3.1)
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Abbildung 3.7: Relative Viskositdten fir unterschiedliche Temperaturen gemessen an
KS1 (2,5 mol% BIS) aufgetragen gegen den VVolumenbruch des Kerns. Die durchgezogenen
Kurven entsprechen einer Anpassung nach Einstein und Batchelor (Gleichung (2.22)) zur
Bestimmung der hydrodynamischen Schalendicke 4g.

In Abbildung 3.7 sind die gemessenen relativen Viskositdten gegen den Volumenbruch
des Kerns fur das System KS1 bei unterschiedlichen Temperaturen aufgetragen. Zunéchst
sollen lediglich die Kurven flur das System im gequollenen Zustand betrachtet werden. Die
durchgezogenen Kurven stellen die Anpassung der Mef3werte nach Gleichung (2.22) dar. Es
ist deutlich zu ersehen, dal3 durch die Anpassung eine sehr gute Beschreibung der Mef3daten
erfolgt und somit die Bestimmung der Schalendicke aus der Anpassung moglich ist. Eine
Zusammenstellung der so ermittelten Schalendicken fir die Systeme KS1 und KS2 ist in
Tabelle 3.6 gegeben. Im Vergleich mit den Werten aus der dynamischen Lichtstreuung zeigt
sich fur Temperaturen T < 30°C eine sehr gute Ubereinstimmung, wobei beachtet werden
mul3, dal? die Messungen in unterschiedlichen Konzentrationsbereichen durchgeftihrt wurden.
Fur die dynamische Lichtstreuung erfolgte eine Verdinnung der Dispersionen auf
Konzentrationen von etwa 1M10° Gew.-%, wahrend die Viskosimetrie in einem

Konzentrationsbereich von 1 bis 0,01 Gew.-% gemessen wurde.
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KS1 KS2
Temperatur [°C] | Ag [nm] ApLs[nm] Qg [nm] ApLs[nm]
10 83 81 54 55
20 74 71 47 47
25 68 64 44 44
30 54 53 37 39
35 37 24 42 28

Tabelle 3.6: Hydrodynamische Schalendicken aus der Viskosimetrie 4g fur KS1
(2,5mol% BIS) und KS2 (10 mol% BIS) im Vergleich mit den Daten aus der dynamischen
Lichtstreuung 4p,s.

Fur die Messungen der Systeme im geschrumpften Zustand, d.h. bel Temperaturen
oberhalb von 30°C, zeigen die aus der Viskosimetrie bestimmten Schalendicken eine
deutliche Abweichung zu den Werten aus der dynamischen Lichtstreuung. Dal3 oberhalb des
Phasentibergangs ein Abweichen vom Harte-Kugel-Verhaten auftritt, ist auch aus der
Auftragung der relativen Viskositdten gegen den effektiven Volumenbruch zu erkennen (s.
Abbildung 3.8). Der effektive Volumenbruch wurde fir diese Auftragung mit den Werten der
Schalendicke aus der dynamischen Lichtstreuung berechnet.

b)

1.3
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v 20°C
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o
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Abbildung 3.8: Relative Nullscherviskositéten aufgetragen gegen den effektiven
Volumenbruch fur unterschiedliche Temperaturen; @) KS1, 2,5 mol% BIS; b) KS2, 10 mol%
BIS; die durchgezogene Linie ist jeweils die Vorhersage fir das Harte-Kugel-Verhaten nach
Meeker et al. [1997].
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Fur Temperaturen unterhalb des Volumenibergangs (T <30°C) fallen bel einer
Auftragung der relativen Nullscherviskositdt gegen den effektiven Volumenbruch alle
Mef’daten auf einer Master-Kurve zusammen (s. Abbildung 3.8). Die durchgezogene Kurve
zeigt im Vergleich dazu die V oraussagen fur harte Kugeln nach Meeker et al. [1997]:

_[’7]¢7m

@:%&E mit [7]=32 und ¢, =055.
nooo e

Wie aus der Auftragung deutlich erkennbar ist, liegen sowohl fir das schwach vernetzte
als auch fur das stérker vernetzte System die gemessenen relativen Viskositdten unterhalb
dieser Kurve. Dies deutet auf eine Weichheit der repulsiven Wechselwirkung hin.

Fur Temperaturen oberhalb des Volumentibergangs, d. h. T=35°C in Abbildung 3.8,
weichen die gemessenen Viskositdten deutlich von der Master-Kurve ab. Eine Erklarung
hierfir liegt in der Verdnderung der Wechselwirkung zwischen den Teilchen durch das
Schrumpfen der Schale begrindet. Oberhalb des Volumenibergangs treten attraktive
Wechselwirkungen zwischen den Teilchen auf, so dal3 zur Beschreibung der relativen
Nullscherviskositéten eine Modifizierung der Einstein-Batchelor-Gleichung fur sticky spheres
erforderlich ist [Cichocki und Felderhof 1990, Rueb und Zukoski 1998].

Abbildung 3.9 zeigt die Anpassung der bei 35°C gemessenen Viskositéten nach
Gleichung (2.23) fur die Systeme KS1 und KS2. Als Anpal3parameter wurde hier der
sogenannte stickyness-Parameter 7s» gewahlt, wahrend fur die Schalendicke der Wert aus der

dynamischen Lichtstreuung verwendet wurde.

1.15
1.10 i
<’ )
:\o
1.05 |+ .
L 0O
0 @) KS1, Tgp = 0,022
» A KS2,1,,=0018
100 I | I | I | I | I
0 0.002 0.004 0.006 0.008 0.010
%

49



Dispersionen mit PS-Kern und PNIPA-Schale

Abbildung 3.9: Relative Nullscherviskositét aufgetragen gegen den Volumenbruch des
Kerns fir die Systeme KS1 (2,5 mol% BIS) und KS2 (10 mol% BIS) gemessen bei 35°C. Die
durchgezogenen Linien stellen die Anpassung der Mef3daten mit dem Ausdruck fur sticky
spheres dar.

Die Anpassung der Mef3daten fur die relative Nullscherviskositdten bei Temperaturen
oberhalb des Volumenibergangs ergibt fir das System KS1 einen Wert von 7s = 0,022 und
fir KS2 einen Wert von 75 = 0,018. Bei Annahme eines Kastenpotentials bedeutet dies, dal3
die Tiefe des Kastens in der GrofRenordnung von einigen KT liegt. Um eine quantitative
Aussage Uber die Wechselwirkungen treffen zu koénnen ist die Methode zu ungenau, da
bereits kleinste Abweichungen bei der eingesetzten Schalendicke einen grof3en Effekt auf den
stickyness-Parameter haben (s. Fehlerbetrachtung Kapitel 8.12). Trotzdem &% sich Gber die
Kapillarviskosimetrie eindeutig das Auftreten von attraktiven Wechselwirkungen zwischen
den Teilchen oberhab des Volumeniibergangs bereits im verdinnten Konzentrationsbereich
detektieren.

3.3.3 Hochfrequenzrheologie

Die Hochfrequenzrheologie ist dazu geeignet, Aussagen Uber eine Durchspilung der
Schale und Uber die Wechselwirkungen der Teilchen zu erhalten (s. Kapitel 2.4.2). Aus
diesem Grund wurden fir das System KS1 (2,5 mol% BIS) die Hochfrequenzviskositéten und
die Hochfrequenzschermoduli bei 20, 30 und 35°C gemessen.

In Abbildung 3.10 sind die relativen Hochfrequenzviskositdten as Funktion des
Kernvolumenbruchs aufgetragen. Dabei ist die starke Temperaturabhangigkeit von 7' ./1s
deutlich zu erkennen. Zur Bestimmung des effektiven Volumenbruchs fir den
Hochfrequenzbereich erfolgte eine Anpassung der Mef3daten gemald Gleichung (2.20). Aus
den so bestimmten effektiven Volumenbrichen erfolgte die Berechnung der Schalendicke Ay
als Funktion der Temperatur, wobei die Anpassung der Daten bis zu einem effektiven
Volumenbruch von @« = 0,5 erfolgte. Die ermittelten Werte fur die Schalendicken sind in
Tabelle 3.7 mit den Werten aus der Kapillarviskosimetrie und der dynamischen Lichtstreuung

zusammengestelIt.
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Abbildung 3.10: Relative Hochfrequenzviskositéat fir KS1 aufgetragen gegen den
Volumenbruch des Kerns bel unterschiedlichen Temperaturen. Die gestrichelten Kurven sind
eine Anpassung der Mef3daten nach Gleichung (2.20) zur Bestimmung der Schalendicke Ayr.

Temperatur [°C]  Aur [nm] ApLs[nm] Ag [nm]
20 65 71 74
30 47 53 54
35 25 24 -

Tabelle 3.7: Vegleich der unterschiedlich bestimmten  Schalendicken:
Hochfrequenzrheologie: 4ne; dynamische Lichtstreuung: 4o, s; Kapillarviskosimetrie: Jg.

Um zu veranschaulichen welchen Einfluf3 die partielle Durchspilung der Schale auf die
Hochfrequenzviskositét hat, ist in Abbildung 3.11 ein Vergleich der Messung bei 20°C mit
theoretisch berechneten Kurven dargestellt. Dabei ist die durchgezogene Kurve die relative
Hochfrequenzviskositét 77’ «/ns fur eine Dispersion aus harten Kugeln mit dem Radius a
entsprechend dem Kernradius der Kern-Schale-Teilchen. Die gestrichelte Kurve stellt
dagegen 17’ ./ s fur harte Kugeln mit dem Radius a + 4p s dar. Die obere Kurve ist damit der
Grenzfall fur das bereits untersuchte Nullscherverhalten aus Kapitel 3.3.2. Diese Darstellung
verdeutlicht, dal3 die Schalendicke aus dem Hochfrequenzbereich Ayr deutlich Kleiner ist als

die entsprechenden Werte aus dem Nullscherbereich 4g und A4p s Dies deutet auf eine
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partielle Durchspilung der Gelschicht der Kern-Schale-Partikel bel einer Temperatur von
20°C hin.
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Abbildung 3.11: Relative Hochfrequenzviskositat fir KS1 bel 20°C; zusétzlich sind die
berechneten Kurven fir harte Kugeln mit dem Radius 57,5 nm (durchgezogene Kurve) und
mit dem Radius 128,3 nm (gestrichelte Kurve) dargestellt. Sie stellen die Grenzfélle fur die
reine Kerndispersion und das Kern-Schale-Teilchen bei kleinen Frequenzen dar.
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Abbildung 3.12: Vergleich der Schalendicken in Abhadngigkeit von der Temperatur;
Hochfrequenzrheologie: 4ne; dynamische Lichtstreuung: 4o, s; Kapillarviskosimetrie: Jg.
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Bel einem Vergleich der Schalendicken aus der Hochfrequenzrheologie mit den Werten
aus der dynamischen Lichtstreuung Uber den gesamten Temperaturbereich (s. Tabelle 3.7 und
Abbildung 3.12) ist zu erkennen, dal3 die Werte fir Aue bei 20 und 30°C unterhalb den
Werten aus der dynamischen Lichtstreuung liegen, wahrend bei 35°C eine Ubereinstimmung
der Schalendicken innerhalb des Fehlerbereichs auftritt. Dies zeigt, dal3 bei Temperaturen
unterhalb des Volumenibergangs die Gelschale partiell durchsptilt wird, wahrend bei 35°C
die Schale in eine kompakte Struktur geschrumpft ist. In dieser kompakten Struktur ist keine
Durchspulung mehr feststellbar. Bei den Messungen im Nullscherbereich ist auch in der
gequollenen Schale keine Durchspilung der Schale mefdbar, da lediglich im
Hochfrequenzbereich eine Bewegung der immobilisierten Losungsmittelmolekile mdglich
ist.

Die Messungen an den Kern-Schal e-Dispersionen mittels des Torsionsresonators liefert
zusétzlich zu den Hochfrequenzviskositéten den Hochfrequenzschermodul G’ . as Funktion
des effektiven Volumenbruchs. In Abbildung 3.13 sind die entsprechenden Werte fur 20 und
30°C dargestellt, wobei eine Skalierung mit der dritten Potenz des Kernradius zu der
dimensionslosen GrolRe G’ . a3/KT erfolgte. Der effektive Volumenbruch der Teilchen wurde
mittels der Schalendicke aus der dynamischen Lichtstreuung berechnet. Hierbel ist zu
beachten, dald @« bei hohen Konzentrationen einen Teil seiner physikalischen Bedeutung
verliert, da angenommen wird, dal3 die Teilchen bei endlichen Konzentrationen gleich stark
gequollen sind wie in verdinnter Losung. Tatséchlich erfolgt bel htheren Konzentrationen
eine Kompression der Teilchen, was zu kleineren Werten fir ¢ fuhrt. Trotz dieser Tatsache
hat sich @« auch bei hdheren Konzentrationen in der Rheologie von Mikrogelen als ein
geeignetes Mal’ erwiesen [Wolfe und Scopazzi 1989, Senff et al. 1999].

Wie aus der doppelt logarithmischen Auftragung in Abbildung 3.13 zu erkennen i,
liegen die Werte fur beide Temperaturen innerhalb des Fehlerbereichs auf einer master curve.
Die Anderung des Hochfrequenzschermoduls mit dem Volumenbruch kann tiber ein power
law beschrieben werden mit G’ ., 0 @™, wobei fur beide Temperaturen m=4 bestimmt
wurde. Im Vergleich dazu wurde fir PS-Partikel mit auf der Oberflache adsorbierten PEO-
Ketten (hydrodynamische Schichtdicke=12nm) as Exponent m=10 gefunden [Weiss
1998]. Senff und Richtering [1999, 2000] fuhrten rheologische Untersuchungen an PNIPA-
Mikrogelen mit Variation des Vernetzergehaltes durch, wobel folgende Exponenten gefunden
wurden: m = 5,8 fir 3mol% BIS, m=4,9 fur 1,4 mol% BIS und m = 3,2 fur 0,6 mol% BIS.

Es ist zu beachten, dai hier die Plateauwerte des Speichermoduls betrachtet wurden, die bel
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Frequenzen deutlich unterhalb der hier verwendeten Meffrequenz bestimmt wurden. Ein
Vergleich der Plateauwerte G mit G’ zeigt, da3 G’ eine starkere Abhangigkeit von der
Konzentration zeigt, was zu grof3e Wert fir m bedeutet [Horn et al. 2000]. Ein Vergleich der
Werte zeigt jedoch, dai fur die Mikrogele die Werte in etwa in dergleichen Grél3enordnung

liegen wie fUr die Kern-Schale-Teilchen.
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Abbildung 3.13: Auftragung des Hochfrequenzschermoduls in Abhéngigkeit vom
effektiven Volumenbruch fir das System KS1 (2,5 mol% BIS) bei unterschiedlichen
Temperaturen.

Die Werte fur den Exponenten m kénnen als ein Mal3 fir die Weichheit der Teilchen
betrachtet werden, da nach Paulin et al. [1996] fur das Wechselwirkungspotential

konzentrierter Dispersionen gilt:

V(r) Drin (3.2)

mit m=1+E
3

woraus sich die beobachtete power law-Abhangigkeit des Hochfrequenzschermoduls
von der Konzentration ergibt (mist dabei der aus Abbildung 3.13 ermittelte Exponent). Dies
bedeutet fur das hier betrachtete System ein repulsives Wechselwirkungspotential von der
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Ordnung 1/r°. Im Vergleich dazu ergibt sich fir die PS-Dispersion [Weiss 1998] firr n ein
Wert von 27, d h. das Wechsalwirkungspotential dieser Teilchen entspricht nahezu dem
Verhalten harter Kugeln, wahrend die hier untersuchten Kern-Schale-Teilchen eine endliche
Weichheit aufweisen.

Wie bereits in Kapitel 2.2 erwahnt, ist der Hochfrequenzschermodul Uber Gleichung
(2.8) mit dem Paarpotential verbunden. Wird eine gitterdhnliche Struktur angenommen, so ist
G’ . direkt mit der zweiten Ableitung von V(r) verbunden [Buscall et al. 1982]:

G’wgigiﬂzﬁ (33)
r r

Der mittlere Teilchenabstand r kann Uber den Volumenbruch bei dichtester

Kugelpackung ¢ max ausgedriickt werden [Paulin et al. 1996](mit a als Teilchenradius):

® = (2a) Hor.m (34)
s

wobel fir ¢ max iM folgenden der Wert fr random closed packing von 0,64 eingesetzt
werden soll (s. Abbildung 2.9).

Aus Abbildung 3.13 ist zu erkennen, dal? bereits fir effektive Volumenbriche unterhalb
von 0,6 endliche Werte fir G’ gemessen wurden. Dies ist ein deutlicher Hinweis auf
hydrodynamische Wechselwirkungen zwischen den Teilchen wie sie von Wagner [1993]
diskutiert werden. Bei einer Auftragung von G’ ., entsprechend Gleichung (3.4) ist jedoch zu
erkennen, dal3 ein deutlicher Anstieg des Hochfrequenzschermoduls erst dann auftritt, wenn
der mittlere Tellchenabstand kleiner ist as der hydrodynamische Durchmesser der Teilchen,
dh. (r/2at4)<1 (s. Abbildung 3.14). Bei enem Vergleich der Messungen bei
unterschiedlicher Temperatur wird wiederum deutlich, dal3 bei der htheren Temperatur die
Schale kompakter ist, da hier ein Anstieg des Hochfrequenzschermoduls erst bei kleineren

Anstanden zwischen den Teilchen erfol gt.

55



Dispersionen mit PS-Kern und PNIPA-Schale

500
|
© [ 30°C
400 ° 20°C
300
<
© o
O 200t
100 f .
O
W o
0 L A smwm Om fay 1 m 1~ om0 0w
0.5 0.7 0.9 1.1 1.3 1.5
r/ (2*(a+ADLS)

Abbildung 3.14: Auftragung des Hochfrequenzschermoduls in Abhangigkeit vom
relativen Teilchenabstand gemal? Gleichung (3.4) fur das System KS1 (2,5 mol% BIS) bei
unterschiedlichen Temperaturen.

3.3.4 Scherexperimente

Wie in Kapitel 2.4.1 ausgefuhrt wurde, ist Uber eine Variation der Volumenbriiche eine
Untersuchung von Phaseniibergangen moglich. Aus diesem Grund wurden mittel eines ARES
Rheometers (Rheometric Scientific) mit Couette-Geometrie (s. Kapitel 8.6) der
Speichermodul G’ und die Viskositét ;7 fur das System KS3 (5 mol% BIS) in Abhangigkeit
von der Temperatur gemessen. Um den Einflufld der Ladungen innerhalb der Gelschale zu
untersuchen, erfolgte eine Variation des Dispersionsmediums von bidestilliertem Wasser zu

einer etwa 510> M K Cl-Lésung.

Abbildung 3.15 zeigt den Speichermodul G’ fir die Dispersion in bidestilliertem
Wasser bei einer Konzentration (c=23,8 Gew.-%) in Abhéngigkeit von der Frequenz w
Durch die Messung bei unterschiedlichen Temperaturen wurde das Quellen und Schrumpfen
der Tellchen zur Variation des effektiven Volumenbruchs ausgenutzt. Die Werte fir G
wurden nicht aufgefihrt, da fur alle Temperaturen G’ << G’ gefunden wurde, so dal3 fur G’

keine verlaldlichen Werte gemessen werden konnten.
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Abbildung 3.15: Speichermodul G’ in Abhéangigkeit von der Frequenz w fir die
Konzentration ¢ = 23,8 Gew.-% bel unterschiedlichen Temperaturen. Die Berechnung der
effektiven Volumenbriiche erfolgte gemal3 Gleichung (2.11) mit den Schalendicken aus der
dynamischen Lichtstreuung.

Wie aus Abbildung 3.15 zu erkennen ist, besteht fir alle vermessenen Volumenbriiche
nahezu keine Abhangigkeit des Speichermoduls G’ von der Frequenz w Offensichtlich ist fur
die Dispersion KS3 in bidestilliertem Wasser als Dispersionsmedium bereits bei niedrigen
Volumenbrichen eine solid-like Struktur vorhanden, was aus den frequenzunabhéngigen
Werten fir G’ zu entnehmen ist (s. Abbildung 2.8). Dies kann tber die Ladungen, resultierend
von dem Initiator Kaliumperoxodisulfat (KPS), innerhalb der Schale erklart werden.
Aufgrund der langreichweitigen repulsiven Wechselwirkungen, die durch diese Ladungen
verursacht werden, kommt es zur Bildung einer makrokristallinen Phase innerhalb der
Dispersion. Das Vorhandensein dieser Kristalle ist auch durch ein Schillern der Dispersionen
aufgrund der Bragg-Reflexe im sichtbaren Bereich bel kleinen Volumenbriichen zu erkennen
und deutet auf eine enge TeilchengrofRenverteilung hin. Die Bildung solcher Kristalle von
Dispersionen ist in der Literatur bereits hinreichend untersucht wurden [s. Ubersichtsartikel
Palberg 1997].

Die Messungen des Speichermoduls in Abhangigkeit von der Temperatur wurden fir
Konzentrationen im Bereich von 11,4 bis 23,8 Gew.-% durchgefihrt. Einen Vergleich der

Werte von G’ fir w=1rad/s zeigt Abbildung 3.16, wobei die Anderung der effektiven
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Volumenbriche bel konstanter Konzentration durch Messung bei  unterschiedlichen

Temperaturen erzielt wurde.
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Abbildung 3.16: Werte des Speichermoduls G’ fir w= 1 rad/s aufgetragen gegen den
effektiven Volumenbruch der unterschiedlichen Konzentrationen von KS3.

Aufgrund der Bildung eines kolloidalen Kristalls innerhalb der Dispersion wird im
Bereich von 0,2 < @« < 0,6 fur den Speichermodul ein Plateauwert gefunden, dessen Hohe
von der Konzentration der Dispersion bestimmt wird. Bel der Interpretation der Mef3daten ist
zu beachten, dal3 eine hohe Konzentration bel hohen Temperaturen den gleichen
Volumenbruch haben kann wie eine niedrige Konzentration bel niedrigen Temperaturen, d.h.
viele geschrumpfte Teilchen kdnnen den gleichen Volumenbruch ausmachen wie wenig
gequollene. Fir den Plateauwert von G bedeutet dies, dal3 eine Abnahme mit der
Konzentration zu beobachten ist. Die Systeme mit niedriger Konzentration, d. h. bestehend
aus wenigen gequollenen Teilchen verhalten sich also weicher as die hoheren
Konzentrationen. Dies ist ein weiterer Hinweis darauf, dal3 die Teilchen mit zunehmender
Temperatur kompakter werden und sich einem Harte-Kugel -V erhalten annéhern.

Einen weiteren Nachweis der makrokristallinen Struktur innerhalb der Dispersion liefert
die Messung der Viskositét in Abhangigkeit von der Scherrate (s. Abbildung 3.17). Auch hier
wurde der Volumenbruch der Dispersion bei konstantem Feststoffgehalt Gber die Temperatur
variiert. Es ist deutlich zu erkennen, dal3 nur bei einem Volumenbruch von 0,18 ein

Nullscherplateau auftritt, wahrend bei hoheren Volumenbrichen in der doppelt

58



Dispersionen mit PS-Kern und PNIPA-Schale

logarithmischen Auftragung ein nahezu linearer Anstieg der Viskositdt mit abnehmender
Scherrate zu erkennen ist. Diese power law-Abhéngigkeit ist ein Anzeichen fur das Auftreten
einer Fliel3grenze, was auf geordnete Strukturen innerhalb des Systems hinweist [Buscall
1991, Van der Vorst et al. 1997]. Auffallig in Abbildung 3.17 ist das Auftreten einer Schulter
bei Scherraten im Bereich von 20-50 s fiir die Messungen fiir Volumenbriiche groRer als
0,18. Dies deutet darauf hin, dal3 die Makrokristalle so labil sind, daf3 sie durch eine gentigend
groRe Scherrate zerstort werden konnen. Die Schulter ist aso der Ansatz eines

Nullscherplateaus flr eine ungeordnete Dispersion.
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Abbildung 3.17: Viskositét 77 in Abhangigkeit von der Scherrate fir die Konzentration
c = 11,4 Gew.-% bei unterschiedlichen Temperaturen.

Der Vergleich mit dem Phasendiagramm fir harte Kugeln (s. Abbildung 2.9) zeigt, dal3
die Kristalisation innerhalb der untersuchten Dispersion bel kleineren Volumenbriichen
einsetzt als erwartet. Es ist jedoch zu beachten, dal3 aufgrund der Ladungen innerhalb der
Schale eine langreichweitige Repulsion zwischen den Teilchen wirksam ist, so dald der
effektive Radius der Teilchen groRer ist als der hydrodynamische Radius aus der

dynamischen Lichtstreuung.

Um die Eigenschaften der Dispersionen ohne die Bildung von kolloidalen Kristallen
untersuchen zu konnen, wurde zur Abschirmung der Ladungen Salz zu dem System
hinzugegeben. Das Wegfallen der langreichweitigen Wechselwirkungen und die damit
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verbundene Auflosung der Kristalle kann direkt durch das Verschwinden der schillernden
Farbe der Dispersionen beobachtet werden.

Abbildung 3.18 zeigt die Speichermodule G’ fur c=22,9 Gew.-% bei einer KCI-
Konzentration von etwa 5*10°mol/L in Abhangigkeit von der Frequenz bei
unterschiedlichen Temperaturen. Wiederum ist nahezu keine Abhéngigkeit des
Speichermodul s von der Frequenz zu erkennen, jedoch sind im Vergleich zu der Dispersion in
bidestilliertem Wasser die Werte fir G’ bel gleichem Volumenbruch deutlich kleiner.
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Abbildung 3.18: Speichermodul G’ in Abhéangigkeit von der Frequenz w fir die
Konzentration ¢ = 22,9 Gew.-% mit KCI (ca. 510 M) bei unterschiedlichen Temperaturen

Fur Volumenbriiche unterhalb von 0,5 war eine Messung des Speichermoduls nicht
mehr moglich, da die Dispersionen in diesem Bereich so niedrige Werte fur G’ zeigten, dal3
das Mef3signal fur das verwendete Mef3geréat zu schwach war. Aus der Meflsempfindlichkeit
des Gerétes lassen sich daher fir ¢ < 0,5 Werte fir G im Bereich von 0,1 Pa und kleiner
abschédtzen. Im Gegensatz zu der Dispersion ohne Salzzusatz ist hier also bei einem
Volumenbruch von ¢ =0,5 eine deutliche Anderung des rheologischen Verhaltens zu
detektieren, was die Zerstorung der kolloidalen Kristalle durch die Zugabe von Salz zeigt.

In Analogie zu Abbildung 3.16 zeigt Abbildung 3.19 den Speichermodul bei der
Frequenz von w= 1 rad/s fur unterschiedliche Konzentrationen. Auch hier erfolgte wiederum
die Einstellung der unterschiedlichen Volumenbriche Gber eine Variation der Temperatur. Im

Gegensatz zu der Dispersion ohne Salzzugabe liegen fir dieses System alle Konzentrationen
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auf einer Master-Kurve. Der Phasentibergang bel @4 = 0,5 ist dadurch gekennzeichnet, dal3
unterhalb dieses Volumenbruchs eine Messung des Schermoduls nicht mehr moéglich war.
Zum Vergleich ist in Abbildung 3.19 eine Messung der Dispersion ohne Salzzugabe
dargestellt. Es ist deutlich zu erkennen, dal? fir Volumenbriiche grof3er als 0,8 die Kurven

zusammenl aufen.
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Abbildung 3.19: Werte des Speichermoduls G’ fur w= 1rad/s gegen den effektiven
Volumenbruch der unterschiedlichen Konzentrationen von KS3 in etwa 510°M KCI-
Losung; die gestrichelte Linie zeigt die Grenze des Volumenbruchs an, unterhalb der die
Werte fir G’ nicht mef3bar waren. Zum Vergleich ist eine Messung an einer Dispersion ohne
Salzzugabe dargestel|t.

Die Veranderung des rheologischen Verhaltens bei ¢« =0,5 zeigt sich auch in der
Auftragung der Viskositét gegen die Scherrate (s. Abbildung 3.20). Im Gegensatz zu der
Dispersion ohne Salz ist hier ein Nullscherplateau der Viskositét bis zu einem Volumenbruch
von etwa 0,5 zu beobachten. Oberhalb eines Volumenbruchs von 0,5 verschwindet das
Nullscherplateau, was auf einen Ubergang von einer solid-like zu einer liquid-like Struktur
hindeutet. Das qualitative Verhaten der Fiel3kurven ist dabei typisch fr eine Dispersion von
sterisch stabilisierten Teilchen [Jones et al. 1992, 1991]. Lediglich der Volumenbruch ¢, an
dem der Ubergang auftritt, variiert dabei mit den Systemen. Je nach Dicke der Schale und
damit je nach Weichheit der Teilchen werden fur @, Werte im Bereich von 0,5 bis zu 0,71
beschrieben [Frith et al. 1987, Mewis et al. 1989, Wolfe und Scopazzi 1989]. Diese
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Untersuchungen zeigen aso, dal3 das verwendete Kern-Schale-System ein gutes
Modellsystem zur Untersuchung der Rheologie von Dispersionen ist. Der Vorteil gegentiber
anderen Systeme besteht dabel in der Mdglichkeit, den effektiven Volumenbruch Uber die

Temperatur einzustellen, wahrend die Teilchenkonzentration konstant bleibt.
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Abbildung 3.20: Viskositét 17 in Abhangigkeit von der Scherrate fir die Konzentration
c = 15,5 Gew.-% in etwa 5*10° M K Cl-Losung bei unterschiedlichen Temperaturen.

Ein Vergleich mit den Werten aus der Hochfrequenzrheologie ist in Abbildung 3.21
dargestellt. Es ist dabel zu beachten, dal3 die Werte fur G',, fur die Dispersion KS1 mit
2,5 mol% BIS gemessen wurden, wahrend die Messungen von G’ an dem System KS3 mit
5 mol% BIS durchgefihrt wurden. Oberhalb eines VVolumenbruchs von 0,8 fallen die Kurven
wiederum auf einer Master-Kurve zusammen, jedoch ist im Bereich kleinerer Volumenbriiche
eine Abweichung der Plateauwerte G' von den Hochfrequenzschermodulen erkennbar. In
diesem Bereich ergibt sich fur die Plateauwerte des Systems KS3 fir den Exponenten m aus
G 0O @4" €in Wert von 5,8. Die Umrechnung in den Exponenten n gemaR Gleichung (3.2)
ergibt fir den Verlauf des Potentials fiir KS3 eine Proportiondlitét in der Ordnung von 1/r*,
was im Vergleich mit den Werten fiir KS1 (Proportionalitét zu 1/r®) darauf hindeutet, daR die
weniger vernetzten Tellchen weicher sind als die stéarker vernetzten (s. Diskussion zu
Abbildung 3.13). Allerdings ist wiederum darauf hinzuweisen, dal3 ein quantitativer Vergleich
von G’ und G’ ., nur unter Einschrankungen maglich ist (s. auch Kapitel 3.3.3).
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Abbildung 3.21: Vergleich der Plateauwerte von G’ fur KS3 (5 mol% BIS) und der
Hochfrequenzschermodule G’ ., fur KS1 (2,5 mol% BIS).

3.3.5 SAXSund SANS

Mittels der Streumethoden SAXS und SANS kann die Morphologie von Kern-Schale-
Teilchen untersucht werden (s. Kapitel 2.5). Weiterhin kdnnen detaillierte Aussagen Uber die
innere radiale Struktur und mogliche thermische Fluktuationen innerhalb des Netzwerkes der
Schale erhalten werden.

Bel der Untersuchung mittels der SAXS und SANS wurde das System KS1 mit
2,5 mol% BIS verwendet, wobei fir die SANS eine Kontrastvariation durch Zugaben von
unterschiedlichen Anteilen an D,0O erfolgte. Aus den gemessenen Dichten der Kern-Schale-
Teilchen (s. Kapitel 3.2) wurde der Kontrast der unterschiedlichen Polymere fiir die SAXS
und SANS bei unterschiedlichen Temperaturen berechnet (s. Tabelle 3.8) [Seelenmeyer et al.
2001].

63



Dispersionen mit PS-Kern und PNIPA-Schale

Dichte Abgaxs 107 Absans 10
Polymer [g/en] [ [om?)
PS 1,054 0,213 1,975
PNIPA 25°C 1,174 1,527 1,427
PNIPA 45°C 1,129 1,158 1,394

Tabelle 3.8: Dichte, SANS- und SAXS-Kontraste der unterschiedlichen Polymere

Zunéachst erfolgte die Untersuchung der reinen Kerndispersion V71, wobel der Radius
zu 53,5nm und die Polydispersitdt zu 5,1 % bestimmt wurde. Durch die Messung des
Kernteilchens bestand weiterhin die Moglichkeit den Streubeitrag des Kerns Ips(g) von der
Gesamtstreuintensitét der Kern-Schale-Teilchen abzuziehen (s. Gleichung (2.27)).

Die Charakteriserung der Kern-Schale-Partikel mittels der SANS ermoglicht die
Bestimmung des radialen Profils des PNIPA-Netzwerkes bel unterschiedlichen Temperaturen.
In Abbildung 3.22 ist die Streukurve bel 43°C dargestellt. Die Anpassung der Streudaten
erfolgte Uber ein Kastenprofil (s. Inset in Abbildung 3.22). Dies zeigt, dal3 die Schale im
geschrumpften Zustand eine kompakte Struktur aufweist, wobel der Volumenbruch des
PNIPA innerhab der Schale im geschrumpften Zustand 0,5 betragt [ Dingenouts et al. 2001].

(@) / ¢ [em™]

0 0.2 0.4 0.6

Abbildung 3.22: Analyse von KS1 mittels SANS bel 43°C. Die Anpassung der Daten
erfolgte Uber ein Kastenprofil des radialen Exzel3streulangendichteprofils.
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Bel der Anpassung der SANS-Streukurven des Kern-Schale-Systems im gequollenen
Zustand, d. h. bei 25°C (s. Abbildung 3.23), wurde ebenfalls ein Kastenprofil verwendet. (s.
Inset in Abbildung 3.23). Es ist dabei zu beachten, dal3 sich die Masse innerhalb der Schale
durch das Quellen der Tellchen nicht verédndert, d. h. das Volumenintegral Uber das
Dichteprofil b(r)-b, zwischen ro (= Kernradius) und rpa (= maximale Ausdehnung der
Schale) bei den unterschiedlichen Temperaturen konstant bleibt. Daraus ergibt sich als

einziger Fitparameter der aul3ere Radius der Schale.

@) / ¢ [cm™]

0 0.2 0.4 0.6
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Abbildung 3.23: SANS-Streukurven von KS1 bei 25°C mit unterschiedlichem
Kontrast, eingestellt durch unterschiedliche Mischungen von H,O und D,O (Quadrate: reines
H.0; Kreise: H,O/D,0 = 0,715/0,285).

Aus der Analyse der SANS-Daten bei 25°C ergibt sich as Mittelwert fur den
Volumenbruch des PNIPA innerhalb der Schale ein Wert von 0,12 [Dingenouts et al. 2001].

Im Fal der SANS-Experimente muf3 zusédtzlich zu den in Gleichung (2.27)
angegebenen Beitragen zur Gesamtstreuintensitét noch ein Untergrund berticksichtigt werden,
der in dem inkohdrenten Beitrag zu I1(q) begrindet ist [Higgins und Benoit 1994]. Dieser
inkohérente Beitrag macht sich insbesondere im Bereich grof3er Werte von q bemerkbar, so

daid der Beitrag lquk(q) fur die SANS-Messungen nicht analysiert werden kann.
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Abbildung 3.24: SAXS-Streukurven von KS1 bei 25 und 40°C. Zur besseren
Darstellung wurden die Daten fr 40°C mit 100 multipliziert.
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Abbildung 3.25: Aufteilung der SAXS-Streukurve von KS1 bel 25°C gemal3 Gleichung

(2.27). Die langgestrichelte Linie stellt den Beitrag Iks(q) dar, wahrend die kurzgestrichelte
Kurve den Beitrag Inu(q) zur Gesamtintensitét darstellt. Die durchgezogene Linie gibt die

Summe der beiden Teilbeitrage wieder.

Abbildung 3.24 zeigt die Streuintensitdten aus den Messungen der SAXS fir
Temperaturen oberhalb und unterhalb des Volumenibergangs, wobel eine Anpassung der

66



Dispersionen mit PS-Kern und PNIPA-Schale

Daten Uber ein Kastenprofil analog zu den Erkenntnissen aus den SANS-Messungen erfolgte.
Es ist deutlich zu erkennen, dal3 durch die Anpassung eine sehr gute Beschreibung der
Streukurven bis zu q = 0,2 nm™ méglich ist, jedoch fiir héhere g-Werte die Mef}daten deutlich
von der berechneten Kurve abweichen. In diesem Bereich muf3 zur Anpassung der
Streukurven der Beitrag aufgrund der Fluktuationen innerhalb des Netzwerkes berticksichtigt
werden. Aus Abbildung 3.25 ist zu entnehmen, dal3 auf diesem Wege eine gute Beschreibung

Uber einen weiten g-Bereich mdglich ist.
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Abbildung 3.26: Korrelationslange & berechnet aus Iqu(q) in Abhangigkeit von der
Temperatur; der Inset zeigt den Zusammenhang von ¢ und dem Quellungsgrad ausgedriickt
Uber den VVolumenbruch gbyipa.

Aus dem Beitrag lqu(g) kann gemdl3 Gleichung (2.24) die Korrelationdange ¢
berechnet werden. Abbildung 3.26 zeigt die so berechnete Grof3e in Abhangigkeit von der
Temperatur. Im Gegensatz zu Untersuchungen an makroskopischen Systemen [Shibayama
und Tanaka 1993] koénnen auch oberhalb des Phasentibergangs noch endliche Werte fur &
gemessen werden. Der Grund hierfir kann in der Ankntpfung der Gelschale an den Kern
gesehen werden. Durch die bereits in Kapitel 3.3.1 diskutierte Einschréankung im Quellen und
Schrumpfen der Schale aufgrund dieser Anknipfung erfolgt kein vélliger Kollaps der Schale.
Auch im geschrumpften Zustand sind noch Losungsmittelmolekile innerhalb der Schale
vorhanden, was auch an dem bereits erwahnten VVolumenbruch des PNIPA in der Schale von

0,5 zu erkennen ist. Der Inset in Abbildung 3.26 zeigt weiterhin, dai3 die Korrelationslénge &
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linear mit dem Quellungsgrad der Gele, ausgedriickt Uber den Volumenbruch ¢nipa,
zusammenhangt, was Uber die Abnahme der Maschengrél3e beim Schrumpfen der Gele erklart
werden kann.

Betrachtet man den Volumenibergang bei Temperaturerhbhung dber den
Volumenbruch ¢bnpa des PNIPA in der Schale, so erhdlt man das Phasendiagramm in
Abbildung 3.27. Der Volumenbruch ¢npa ist Uber die Dicke der Schale Asaxs =g - I'max Und
die Masse PNIPA in der Schale zuganglich, d. h. esist eine Bestimmung von ¢bnipa SOwohl
aus den Messungen der SAXS als auch aus der SANS moglich [Seelenmeyer et al. 2001].

Analog zu den Daten aus der dynamischen Lichtstreuung (s. Abbildung 3.6) ist auch bei
der Auftragung des Volumenbruchs gegen die Temperatur ein kontinuierlicher Ubergang zu
erkennen. Weiterhin zeigt sich auch hier, dal3 der Quellungsgrad der Kern-Schale-Teilchen
deutlich kleiner ist als bei den Makrogelen [ Shibayama und Tanaka 1993].
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Abbildung 3.27: Volumenbruch des PNIPA in der Schale in Abhangigkeit von der
Temperatur.

Zum direkten Vergleich der Daten aus der dynamischen Lichtstreuung mit den Werten
aus der SAXS st in Abbildung 3.28 die hydrodynamische Schalendicke 4p s zusammen mit
der Schalendicke Asaxs gegen die Temperatur aufgetragen.
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Abbildung 3.28: Vergleich der hydrodynamischen Schalendicke 4p. s aus der DLS mit
der Schalendicke Asaxs aus der Analyse von Iks(q) aus der SAXS.

Obwohl A4p_s deutlich grofer ist al's Asaxs, zeigen beide Groéfden in Abhangigkeit von der
Temperatur denselben Verlauf. Der Unterschied in den absoluten Werten ist dabei darauf
zurtickzuftihren, dal3 der hydrodynamische Radius der Teilchen durch einige lose Ketten, die
aus dem Netzwerk herausragen, bestimmt wird. Der Volumenbruch dieser Ketten im
Dispersionsmedium ist alerdings so gering, dal3 sie kaum zur Gesamtstreuintensitét der
Teilchen beitragen. Aus diesem Grund sind sie in den Messungen mittels der SAXS und der
SANS nicht sichtbar (s. auch Abbildung 2.13). Trotz dieser Unterschiede zeigt Abbildung
3.28 eindeutig, dal3 mittels der unterschiedlichen Methoden derselbe qualitative Verlauf in
Abhangigkeit von der Temperatur ermittelt wurde. Die Anderung der Schalendicken verluft
kontinuierlich und die Ubergangstemperatur ist jeweils bei etwa 32°C.
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4 UV-senditive Systeme

Wie bereits in Kapitel 2.3 erwahnt, kann das Schrumpfen und Quellen eines Gels auch
Uber UV-Bestrahlung initiiert werden. Dafur wird in das Gel der UV-sensitive Farbstoff
Bis(4-dimethylamino-phenyl)(4-vinylphenyl)leucocyanid (TPLC) einpolymerisiert. Durch
UV-Bestrahlung dissoziiert der Farbstoff in CN™-lonen und Carbonyl-Kationen, wodurch der
osmotische Druck innerhalb des Gels erhoht wird und das Gel quillt [Irie und Kungwatchakun
1985, 1986; Mamada et al. 1990; Kono et al. 1995](s. Abbildung 4.1).

s s
sC. C C cHe M HC C C CHa
3C (‘:N CHs H3C B CHs
CN

Abbildung 4.1: Dissoziation von TPLC bel Bestrahlung mit UV-Licht

Die Darstellung von TPLC wurde nach einer Synthesevorschrift von Manecke und
Kossmehl [1960, 1964] und einer weiteren Umsetzung nach Herz [1975] durchgefuhrt.

Die Dissoziation des Farbstoffes bei Bestrahlung ist tber Anderung des UV/Vis-
Spektrums von TPLC detektierbar. Abbildung 4.2 zeigt die Spektren einer Losung von TPLC
in Chloroform vor und nach der Bestrahlung mit UV-Licht. Durch die Dissoziation des
Farbstoffes verringert sich die Intensitét der Bande im UV-Bereich mit einem Maximum bei
etwa 260 nm. Weiterhin entsteht eine neue Bande im sichtbaren Bereich mit einem Maximum

bei 624 nm, was mit einer Griinfarbung der Losung einhergeht.
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Abbildung 4.2: UV/Vis-Spektren von TPLC in Chloroform vor und nach Bestrahlung
mit UV-Licht (c = 0,49 mmol/L, Kuvettenlange: 1 mm).

4.1 Synthesevon Makrogelen mit TPLC

Wie im Phasendiagramm von PNIPA-Makrogelen mit unterschiedlichen Anteilen an
Polyacrylsaure zu sehen ist (s. Abbildung 2.6), erfolgt bei Einbau von Ladungen in das Gel
ein Verschiebung des Volumentbergangs in den diskontinuierlichern Bereich. Daher sollte
bei Gelen mit einpolymerisierten TPLC-Molekilen eine Verénderung des Volumenibergangs
durch UV-Strahlung sichtbar sein. Zur Untersuchung des Phasendiagramms wurden
Makrogele mit 2mol% BIS und 0,6 mol% TPLC synthetisiert. Abbildung 4.3 zeigt das
ermittelte Phasendiagramm fur eine scheibenformigen Probe mit einer Dicke von 1,25 mm
und einem Durchmesser von 2,5 mm. Die Verénderung des Gelvolumens wurde mittels eines
Kathetometers bestimmt. Es ist deutlich zu erkennen, dal’ durch Bestrahlung der Probe mit
UV-Licht der Volumenlbergang des Gels diskontinuierlich wird, was auf die Bildung von
Ladungen zurlckgefuhrt werden kann. Weiterhin weist die Probe im bestrahlten Zustand
einen deutlich grof3eren Quellungsgrad auf.
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Abbildung 4.3: Volumenanderung eines PNIPA-Gels mit 2 mol% BIS und 0,6 mol%
TPLC in Abhangigkeit von der Temperatur mit und ohne UV -Bestrahlung.
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Abbildung 4.4: Quellen und Schrumpfen eines Gels bei 35°C.

Bel einer Bestrahlung des geschrumpften Gels, d.h. bel 32°C, war durch die Erhéhung
des osmotischen Drucks innerhalb des Gels ein Quellen zu beobachten (s. Abbildung 4.4). Bei
Abschalten der Bestrahlung erfolgte eine Rekombination der lonen, was wiederum zum
Schrumpfen des Gels flhrte. Die Zeitspanne, in der das Schrumpfen auf das
Ausgangsvolumen stattfand, lag dabei im Bereich von 15-20 h. Weiterhin zeigt Abbildung
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4.4, dal3 bei einem haufigen Schalten der Gele eine Zersetzung des Farbstoffes zu erkennen
war, was sich in einer Abnahme des Quellungsgrads wiederspiegelte.

4.2 Synthesevon Kern-Schale-Teilchen mit TPLC

Ein Problem bei der Einpolymerisation von TPLC in die Gelschale der in Kapitel 3
vorgestellten Kern-Schale-Teilchen besteht darin, dal? der Farbstoff nicht wasserlédlich ist. Da
die Saatpolymerisation zur Darstellung der Gelschale jedoch in Wasser durchgefihrt wurde,
muldte eine Modifikation der Synthesebedingungen erfolgen.

Zur Verbesserung der Lodlichkeit des Farbstoffes wurden dazu zunéchst Versuche in
L 6sungsmittelgemischen aus Propanol und Wasser durchgefiihrt. Dabei zeigte sich jedoch,
dal’ dadurch der Mechanismus der Reaktion (s. Kapitel 3) verandert wurde, so dal3 keine
Adsorption der Oligomerketten auf den Kernteilchen erfolgte und damit auch die Anbindung
an die Kernteilchen Uber Ubertragungsreaktionen verhindert wurde. Aus diesem Grund
konnten Uber eine Saatpolymerisation in einem Propanol/H,O-Gemisch keine stabilen Kern-
Schale-Teilchen mit TPLC als Comonomer synthetisiert werden.

Um den Mechanismus der Saatpolymerisation moglichst wenig zu verandern, wurde
daher eine Synthese entwickelt, bei der der Farbstoff unter starved conditions wahrend der
Reaktion hinzugegeben wurde. Dabei erfolgte die Zugabe einer acetonischen TPLC-L6sung
zu der Reaktionsmischung Uber eine Dosierungsapparatur mit einer Geschwindigkeit von
1 mL/min. Als Produkt dieser Reaktion wurde eine schwach grine, stabile Dispersion
erhalten, die sich bei Bestrahlung mit UV-Licht dunkelgrin farbte.

Der Reaktionsverlauf wurde Uber die Zunahme des hydrodynamischen Radius
kontrolliert. Dazu wurden wéahrend der Reaktion Proben entnommen, die nach der Reinigung
durch Dialyse gegen bidestilliertes Wasser mittels der dynamischen Lichtstreuung
charakterisiert wurden. Die Zunahme des hydrodynamischen Radius mit der Reaktionszeit fur
eine Reaktion mit 2,5mol% BIS und 1,5mol% TPLC (beides bezogen auf NIPA) zeigt
Abbildung 4.5. Dabei ist as Vergleich die Reaktion unter gleichen Bedingungen, alerdings
ohne TPLC als Comonomer dargestellt. Wie aus Abbildung 4.5 deutlich zu entnehmen ist,
fuhrten beide Reaktionen zu nahezu gleichen Schalendicken. Bel der Reaktion mit TPLC war
einer Verzogerung des Reaktionsstarts von 20 min zu beobachten. Dieser Effekt kann
alerdings nicht auf das TPLC zurlickgefuhrt werden, da mit der Zugabe erst nach 20 min

Reaktionszeit begonnen wurde.
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Abbildung 4.5: Zunahme des hydrodynamischen Radius in Abhangigkeit von der
Reaktionszeit bei der Synthese von Kern-Schale-Dispersionen; V82: Synthese mit TPLC als
Comonomer; V85: Synthese analog zu V82, ohne TPLC.

Zur Untersuchung der Kern-Schale-Systeme erfolgte die Aufnahme der UV/Vis
Spektren der Dispersion. Da das Spektrum des Farbstoffes in der Schale durch die Streuung
der Teilchen Uberlagert wurde, erfolgte eine Verdinnung der Dispersion auf etwa
0,1 Gew.-%. In Abbildung 4.6 sind die bei diesen Konzentrationen erhaltenen Spektren vor
und nach der Bestrahlung mit UV-Licht dargestellt. Trotz der geringen Konzentration an
TPLC im Gesamtsystem (0,1 mmol/L) ist die Entstehung einer Bande bei 624 nm analog zum
reinen Farbstoff zu erkennen. Dies zeigt deutlich, daf’3 in dem Kern-Schale-System der
Farbstoff TPLC enthalten ist. Inwiefern die Bindung in der Schale adsorptiv oder kovalent
erfolgte, konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht geklart werden.

Der Volumentibergang der Systeme in Abhangigkeit von der Temperatur wurde durch
Messung der hydrodynamischen Radien sowohl fur die Dispersion mit TPLC a's auch fur das
System ohne TPLC untersucht. Aus Abbildung 4.7 ist zu entnehmen, dal3 kein Unterschied
bei den Volumenibergangen zu erkennen ist, wobei die Probe mit TPLC vor der Messung
etwa 2 h mit UV-Licht bestrahlt wurde. Ein Problem bel der dynamischen Lichtstreuung an
UV-sensitiven Tellchen liegt darin begrindet, dal3 eine Messung mit gleichzeitiger
Bestrahlung nicht méglich ist. Durch die rdumliche Trennung der Bestrahlungsapparatur und

der Lichtstreuapparatur treten zusétzlich Probleme mit der Temperierung der Proben auf. Zur
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genauen Anayse der Vorgange innerhalb der Kern-Schale-Teilchen wéahrend der Bestrahlung
mit UV-Licht ist daher der Aufbau einer neuen Mef3apparatur notwendig, der im Rahmen
dieser Arbeit nicht durchgeftihrt werden konnte.
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Abbildung 4.6: UV/Vis-Spektren der Dispersion mit TPLC (c= 0,1 Gew.-%) vor und
nach Bestrahlung mit UV-Licht, zum Vergleich wurde das Spektrum des reinen Farbstoffes
nach Bestrahlung mit UV-Licht dargestellt (Kuvettenlange jewells 1 mm).
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Abbildung 4.7: Temperaturabhangigkeit des hydrodynamischen Radius fir Kern-
Schale-Dispersionen; V82: 2,5mol% BIS und 1,5mol% TPLC as Comonomer; V85:

Zusammensetzung wie V82, ohne TPLC.
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Inwiefern der Unterschied zum Phasendiagramm der Makrogele (s. Abbildung 4.3) bei
den Kern-Schale-Teilchen in der AnknUpfung der Schale an die Kernteilchen begriindet ist,
konnte mit denen in dieser Arbeit verwendeten Charakterisierungsmethoden fur die
Mikrogele mit TPLC nicht abschliefRend geklart werden. Jedoch bietet die erfolgte Synthese
der Kern-Schale-Teilchen mit TPLC in der Schale einen guten Ausgangspunkt fir weitere
Arbeiten, die sich mit einer detaillierten Charakterisierung der Teilchen durch Methoden wie
der SAXS oder der SANS beschéftigen.
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5 Flockung von Dispersionen mittels Basensol U243"

Zum Vergleich mit dem temperaturabhangigen Verhalten von Dispersionen, mit einer
vernetzten Schale, sollten im Rahmen dieser Arbeit auch Dispersionen untersucht werden, die
aus einer Mischung von Kernteilchen ohne temperaturabhangiges Verhalten und einem
Polymer mit einer unteren kritischen Entmischungstemperatur bestehen. Aus diesem Grund
wurden Mischungen aus Dispersionen mit dem Tensid Basensol U243", einem funktionellen
Blockcopolymerisat auf der Basis von Propylenoxid und Ethylenoxid, untersucht. Aus bereits
bei der BASF AG durchgefiihrten Experimenten war bekannt, dal3 anionische Dispersionen
durch Zugabe von Basensol thermosensitiv werden. Dies bedeutet, dal3 die Dispersionen unter
Einstellung bestimmter Parameter beim Erw&rmen auf ene bestimmte Temperatur
flockulieren. Dies wird technisch vor allem zur Verfestigung von Faservliiesen und zur
Beschichtung und Imprégnierung von Geweben eingesetzt [BASF AG 1988]. Die
thermosensitive Ausflockung hat in der Anwendung als Vliesbhinder gegentiber anderen
Methoden einige Vorteile. Zum einen kann auf den Einsatz und die damit verbundenen
Probleme von Bindemitteln verzichtet werden. Weiterhin kdnnen die Trocknungskosten
gesenkt werden, da nach der Flockulation ein Teil des Wassers direkt durch Kompression des
Systems entfernt werden kann und sich somit die Trocknungszeit stark verklrzt. Weitere
Behandlungen des Substrates kénnen nach der Sensibilisierung direkt durchgefihrt werden,
es muf’ kein aufwendiges Trocknen und anschlief}endes Befeuchten erfolgen [BASF AG
1988].

Aus den Untersuchungen der BASF AG sind zur Einstellung der Flockungstemperatur
folgende Parameter bekannt:

* Anteil an Basensol: Bei der Zugabe von 3-6 Gew.-% Basensol (bezogen auf
den Feststoff der Dispersion) werden Flockungstemperaturen zwischen 40 und
70°C erzielt. Der Feststoffgehalt der Dispersion liegt dabei im Bereich von 10-
40 Gew.-%. Mit steigender Zugabemenge von Basensol fdlt die
Flockungstemperatur ab.

* Feststoffgehalt der Dispersion: Mit steigendem Feststoffgehalt der Dispersion
sinkt bei gleicher Menge an Basensol die Flockungstemperatur ab.

* pH-Wert de Mischung: Mit zunehmendem pH-Wert steigt die

Flockungstemperatur stark an. Oberhalb einem pH von 5 sind viele Mischungen
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praktisch nicht mehr warmesensibel. Der glnstigste pH-Bereich liegt zwischen 2
und 4.

* Additives Zusitze wie Elektrolyte, Farbpigmente, Antischaummittel usw.
beeinflussen die Flockungstemperatur ebenfalls, wobei hier keine
systematischen Untersuchungen vorliegen.

Im Rahmen dieser Arbeit sollte die Flockung dieses Systems systematisch untersucht
werden. Dazu wurden zunéchst die Einzelkomponenten des Mischsystems anaysiert, um
dann die Mischung aus Basensol und Dispersion mit den unterschiedlichen Methoden
charakterisieren zu konnen. Abschliefiend wurden dann temperaturabhéngige Messungen
durchgefuhrt, wobel hier zur Analyse der Tellchenwechselwirkung die Turbidimetrie

verwendet wurde.

5.1 Charakterisierung des Basensols

Basensol U243 ist ein Copolymer aus Ethylenoxid und Propylenoxid, das sternformig
Uber ein Ethylendiamin aufgebaut ist (s. Abbildung 5.1).

R, R

AN
R R
o
R= 0]
X y
CH3
mitx =4,5undy = 20
Abbildung 5.1: Struktur von Basensol U243"

Der Anteil an Polyethylenoxideinheiten und Polypropylenoxideinheiten pro Rest wurde
von der BASF AG zu 4,5 und 20 bestimmt. Aus diesen Werten ergibt sich eine mittlere
Molmasse von 5500 g/mal.

Basensol bildet in walriger Losung Mizellen. Mittels tensiometrischer Titration wurde
die kritische Mizellbildungskonzentration (cmc) bestimmt (s. Abbildung 5.2).
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Abbildung 5.2: Tensiometrische Titration von Basensol in 10° M KCl-Ldsung, pH = 3.

Man erkennt, dal3 bereits kleinste Mengen von Basensol die Oberfl&chenspannung stark
herabsetzen. Die cmc von Basensol liegt etwa im Bereich von 10°-10° g/L. Dieser Wert
entspricht Messungen, die an anderen nichtionischen Tensiden durchgefiihrt wurden [Stache
1981]. Die Grofie der gebildeten Mizellen wurde mit dynamischer Lichtstreuung untersucht.
Unabhangig von der Konzentration und dem pH-Wert ergab sich ein hydrodynamischer
Radius von etwa 2 nm.

Zur Charakterisierung des reinen Basensols  wurde  auch die
Rontgenkleinwinkel streuung  herangezogen. Die Messungen sollten zeigen, in welchem
Streuvektorbereich die Mizellenstreuung des Basensols auftritt. Zur Auswertung der
Streukurven erfolgte die Bestimmung der Dichte zu 1,178 g/cm?. Dieser Wert ist vergleichbar
mit dem Wert fur reines Polyethylenoxid (1,126 g/cm3 [Molyneux 1983]). Mit dem Wert fir
die Dichte 183 sich die Exzef3e ektronendichte des Molekils in Wasser berechnen. Sie betragt
fir Basensol 57 e/nm?3, was bedeutet, dal’3 ein ausreichend grof3er Kontrast gegentiber dem
Polystyrol (6,4 e/nm3 [M. Ballauff et al., 1996]) und Wasser vorliegt. Bei Untersuchungen der
Adsorption des Basensols auf der Oberflache von Dispersionen liefert das Basensol also einen

ausreichenden Streubeitrag.
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Abbildung 5.3: SAXS-Streukurve einer waldrigen Basensol-Losung (13,4 Gew.-%)

In Abbildung 5.3 ist die Streuintensitét von Basensol am Beispiel einer 13,4 Gew.-
%igen waldrigen Losung dargestellt. Der Anstieg im Bereich kleiner g-Werte deutet auf die
Bildung von Mizellaggregaten hin. Da hier lediglich untersucht werden sollte, inwiefern die
Streuung des Basensols in Ldsung einen Einfluld auf das Streuverhalten von Mischungen aus

Dispersion und Basensol hat, erfolgte keine weitere Untersuchung dieser Mizellaggregate.
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Abbildung 5.4: Phasendiagranm von Basensol in 102 M KCI-Lésung; aufgetragen ist
die Entmischungstemperatur in Abhangigkeit von der Basensolkonzentration und dem pH-

Wert.
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Ahnlich wie Blockcopolymere aus Polyethylenoxid (PEO) und Polypropylenoxid (PPO)
[Algrem et al. 1995] zeigt Basensol eine untere kritische Entmischungstemperatur (lower
critical solution temperature LCST) in Wasser. Die LCST ist sowohl von der Konzentration
des Basensol als auch von dem pH-Wert abhéngig. Die Abhéngigkeit vom pH-Wert 183 sich
Uber die Protonierung der Aminogruppen erkléaren. Je niedriger der pH-Wert ist, desto mehr
wird das Gleichgewicht auf die Seite der protonierten Form verschoben. Im Rahmen dieser
Arbeit wurde ein Phasendiagramm von Basensol in 10° M KCI-Lésung aufgenommen (s.
Abbildung 5.4).

Dabei der LCST eine Trubung der vorher klaren Lésung von Basensol in KCI-Losung
stattfand, konnte die Bestimmung der Entmischungstemperatur visuell erfolgen. Der pH-Wert
wurde Uber die Zugabe von Maleinsaure eingestellt. Es ist eine deutliche Veranderung der
LCST in Abhangigkeit vom pH-Wert erkennbar. Die starkste Anderung erfolgt dabei,
unabhangig von der Konzentration, im Bereich pH = 5 bis 8. Dies ist Uber die bereits
erwahnte Protonierung der Stickstoffatome in der Ethylendiamin-Einheit zu erklaren. Je mehr
mit abnehmendem pH-Wert eine Protonierung der Stickstoffatome erfolgt, um so weniger ist
das Losungsverhalten des Blockcopolymers aus PEO und PPO fur die Loslichkeit des
Basensols entscheidend. Die positive Ladung an den Stickstoffatomen wirkt einer
Agglomeration des Basensols entgegen, so dal3 die Entmischungstemperatur zu hoheren
Werten verschoben wird. Weiterhin ist eine geringe Konzentrationsabhangigkeit festzustellen,
d.h. be gleichem pH-Wert sinkt die Entmischungstemperatur mit zunehmender
Konzentration.

Eine weitere Abhangigkeit der LCST besteht in dem Anteil an zugesetztem Fremdsalz.
Wie in Abbildung 5.5 erkennbar, nimmt die LCST des Basensols durch Zugabe von KCl
geringflgig ab. Gibt man dagegen die Emulgatoren Natriumdodecylsulfat (SDS) oder
Natriumdodecylbenzolsulfonat (SDBS) hinzu, steigt mit zunehmender Konzentration des
Emulgators die LCST an. Be ener Konzentration von 1101 mol/L tritt fir diese
Emulgatoren keine Trubung bis 80°C mehr auf. Die Emulgatoren SDS und SDBS bilden
offensichtlich Komplexe mit dem Basensol, die ein abwei chendes Phasenverhalten zeigen.
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Abbildung 5.5: Abhangigkeit der Entmischungstemperatur von Basensol vom
Fremdsal zzusatz (SDS = Natriumdodecylsulfat und SDBS = Natriumdodecyl benzol sulfonat)
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5.2 Synthese und Charakterisierung von M odelldisper sionen

Um die Wechselwirkungen des Basensols mit Dispersionen genauer untersuchen zu
kénnen, wurden unterschiedliche Modelldispersionen synthetisiert. Zur besseren
Vergleichbarkeit sollten die Dispersionen ale in etwa den gleichen Radius haben, lediglich
die Oberfléchenbeschaffenheit sollte variiert werden. Auf diese Weise kann eine
Abhangigkeit der Flockulierung von der Art der Stabilisierung und auch von der
Oberflachenladungsdichte der Dispersionsteilchen untersucht werden. Alle Synthesen sind
Emulsionspolymerisationen von Styrol in Wasser. Eine Variation erfolgte in der Wahl des
Initiators und des Stabilisators. Alle Systeme wurden ausfuhrlich  mittels
Scheibenzentrifugation (DCP), dynamischer Lichtstreuung (DLS) und
Rontgenkleinwinkelstreuung  (SAXS) charakterisiert.  Zusédtzlich wurde Uber die
konduktometrische Titration die Oberflachenladungsdichte bestimmt.

Sterische Stabilisierung: Fur die Synthese einer nahezu ladungsfreien Dispersion
wurde der nichtionische, wasserlosiiche Azoinitiator 2,2'-Azo-big[2-methyl-N-(2-
hydroxyethyl)propionamid] (VA-086, Wako Pure Chemical Industries) und das ebenfalls
nichtionische Tensid Polyethylenoxid-monosorbitanmonooleat (Tween 80, Aldrich)
verwendet [Weiss et al. 1998]. Bel der Synthese entstehen jedoch durch Nebenreaktionen
geringe Mengen an Carboxylgruppen, die eine minimale Oberflachenladungsdichte

hervorrufen.

Elektrostatische Stabilisierung: Zur Synthese von PS-Dispersionen mit Ladungen auf

der Oberfl&che wurden zwel unterschiedliche Wege gewéhlt.

a)  Adsorptiv gebundene Ladungen: Bel der Emulsionspolymerisation wurde
Kaliumperoxodisulfat (KPS) as Initiator und Natriumdodecylsulfat (SDS) als
Emulgator verwendet. [Grunder et al. 1991]

b)  Kovalent gebundene Ladungen: Als Initiator wurde ebenfalls KPS verwendet,
jedoch statt eines Emulgators wurde Natriumstyrolsulfonat (NaSS) as
Comonomer hinzugegeben [Juang und Krieger 1976]. Durch die Wasserl6dlichkeit
von NaSS lagert sich dieses bevorzugt auf der Oberfléche der Latexteilchen an und

bewirkt so die Aushildung einer elektrostatischen Stabilisierung.
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Zusédtzlich zu den anionisch stabilisierten Dispersionen wurde eine Dispersion
untersucht, die kationische Ladungen auf der Oberflache tragt. Hierbel handelt es sich um

eine PMMA-Dispersion, die von der BASF AG zur Verfligung gestellt wurde.

In Tabelle 5.1 sind die Grof3en aler Dispersionen zusammengefalit.

L Sl B T ml [ Mehoe
PS1 SDS 1,9 110,0 1,02 - - DCP
- - - 111,2 DLS
PS2 Tween 80 0,5 100,0 1,02 - - DCP
- - - 106,8 DLS
PSPSS5 PSS 9,2 107,0 1,02 - - DCP
104,8 1,01 - - SAXS
- - - 113,0 DLS
PSPSS7 PSS 17,1 77,0 1,04 - - DCP
66,6 1,04 - - SAXS
- - - 774 DLS
PSPSS8 PSS 16,9 75,0 1,02 - - DCP
64,0 1,04 - - SAXS
75,8 1,01 - - TEM
- - 65,6 - Turbidimetrie
- - - 74,2 DLS
- - - 67,4 Viskosimetrie
PMMA  Kat. Ldg. - 168,0 1,09 - - DCP
- - - 163,6 DLS

Tabelle 5.1: Zusammenstellung der TeilchengrofRen und TeilchengrolRenverteilungen
ausgewahlter Modelldispersionen. Die indizierten Durchmesser symbolisieren verschieden
gewichtete Mittelwerte (N: Zahlenmittel, W: Gewichtsmittel, t: Trubungsmittel). Die Breite
der Vertellung wird Uber die Polydispersitdt ow/ oy charakterisiert; oo ist die
Oberflachenladungsdichte.
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Alle Dispersionen wurden ausfilhrlich mittels Dialyse gegen 10° M warige KCl-
Losung gereinigt. Zur Bestimmung der Oberflachenladungsdichte erfolgte zunachst eine
Dialyse gegen ultrareines Wasser. Anschlie3end wurden die Dispersionen mit einem
Mischbett-lonentauscher behandelt, so dald mittels konduktometrischer Titration mit 0,01 M
NaOH die Bestimmung der Oberflachenladungsdichte ermdglicht wurde. Abbildung 5.6 zeigt
exemplarisch die konduktometrische Titration der Modelldispersion PSPSS5. Man erkennt
deutlich den Umschlagspunkt, aus dem dann bei bekannter Konzentration der Dispersion die
Oberflachenladungsdichte berechnet wurde.

« [uS/cm]

0,01M NaOH [mL]

Abbildung 5.6: Konduktometrische Titration von PSPSS5 mit 0,00M NaOH nach
Behandlung mit einem Mischbett-1onenaustauscher.

Zur Veranschaulichung der engen TeilchengréRenverteilung ist in Abbildung 5.7 die
TEM-Aufnahme der Modelldispersion PSPSS8 zu sehen. Die Polydispersitdt der Teilchen
wurde aus den Aufnahmen durch Auszdhlung von etwa 700 Teilchen ermittelt (Abbildung
5.8). Ein Vergleich mit der Verteilung aus der Scheibenzentrifuge (DCP) zeigt eine gute

Ubereinstimmung.

85



Flockung von Dispersionen mittels Basensol U243

Abbildung 5.7: TEM-Aufnahme der Modelldispersion PSPSS8
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Abbildung 5.8: Vergleich der Teilchengrof3enverteilungen ermittelt durch Auszéhlung
der TEM-Aufnahmen (Histogramm) und durch DCP (durchgezogene Linie)

Uber die Untersuchung der Dispersionen mittels der Rontgenkleinwinkelstreuung
koénnen Aussagen Uber die Grofde und die Struktur der Teilchen getroffen werden. Abbildung
5.9 zeigt die Messungen an zwel Dispersionen mit kovalent gebundenen Ladungen, die sich
bei der Synthese im Anteil an zugesetztem NaSS und in den Synthesebedingungen
unterscheiden. Die Dispersion PSPSS5 enthdlt weniger NaSS, wobei dieses zusammen mit
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dem Styrol im batch-Ansatz vorgelegt wurde. PSPSS8 weist vierma mehr NaSS auf, welches
erst zusammen mit den Initiator hinzugegeben wurde (s. Synthesevorschrift Kapitel 7.5.3).

Aus der Lage des ersten Nebenmaximums zu grofieren Werten von g in den SAXS
Kurven erkennt man deutlich, dal3 der Radius der Dispersion PSPSS8 kleiner ist als der von
PSPSS5 (siehe auch Tabelle 5.1). Die Emulsionspolymerisation verhélt sich bei Erhéhung des
Antells an NaSS aso analog zur Erhéhung der Emulgatorkonzentration: Je mehr Tensid
hinzugegeben wird, desto grofer ist die Oberfl&che, die stabilisiert werden kann und desto
kleiner werden die Teilchen [Odian 1991]. Weiterhin zeigt sich eine gute Ubereinstimmung
der mittels SAXS bestimmten Radien der Teilchen mit den Werten aus der dynamischen
Lichtstreuung und der Scheibenzentrifugation (Tabelle 5.1), wobel zu beachten ist, dal3 die
unterschiedlichen Methoden jeweils andere Mittel werte ergeben.

Die Auswertung der Mefkurven der Rontgenkleinwinkelstreuung erfolgt Gber die
Anpassung eines Elektronendichteprofils (s. Inset in Abbildung 5.9). Als Modéell fur die
Elektronendichteverteilung wurde ein modifiziertes Kastenprofil fir eine Kern-Schale-
Struktur angenommen, welches die Mef3daten hinreichend gut beschreibt. Auf der Oberfl&ache
der Teilchen tritt eine hohere Elektronendichte auf, was darauf hinweist, dal3 sich das
Styrolsulfonat hauptsachlich auf der Oberflache der Teilchen befindet. Weiterhin ist zu
erkennen, dal3 bel der Dispersion mit dem geringeren Anteil an NaSS (PSPSS5) ein weniger
scharfes Elektonendichteprofil angepald werden kann. Die Oberflache dieser Teilchen ist
offensichtlich etwas diffuser als bei den Teilchen mit mehr NaSS auf der Oberfléache. Dieses
Verhalten kann mit den leicht veranderten Bedingungen bei der Synthese zusammenhangen.

Uber das radiale Exzef3el ektronendichteprofil (Inset in Abbildung 5.9) kann man auch
den Anteil an Polystyrolsulfonat (PSS) am Gesamtteilchen abschétzen. Setzt man diesen
Antell an PSS fir die beiden Dispersionen ins Verhdtnis, so bekommt man als Ergebnis, dai3
PSPSS8 etwa viermal mehr PSS enthélt als PSPSS5. Dies entspricht den eingesetzten Mengen
(s. Tabelle 7.5) an NaSS.
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Abbildung 5.9 SAXSMessungen an zwei Modelldispersionen mit kovaent
gebundener Ladung, aber unterschiedlicher Oberfldchenladungsdichte po. (Kreise und
gestrichelte Linie: PSPSS5: 9,2 uC/cm?, Quadrate und durchgezogene Linie: PSPSS8: 16,9
pnC/cm?); der Inset zeigt die radiale Exzef3el ektronendichte in Abhangigkeit vom Radius.
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5.3 Verhalten der Dispersionen bel Zugabe von Basensol

Sterische Stabiliserung: Fir diese Dispersionen konnte ein temperatursensitives

Verhaten in Zusammenhang mit Basensol beobachtet werden. Die Besonderheit dieser

Dispersionen ist, dal3 sie im Bereich von pH = 2 bis 3 nicht mehr stabil sind. Durch Zugabe

von Basensol wird eine Stabilisierung erzeugt und die Flockulierung erfolgt erst bei

Temperaturerhéhung. Diese Dispersionen werden als Grenzfall betrachtet, dain der Praxis der

chemischen Industrie auf3erst selten ungeladene Dispersionen verwendet werden.

Elektrostatische Stabilisierung:

a)

b)

Adsorptiv gebundene Ladungen: Erste Mischungsversuche mit Basensol zeigten,
dal3 die so stahilisierten Dispersionen sich nicht fur die geplanten Untersuchungen
eignen, da keine Temperaturabhéngigkeit durch die Zugabe von Basensol erzielt
werden kann. Ist geniigend Basensol vorhanden, flockulieren die Dispersionen
bereits bei Raumtemperatur. Ist die Konzentration an Basensol geringer, erfolgt
keine Flockulation bis zu einer Temperatur von 80°C. Als Grund fir dieses
Verhaten mul? die Bildung von Komplexen mit dem Tensid SDS in Betracht
gezogen werden (s. Diskussion von Abbildung 5.5).

Kovalent gebundene Ladungen: Diese Dispersionen zeigen eine
Thermosensitivitdt bel Zugabe von Basensol, die mit der unterschiedlichen
Oberflachenladungsdichte variiert. Aus diesem Grund wurden diese Dispersionen
im Folgenden genauer untersucht, um den Mechanismus der Flockulierung durch
Zugabe von Basensol zu untersuchen.

Kationische Stabilisierung: Diese Dispersion zeigt keine Flockung durch die
Zugabe von Basensol. Da das Basensol an den Stickstoffatomen der
Ethylendiamineinheit protoniert werden kann, sollte die Affinitdt zu positiv
geladenen Oberflachen sehr gering sein, was eine Adsorption auf den Tellchen
verhindert. Dies deutet darauf hin, dald3 die Adsorption von Basensol auf die
Oberflache der Teilchen eine Voraussetzung fir die Flockung ist.
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5.4 Untersuchungen zur Adsorption von Basensol auf der

Tellchenoberflache

Im Folgenden wird die Adsorption des Basensols auf den Dispersionsteilchen in
Abhangigkeit von pH-Wert und Oberflachenbeschaffenheit der Teilchen untersucht.

5.4.1 Tensiometrische Titrationen

Zur Untersuchung des Adsorptionsverhaltens von Basensol wurde die
Oberflachenspannung y der Dispersion PSPSS5 mit po. = 9,2 pC/cm? in Abhangigkeit von
der Basensol-K onzentration mittels der Kontaktringmethode (s. Kapitel 8.10) aufgenommen.
Dabel wird aus der Kraft, die zum Herausziehen eines Pt-Ringes aus der Dispersion durch die
Grenzfléche erforderlich ist, die Oberflachenspannung berechnet [Brezesinski und Mégel
1993].

Bel den hier durchgefiihrten Messungen wurde die Dispersion vorgelegt und das
Basensol hinzu titriert. Nach jeder Zugabe wird die Oberflachenspannung der Mischung
gemessen. Die anfangs zugegeben Basensolmolekile adsorbieren nahezu vollstandig an der
Latexoberflache, so da die Oberflachenspannung sich nicht verandert. Ab einer gewissen
Konzentration reichert sich ein kleiner Teil auch an der Grenzflache zur Luft an. Daher nimmt
die Oberflachenspannung entsprechend ab. Bei der Auswertung der Daten geht man davon
aus, daid bel Sattigung der Wasser/L uft-Grenzflache mit Basensolmolekilen auch gerade die
Latexteilchen vollstandig belegt sind [Maron et al. 1954]. Die Zugabe von Tensid Uber diesen
Punkt hinaus fuhrt zur Uberschreitung der kritischen Mizellbildungskonzentration im
Dispersionsmedium. Die sich bildenden Mizellen haben dabei keinen Einfluld auf die
Oberflachenspannung. Die Titrationskurve nimmt also bis zur Sdttigung der Latexpartikel
stetig ab, dann tritt im Idealfall ein Knickpunkt auf und bei weiterer Zugabe von Tensid bleibt
der Wert von y konstant. Aus der Position des Knickpunktes kann die Séttigungs
konzentration bestimmt werden. Zur Prifung des Einflusses des pH-Wertes, wurden die
Proben unterschiedlich stark angeséuert (s. Abbildung 5.10).
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Abbildung 5.10: Tensiometrische Titration von PSPSS5 bei unterschiedlichen pH-
Werten (25°C); aufgetragen ist die Oberflachenspannung gegen den Anteil an Basensol
bezogen auf die Teilchenoberflache.

Aus Abbildung 5.10 ist zu entnehmen, dal} die Kurve ohne Ansduerung mittels
Maleinsdure (pH 6,8) im Anfangsbereich stérker abfdlt als die anderen Kurven. Dies zeigt,
da’ hier weniger Basensol auf der Teilchenoberflache adsorbiert wird als bel den
angesauerten Proben, was auch Uber die Bestimmung der Séttigungskonzentration zu
erkennen ist. Die Séttigungskonzentration und der damit zusammenhadngende Platz pro
Basensol-Molekdl wird durch das jeweilige Anlegen einer Tangente im Anfangs- und im
Endbereich und den daraus resultierenden Schnittpunkt bestimmt. Aus der Tangentenmethode
ergibt sich fur den Fall ohne Maeinsdure ein Platz von 17,9 nm&/Basensolmolekil und fir
einen pH-Wert von 4 ein Wert von 14,3 nm2/Basensolmolektil. Durch die Absenkung des pH-
Wertes erfolgt eine zunehmende Protonierung der Ethylendiamineinheit, wodurch die
Affinitét zu der negativ geladenen Oberfl&che der Teilchen erhoht wird. Ein Problem dieser
Methode ist alerdings, da® man eine Verfalschung der Mef3werte bekommt, sobald sich
kleinste Mengen an Koagulat in der Dispersion bilden. Das Koagulat lagert sich am Mefdring
an und erhoht auf diese Weise das Gewicht des Ringes und damit scheinbar die
Oberflachenspannung. Ab diesem Punkt ist es daher nicht mehr sinnvoll, die Kurven zu
interpretieren. Dieser Effekt kann auch eine mogliche Ursache fur den flacheren Abfall der

Kurve bei pH2 sein. Man erkennt daraus, dal3 im Bereich einer mdglichen Flockulation die
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tensiometrische Titration keine geeignete Methode zur Untersuchung der Adsorption des

Basensolsist.

5.4.2 Unter suchungen mittels SAXS

Basierend auf Arbeiten zur Adsorption von Polyethylenoxidstearinsaureestern auf PS-
Dispersionen [Seelenmeyer und Ballauff, 1999, 2000] wurde die Adsorption von Basensol
mittels der Rontgenkleinwinkelstreuung analysiert. Hierfir wurden zwei Systeme mit
unterschiedlicher Oberfl&chenladungsdichte bei unterschiedlichen pH-Werten untersucht.

Die Melkurven fur das System PSPSS5 mit der Oberflachenladungsdichte

PoL =9 uC/cm2 sind in Abbildung 5.11 dargestellt.

I(q) [e.u/nm’]

+ Basensol, pH=2.6
+ Basensol, pH=3.4
o Kern

0 0.1 0.2 03 0.4

q [nm]

Abbildung 5.11: SAXS-Kurven der Dispersion PSPSS5 mit pgo. =9 uC/cm?
(c. =9,59g/L); Kreise: reine Dispersion; Quadrate: Dispersion + 3,4 Gew.-% Basensol, pH
3,4; Dreiecke: Dispersion + 3,4 Gew.-% Basensol, pH 2,6.

Man erkennt bei einem Vergleich der Streukurven fir den reinen Kern und fir den Kern
mit 3,4 Gew.-% Basensol (bezogen auf den Feststoffgehalt der Dispersion) bel pH 3,4, dal3
die Streuintensitdt bei Zugabe von Basensol deutlich ansteigt und sich das erste
Nebenmaximum zu kleineren Werten des Streuvektors q verschiebt. Diese Verschiebung
resultiert aus der Vergroflerung des Radius der Teilchen durch Adsorption von Basensol.
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Auch der Anstieg der Streuintensitdt wird durch das Basensol auf der Oberflache der
Latexteilchen verursacht. Eine Analyse der Streukurven erfolgt wiederum Uber das radiale
Exzef3elektronendichteprofil (s. Inset in Abbildung 5.11). Durch Zugabe des Basensols
kommt bei dem Exzel3elektronendichteprofil ein neuer Beitrag hinzu. Aus dem Verlauf der
Profilkurven kann die Menge an zusétzlichen Elektronen berechnet werden. Mit dem
bekannten Wert fir die Exzef3elektronendichte des Basensols (s. Kapitel 5.1) wurde dariiber
der Antell des adsorbierten Basensols abgeschétzt. Fur die Kurve bel einen pH-Wert von 3,4
ergibt sich hier ein Wert von 1,4 Gew.-% Basensol (bezogen auf den Feststoffgehalt des
Kerns), was einem Belegungsgrad von 0,03 Basensol mol ekiile/nm?2 entspricht.

Erniedrigt man nun den pH-Wert auf 2,6, so steigt die Streuintensitét stark an (s.
Dreiecke in Abbildung 5.11). Allerdings verschiebt sich das erste Nebenmaximum nicht zu
kleineren Streuwinkeln, was bedeutet, dal3 der Radius der Teilchen sich nicht verandert. Der
Anstieg der Streuintensitét resultiert daher, dal3 mehr Basensol aus der Losung auf den
Dispersionsteilchen adsorbiert wird. Durch Erniedrigung des pH-Wertes wird das Basensol
stérker protoniert und somit die Affinitdt des Tensids zu der negativ geladenen
Teilchenoberflache erhdht. Es ist zu beachten, da die Sulfonatgruppen auf der
Teilchenoberfléche auch bel einem pH-Wert von 2,6 noch deprotoniert vorliegen, da es sich
bei dem Sulfonat um eine starke Saure handelt. Der Anstieg der Streuintensitét macht sich
wiederum in dem radialen Exzef3elektronendichteprofil durch einen zusétzlichen Beitrag
bemerkbar (s. Inset in Abbildung 5.11). Auch hieraus kann wiederum der Anteil an Basensol
abgeschétzt werden. Es ergibt sich ein Wert von 3,6 Gew.-% Basensol (wiederum bezogen
auf den Feststoffgehalt der Dispersion), was im Rahmen der Mef3genauigkeit eine nahezu
vollstandige Adsorption des Tensids bedeutet. Fur den Belegungsgrad bedeutet dies einen
Wert von 0,07 Basensolmolekilen/nm?. Die Erniedrigung des pH-Wertes von pH 3,4 auf
pH 2,6 bewirkt also eine Verdopplung des adsorbierten Basensols auf der Oberflache. Der
Teilchenradius andert sich hierbel jedoch lediglich von 55,8 nm auf 56,8 nm (Kernradius:
53,1 nm), d.h. esliegt eine Monoschichtbedeckung vor.

Betrachtet man nun das System PSPSS8 mit einer Oberflachenladungsdichte von
PoL = 16,8 uC/cmz, so erkennt man ein etwas anderes Verhalten. Abbildung 5.12 zeigt die
Streukurven der reinen Modelldispersion zusammen mit den Kurven fir die Dispersion mit
13,4 Gew.-% Basensol. Auch hier sind die Streukurven bel unterschiedlichen pH-Werten
abgebildet.
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Abbildung 5.12: SAXS-Kurven der Dispersion PSPSS8 mit po. = 16,8 uC/cm?
(c. =9,59/L); Kreise: reine Dispersion; Quadrate: Dispersion + 13,4 Gew.-% Basensol, pH 6;
Dreiecke: Dispersion + 13,4 Gew.-% Basensol, pH 3,5.

Wie zuvor bel den Messungen an PSPSS5 ist durch Zugabe von Basensol ene
Erhohung der Streuintensitét und eine Verschiebung des ersten Nebenmaximums zu kleineren
Streuwinkeln erkennbar. Allerdings bewirkt die Erniedrigung des pH-Wertes keine starke
Erhéhung der Streuintensitédt, wie dies bel der Dispersion PSPSS5 der Fall war. Dies deutet
darauf hin, dald bei der Dispersion mit hdherer Ladungsdichte bereits bei einem pH-Wert von
6 eine Art Gleichgewichtszustand erreicht ist. Durch weiteres Ansduern auf einen pH-Wert
von 3,5 erfolgt keine sprunghafte Erhdhung der Adsorption von Basensol auf der
Teilchenoberflache.

Analog zu den Messungen an PSPSS5 wurde auch hier Uber die radiae
Exzef3elektronendichteverteilung die Masse an Basensol auf der Oberflache abgeschétzt. Fir
einen pH-Wert von 6 ergibt sich ein Anteil von 5,2 Gew.-% Basensol, fur pH = 3,5 ein Wert
von 6,7 Gew.-%. Es ist also eine geringe Zunahme durch Absenken des pH-Wertes
festzustellen, allerdings ist die Steigerung nicht so sprunghaft wie im Fall des PSPSS5. Dies
lalkt sich Uber die unterschiedlichen Oberflachenladungsdichten erklaren. Bei einer htheren
Oberflachenladungsdichte ist die Affinitét des Basensols zu der Oberflache bereits bei
hoheren pH-Werten stark ausgeprégt. Es wird somit schon bei einer geringeren Protonierung
ein relativ groer Anteil des Basensols auf die Oberflache adsorbiert und man erhélt

Belegungsgrade im Bereich von etwa 0,07 Basensolmolekile/nm2. Durch eine Absenkung des
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pH-Wertes und der damit zunehmenden Protonierung des Basensols wird die
Wechselwirkung zwischen dem Basensol und der Oberflachenladung nicht entscheidend
vergrof3ert, der Antell an Basensol auf der Oberflache wachst nur noch wenig an (auf
0,08 Basensolmolekile/nm?).

Um zu prifen, ob es sich bei dieser Belegung um eine Art Séttigungskonzentration
handelt, wurden Messungen mit der doppelten Menge an Basensol durchgefiihrt. Abbildung
5.13 zeigt einen Vergleich der Messungen an PSPSS8 mit 13,4 und 26,8 Gew.-% Basensol.

Lp (r) [e/nm3]

1(9) [e.u./nms]

v + 26,8% Bas., pH 4
104 © +26,8%Bas., pH9 O
o +13,4%Bas., pH3,5

0 0.1 0.2 03 0.4 05

q [nm]

Abbildung 5.13: SAXS-Kurven der Dispersion PSPSS8 mit
PoL = 16,8 uC/lcmz(c. = 9,5 g/L); Kreise und durchgezogene Linie: Dispersion + 13,4 Gew.-
% Basensol, pH 3,5; Quadrate und kurzgestrichelte Linie: Dispersion + 26,8 Gew.-%
Basensol, pH 9; Dreiecke und langgestrichelte Linie: Dispersion + 26,8 Gew.-% Basensol, pH
4,

Aus dem Verlauf der Streukurven in Abbildung 5.13 ist ersichtlich, da3 auch bei
Zugabe der doppelten Menge an Basensol sich weder die Streuintensitdt, noch die Lage des
ersten  Nebenmaximums deutlich verdndert. Auch die Kurven der radialen
Exzel3elektronendichte zeigen in etwa den gleichen Verlauf (Inset in Abbildung 5.13). Eine
genaue Anayse der Daten zeigt, dald durch Zugabe der doppelten Menge an Basensol bei
einem pH-Wert von 4 der Belegungsgrad von 0,08 Basensolmolekile/nm2  auf
0,10 Basensolmolekile/nm? steigt. Es ist also eine Zunahme an Basensol auf der Oberfléache
aus den Daten zu entnehmen. Allerdings erfolgt durch Verdopplung des Basensols in Losung

nicht eine Verdopplung des Basensols auf der Oberflache.
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Esist zu beachten, dal? die Streuintensitdt des frei in der Lésung vorliegenden Basensols
bzw. der Basensolmizellen bei den zugesetzten Mengen an Basensol so gering ist, dal3 sie
keinen Beitrag zu der Gesamtstreuintensitét leisten. Zur Verdeutlichung dieser Tatsache ist in
Abbildung 5.14 die Streukurve einer waldrigen Basensolldsung mit der 26,8 Gew.-% des
Kerns entsprechenden Konzentration zusammen mit der Streukurve von PSPSS8 mit 26,8
Gew.-% Basensol abgebildet. Es ist klar zu ersehen, dald die Streuintensitét des reinen
Basensols einige Grofdenordungen unter der Gesamtstreuintensitét liegt. Im Vergleich mit der
Messung in Abbildung 5.3 ist zu beachten, dal3 die Konzentration des Basensols in der
Mischung mit der Kerndispersion nur 1/50 der Konzentration betrégt, die fir die Streukurve
in Abbildung 5.3 vermessen wurde. Aus diesem Grund sind auch bel Sétigung der
Oberflache keine Mizellen in den Streukurven feststellbar.

6
10"% o Kern + Basensol, pH9
o  Basenol (0,27 Gew.-%)

I(q) [e.u./nm'3]

0 0.2 0.4 0.6

q[nm]

Abbildung 5.14: Vergleich der Streuintensitéten einer 0,27 Gew.-%igen wal3rigen
Basensoll6sung (Kreise) und einer Dispersion mit 26,8 Gew.-% Basensol (Quadrate).

Zum Vergleich wurden auch Streukurven der kationischen PMMA-Dispersion
aufgenommen. In Abbildung 5.15 sind die Streukurven der Dispersion mit und ohne Basensol
wiedergegeben. Es ist deutlich zu ersehen, dal3 durch Zugabe des Basensols sich keine
Veranderung der Kurven zeigt. Dies beweist, dal3 auf der positiv geladenen Oberflache der
Dispersion keine Adsorption von Basensol erfolgt. Unter der Annahme, dal3 die Adsorption

von Basensol auf der Teilchenoberflache zur temperatursensitiven Ausflockung der
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Dispersionen notwendig ist, steht dies im Einklang mit der Tatsache, dal3 die kationische
Dispersion durch Zugabe von Basensol nicht ausflockt (s. Kapitel 5.3).

+ 15% Bas., pH 2
+ 5% Bas., pH 2
Kernlatex

oo

I(q) [e.u./nm?]

g [nm]

Abbildung 5.15: SAXS-Kurven der kationischen PMMA-Dispersion; Kreise: reine
Dispersion; Quadrate: Dispersion + 5Gew.-% Basensol, pH2; Dreiecke: Dispersion +

15 Gew.-% Basensol, pH2
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5.4.3 Bestimmung des hydr odynamischen Durchmessers

Zur Ermittlung der hydrodynamischen Durchmesser der Teilchen wurden mittels eines
Ubbelohde-V erdiinnungs-Viskosimeters (Schott, Typ 0a) Viskositétsmessungen im Bereich
hoher Verdinnungen durchgefihrt.
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Abbildung 5.16: Relative Nullscherviskositaten fir PSPSS8 in 10° M KCI-Lésung, die
durchgezogene bzw. gestrichelten Linien entsprechen der Anpassung zur Bestimmung der
hydrodynamischen Schal endicke Anydro.

In Abbildung 5.16 ist die relative Nullscherviskositét 770/1s gegen den Volumenbruch ¢
des reinen Kernlatex aufgetragen. Aus der Anpassung der Daten nach Gleichung (2.22) und
dem Radius des Kerns aus den SAXS-Daten (rsaxs =32 nm) ergeben sich damit fir die
Systeme unterschiedliche hydrodynamische Schalendicken Anyaro. Eine Zusammenstellung der
Daten zeigt Tabelle 5.2. Das Auftreten einer hydrodynamischen Schalendicke fur die reine
Kerndispersion 1813 sich dabei Uber das Polystyrolsulfonat auf der Oberfléche der Teilchen
erklaren. Es liegt in Form von Polymerketten vor, die in die wal¥rige Lésung hineinragen.
Diese einzelnen Ketten sind wie bei den in Kapitel 3 erwahnten Kern-Schale-Teilchen
aufgrund der geringen Konzentration in der SAXS nicht sichtbar, tragen allerdings zur
Ausbildung einer hydrodynamischen Schicht bei (s. auch Abbildung 2.13).
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Wird nun Basensol zu der Dispersion hinzugegeben, so ist aus dem steileren Anstieg
der Viskositétskurven eine Zunahme des hydrodynamischen Radius zu entnehmen (s. auch
Tabelle 5.2). Durch Ansduern erfolgt innerhalb des Fehlerbereichs keine Veranderung des
hydrodynamischen Radius. Bei der Messung der Viskositdt an Systemen mit Basensol ist
allerdings immer zu beachten, dal3 ein dynamisches Gleichgewicht zwischen Adsorption und
Desorption der Basensolmolekile vorliegt. Aus diesem Grund ist in der Mischung zusétzlich
auch immer in dem Dispersionsmedium gel 0stes Basensol vorhanden. Die Grof3e der gelOsten
Basensolmolekile ist im Vergleich zu den Latexteilchen jedoch sehr gering, so dal3 sie keinen

Einfluf3 auf die Viskositdtsmessungen haben sollten.

SAXS Viskosimetrie DLS
l'saxs [nm] l'saxs + Ahydro [nm] INydro [nm]
PSPSS8 32 33,7 37,1
+13,4 Gew.-%
Bas., pH 9 32,6 36,4 374
+ 13,4 Gew.-%
Bas., pH6 32,4 35,9 37,3

Tabelle 5.2: Zusammenstellung der Teilchengrof3en von PSPSS8 aus Viskosimetrie und
DLSim Vergleich mit den Radien aus der statischen Methode (SAXS)

Eine weitere Methode zur Bestimmung des hydrodynamischen Radius ist die
dynamische Lichtstreuung. Esist zu beachten, dal? die Konzentrationen zur Messung der DLS
nochmals etwa zwei Groélenordnungen unterhalb der Konzentrationen zur Messung der
Kapillarviskosimetrie liegen. Wie aus Tabelle 5.2 ersichtlich ist mittels der DLS bel Zugabe
von Basensol keine Zunahme des hydrodynamischen Radius detektierbar. Dies kann Uber das
dynamische Gleichgewicht zwischen Adsorption und Desorption erklart werden. Durch das
Verdunnen der Probe zur Messung der DL S wird das Gleichgewicht in Richtung Desorption
verschoben; das Basensol bleibt nicht auf der Teilchenoberfléche adsorbiert, sondern geht in

L6sung.
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5.5 Temperaturabhangige M essungen

Wie in Kapitel 5.4.2 ausfuhrlich beschrieben, hat die Oberflachenladungsdichte einen
Einflud auf die Adsorption des Basensols auf der Oberflache der Teilchen. Aus diesem Grund
ist zu erwarten, dal auch die Flockungstemperatur mit unterschiedlicher
Oberflachenladungsdichte variiert. Folglich wurden temperaturabhangige Messungen an
Gemischen aus Basensol und den unterschiedlichen Dispersionen durchgefuhrt. Der
Flockungspunkt wurde hierbei zundchst visuell bestimmt. Dies ist fur die Systeme
hinreichend gut méglich, da die Flockung meist plétzlich auftritt und zu einer festen Masse
fahrt.

In Abbildung 5.17 ist die Flockungstemperatur fir zwel unterschiedliche Systeme in
Abhangigkeit vom pH-Wert aufgetragen. Der Anteil an Basensol wurde bel dieser Mef3reihe
so eingestellt, da® fur beide Systeme in etwa die gleiche Menge an Basensol pro
Oberflachenladung zugegeben wurde.
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Abbildung 5.17: Flockungstemperatur fir zwei Dispersionen mit unterschiedlicher
Oberflachenladungsdichte in  Abhangigkeit vom pH-Wert; Anteil Basensol: PSPSS5
(0oL = 9,2 uC/cm?) mit 3,4 Gew.-% Basensol; PSPSS7 (oo, = 17,1 pC/cm?) mit 13,4 Gew.-%
Basensol.
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In Abbildung 5.17 ist zu erkennen, dal3 die Flockungstemperatur mit dem pH-Wert
zunimmt. Weiterhin ist aber auch ersichtlich, dal3 diese Zunahme fir die Dispersion mit der
niedrigen Ladungsdichte wesentlich starker ausgepragt ist als fur die Dispersion mit der
hoheren Ladungsdichte. Dieses Verhaten ist Uber die Erkenntnisse zur Adsorption von
Basensol aus den SAXS-Untersuchungen (s. Kapitel 5.4.2) erklérbar.

Bei der Dispersion PSPSS8 mit der hdheren Oberflachenladungsdichte wird bereits bei
einem pH-Wert von 6 ein hoher Belegungsgrad erreicht. Daher werden die Eigenschaften
dieser Teilchen hauptsachlich von den Polyethylenoxid-Polypropyl enoxid-Copolymerketten
auf der Teilchenoberflache bestimmt. Dies bedeutet, dal? das vorher elektrostatisch
stabilisierte Teilchen jetzt hauptsachlich sterisch stabilisiert ist. Die Ladungen werden durch
die protonierten Stickstoffatome des Basensols neutralisiert und spielen eine untergeordnete
Rolle. Daher wird das Flockungsverhalten von der Loslichkeit des Polymers, welches die der
sterischen Stabilisierung ausbildet, bestimmt und die Flockung erfolgt in einem
Temperaturbereich von etwa 40°C. Auch durch weiteres Ansduern wird der Anteil an
Basensol auf den Partikeln der Dispersion nicht deutlich erhoht (s. auch Abbildung 5.12).
Somit andern sich auch die Teilcheneigenschaften kaum und die Flockungstemperatur sinkt
nur wenig.

Im Gegensatz dazu zeigt die Disperson PSPSS5 mit der niedrigeren
Oberflachenladungsdichte ein anderes Verhalten. Aus Abbildung 5.17 ist fur diese Dispersion
eine starke Abhangigkeit der Flockungstemperatur vom pH-Wert zu entnehmen. Wie die
tensiometrische Titration (s. Kapitel 5.4.1) und Untersuchungen der SAXS (s. Abbildung
5.11) gezeigt haben, andert sich bei dieser Dispersion die Menge an adsorbiertem Basensol
auf der Teilchenoberflache deutlich mit dem pH-Wert. Durch Ansduern wird das Basensol
zusétzlich protoniert und die Affinitdt zu der negativ geladenen Tellchenoberfléche erhoht.
Aus diesem Grund steigt der Anteil an Basensol auf den Teilchen mit abnehmendem pH-Wert
deutlich an. Die Temperaturabhangigkeit der sterischen Stabilisierung durch die
Polyethyl enoxid-Pol ypropylenoxid-Copolymerketten des Basensols wird hierbel erst ab pH-
Werten kleiner 3 entscheidend.

In Abbildung 5.18 wurde nun der pH-Wert konstant auf 2,4 eingestellt und der Anteil
an Basensol variiert. Esist klar zu erkennen, dal3 die Flockungstemperatur mit zunehmendem
Antell an Basensol sinkt. Ein direkter Vergleich der unterschiedlichen Systeme zeigt
weiterhin, dal3 die Dispersion mit der hoheren Oberflachenladungsdichte bel gleichem Antell
an Basensol eine hthere Flockungstemperatur aufweist. Dieser Effekt ist Uber die Betrachtung

der Ladungen pro Basensolmolekil erklarbar. Bei einem Anteil von 0,07 Basensolmolekilen
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pro nm? ergibt sich fur die Dispersion PSPSS5 (oo. = 9,2 uC/cm?) ein Wert von etwa 8
Ladungen pro Basensolmolekul und fur PSPSS7 (oo = 17,1 pC/cm?) ein Wert von etwa 15
Ladungen pro Basensolmolekil. Dies bedeutet, dal3 bei der Dispersion mit der hoheren
Oberflachenladungsdichte etwa doppelt so viele Ladungen pro Basensolmolekil vorhanden
sind. Zusétzlich zu den attraktiven Wechselwirkungen, die zwischen den Polyethylenoxid-
Polypropylenoxid-Copolymerketten auf der Oberflache der Teilchen wirken, liegen noch
repulsive Wechselwirkungen aufgrund der Ladungen auf der Teilchenoberflache vor. Dieser
repulsive Anteil ist um so stérker, je grofRer die Oberfldchenladungsdichte ist. In Folge dessen
flocken die Dispersionen mit hoherer Oberfldchenladungsdichte erst bel  hoheren
Temperaturen aus al's die Dispersionen mit niedrigerer Oberfl&chenladungsdichte.
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Abbildung 5.18: Flockungstemperatur fur zwe unterschiedliche Dispersionen in
Abhangigkeit vom Anteil an Basensol, pH = 2,4; Kreise: PSPSS5 (o = 9,2 uC/cm?), Quadrate:
PSPSS7 (o= 17,1 uCl/cnm?).

Zusammenfassend 183 sich sagen, dal? die unterschiedliche Oberflachenladungsdichte
zwei unterschiedliche Effekte bel der Adsorption von Basensol bewirkt. Zum einen ist bei
einer htheren Oberflachenladungsdichte die Adsorption von Basensol weniger vom pH-Wert
abhangig als bei der niedrigeren Oberflachenladungsdichte. Dies bedeutet, dald bei hoherer
Oberflachenladungsdichte bereits bei einem pH-Wert gréfier 4 ein hoher Belegungsgrad durch
das Basensol erzielt wird. Dadurch wird bei diesen Systemen schon bei hohem pH-Wert die

Stabilitdt der Dispersionen durch die sterische Stabilisierung der Polyethylenoxid-
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Polypropylenoxid-Copolymerketten bestimmt und die Flockungstemperatur liegt im Bereich
von etwa 40°C.

Stellt man dagegen einen niedrigeren pH-Wert im Bereich von etwa 2,4 ein und
vergleicht dann bei gleichem Anteil an Basensol das Flockungsverhalten der
unterschiedlichen Dispersionen, so erkennt man bei der Dispersion mit grolerer
Oberflachenladungsdichte eine hthere Flockungstemperatur. Dies liegt an der Restladung, die
trotz der sterischen Stabilisierung durch das Basensol noch vorhanden ist, so dal3 man in
diesem Fall von einer elektrosterischen Stabilisierung sprechen kann. Diese Restladung
bewirkt eine repulsive Wechselwirkung, die der attraktiven Wechselwirkung zwischen den

Einheiten der Polyethylenoxid-Polypropyl enoxid-Copol ymerketten entgegenwirk.
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5.6 Untersuchungen zur Redispergierbarkeit

Insbesondere fir die technische Anwendung ist eine mogliche Redispergierbarkeit von
ausgeflockten Systemen interessant. Aus diesem Grund wurden die ausgeflockten Systeme

verdinnt und mittels der Scheibenzentrifugation die GréRenverteilung gemessen.
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Abbildung 5.19: Vergleich der TeilchengréBenverteilungen von PSPSS5 (gemessen
mittels Scheibenzentrifugation): Durchgezogene Linie: Dispersion vor Zugabe vor Basensol;
gestrichelte Linie: Ausgeflockte Dispersion nach Verdinnung (30 min im Ultraschallbad
behandelt)

Aus Abbildung 5.19 ist deutlich zu entnehmen, da3 durch Verdinnung der
ausgeflockten Dispersion keine vollsténdige Redispergierung der Teilchen erfolgt. Es ist
dabel zu beachten, dal3 die verdinnte Dispersion zusédtzlich 30 min im Ultraschallbad
behandelt wurde, um die Redispergierung maoglicherweise zu erhdhen.
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5.7 Turbidimetrische Unter suchungen

Um nun den Einflul3 des Basensols auf die Teilchenwechselwirkung zu untersuchen,
wurden turbidimetrische Untersuchungen an der Dispersion PSPSS8 mit und ohne Basensol
durchgefuihrt. Weiterhin wurde der pH-Wert und die Temperatur variiert. Die Dispersion
wurde vorangehend mehrere Wochen gegen 10° M KCI-Lésung dialysiert und direkt vor der
Messung filtriert (s. Probenvorbereitung, Kapitel 8.11). Die Untersuchungen erfolgten in
einem Wellenlangenbereich von 400-1100 nm mit den Kivettenléngen 1, 2, 5, 10 und 20 mm
und die Konzentrationen variierten von 1 bis 100 g/L.

Da alle Messungen mittels der Referenzmethode (s. Kapitel 8.11) durchgefihrt wurden,
muldte fur alle Messungen eine Untergrundkorrektur durchgeftihrt werden [Apfel et al. 1994].
Weiterhin wurden alle gemessenen Extinktionen auf die Glltigkeit des Lambert-Beer-
Gesetzes hin Uberprift. Die Proportionaitét der Extinktion zur Klvettenldnge ist eine
notwendige Voraussetzung fir die Auswertbarkeit der Messung, da andernfalls
Mehrfachstreueffekte das Mef3ergebnis beeinflussen. Aus diesem Grund wurden nur die
Messungen im Extinktionsbereich von 0,15 bis 1,5 verwendet [Apfel et al. 1994].

Zur Extrapolation der spezifischen Turbiditéten auf unendliche Verdinnung erfolgte fir
jede vermessene Wellenlange eine Auftragung der reziproken spezifischen Turbiditdt gegen
die Konzentration. Um eine vergleichbare GrofRenordnung zu erhalten, wurden die Werte mit
Ao skaliert (s. Abbildung 5.20). Wie deutlich zu erkennen ist, kénnen die spezifischen
Turbiditdten mittels einer quadratischen Regression auf die Konzentration ¢ =0 zuverléssig
extrapoliert werden. Diese Extrapolation ermoglicht die Berechnung des integrierten
Formfaktors Q(A2) gemal3 Gleichung (2.34). Der apparente zweite Virialkoeffizient ergibt sich
aus der Anfangssteigung und der integrierte Strukturfaktor Z(A2,c) kann aus dem Grenzwert
der reziproken spezifischen Trubung bei unendlicher Verdiinnung entsprechend Gleichung
(2.35) berechnet werden.

Der Einflul3 des Basensols wird bei dem Vergleich der Messungen in Abbildung 5.21
deutlich. Durch Zugabe von Basensol andert sich die Steigung und der Ordinatenabschnitt.
Dieser Effekt wird durch das Ansduern der Mischung auf einen pH-Wert von 6 noch

verstarkt.
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Abbildung 5.20: Auftragung der mit Ay* skalierten reziproken spezifischen
Turbiditdten der Dispersion PSPSS8 gegen die Konzentration bel  verschiedenen
Wellenlangen; die Extrapolation erfolgte durch quadratische Regression; T = 25°C
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Abbildung 5.21: Auftragung der mit Ay* skalierten reziproken spezifischen

Turbiditdten far

unterschiedliche Mischungen der Disperson PSPSS8 gegen die

Konzentration bei einer Wellenldnge A = 400 nm; PSPSS8: reine Kerndispersion, PSPSS8A:
Kerndispersion + 13,4 Gew.-% Basensol (bezogen auf den Feststoffgehalt der Dispersion),
PSPSS8B: wie PSPSS8A, aber Ansduerung auf pH = 6; T = 25°C
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Zur Verdeutlichung dieser Effekte ist in Abbildung 5.22 der integrierte Formfaktor
Q(A?) in Abhangigkeit von der reziproken quadratischen Wellenlénge aufgetragen. Zum
besseren Vergleich mit der Theorie erfolgte eine Skalierung mit der dritten Potenz des
Tribungsmittelwertes des Teilchendurchmessers ¢;3. Die durchgezogenen Linien entsprechen
der besten Anpassung der experimentellen Daten im Rahmen der Mie-Theorie unter

Annahme einer monodispersen Verteilung des Teilchendurchmessers.

3.0x10°
o PSPSS8
O PSPSS8A
v  PSPSS8B
2.8x10° T T
e 2.6x10° T
o .bX

2.4x10° T

2.2x10° * * * *
0 0.2x10° 0.4x10 0.6x10° 0.8x10° 1.0x10°

(ny/A,)° [nm]

Abbildung 5.22: Integrierter Formfaktor, skaliert mit der dritten Potenz des
Tribungsmittelwertes des Teilchendurchmessers o3, as Funktion der reziproken
guadratischen Wellenldnge, Vergleich der unterschiedliche Mischungen der Dispersion
PSPSS8, Bezeichnungen s. Abbildung 5.21; T = 25°C

Durch die Extrapolation auf q=0, d.h. Ao, wurde fir die Systeme das
Tribungsmittel des Teilchendurchmessers ermittelt. Tabelle 5.3 gibt eine Zusammenfassung
der so bestimmten Werte im Vergleich mit den Werten aus der SAXS. Es ist ersichtlich, dal3
bei Zugabe von Basensol im Rahmen des Fehlers die Teilchengrolie konstant bleibt. Dies
kann Uber den geringen Anteil des Basensols am Gesamtteilchen erklart werden. Aufgrund
dieser geringen Konzentration ist kein Streuanteil des Basensols im Tribungsexperiment
detektierbar. Weiterhin zeigen die Ergebnisse in Tabelle 5.3, dai? eine gute Ubereinstimmung
zwischen den Werten aus der Tribungsmessung und den Werten aus der SAXS besteht.
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. . Temperatur  Teilchendurchmesser SAXS
Bezeichnung Beschreibung o
[°C] o [nm] Osaxs [nm]
PSPSSS Reiner Kern 25 65,5 64,0
_0,
pspssga T 134Gew.-% 25 64,0 65,2
Bas., pH 9
_0,
pspsssg T 134 Gew.-% 25 63,2 64,8
Bas., pH 6
_0,
pspsssc T 134 Gew.-% 30 63,5 ;
Bas, pH 9
_0,
pspssgp T 134 Gew-% 30 62,7 i
Bas., pH 6

Tabelle 5.3: Vergleich der Tellchendurchmesser aus der Turbidimetrie und aus der
Rontgenkleinwinkel streuung (SAXS)

0.9

118.7g/L

> 25.6g/L

ZM(AZ,C)

149.3g/L
159.5g/L

(ny/A)* [nm™]

Abbildung 5.23: Integrierter Strukturfaktor der Dispersion PSPSS8A (+ 13,4 Gew.-%
Bas.); T = 25°C; durchgezogene Kurven: Anpassung nach der Percus-Y evick-Theorie.

Aus den spezifischen Turbiditéeen kann nach Gleichung (2.35) der integrierte
Strukturfaktor Z(A2%c) berechnet werden. In Abbildung 5.23 ist exemplarisch fur ale
durchgefiihrten Messungen der integrierte Strukturfaktor fur das System PSPSSSA
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(Dispersion + 13,4 Gew.-% Basensol, pH 9) gegen die reziproke quadratische Wellenlénge
dargestellt.

Die Anpassung der integrierten Strukturfaktoren kann bei Annahme eines Harte-Kugel-
Potentials Uber die Percus-Yevick-Theorie (s. Kapitel 2.2) erfolgen. Dabei ist der effektive
Volumenbruch, bzw. der effektive Durchmesser dgs der Teilchen (s. Kapitel 2 und Abbildung
2.2) der einzige anzupassende Parameter. In Abbildung 5.23 sind die so erstellten Fitkurven
mittels durchgezogener Linien dargestellt.

0.7

Z,, (¥,

047 PSPSS8B (50,8 g/L) |
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PSPSS8 (49,7 g/L)

(O EIRY|

0.3 . } "
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Abbildung 5.24: Vergleich der integrierten Strukturfaktoren fur die unterschiedlichen
Systeme, Bezeichnungen wie in Abbildung 5.21; durchgezogenen Linien entsprechen der
Anpassung Uber die PY-Theorie; T = 25°C.

Durch Zugabe von Basensol sollte eine Veranderung der Teilchenwechselwirkung
detektierbar sein, da einerseits eine Neutralisierung der Ladungen auf der Oberfléche der
Teilchen erfolgt und andererseits eine sterische Stabiliserung zusétzlich zu der
elektrostatischen Stabilisierung hinzugeschaltet wird. Abbildung 5.24 zeigt einen Vergleich
der integrierten Strukturfaktoren fir unterschiedliche Systeme bel gleicher Temperatur und
Konzentration. Es ist klar ersichtlich, dal3 sich durch Zugabe des Basensols der Verlauf der
Kurven in einem Rahmen verandert, der auRerhalb des Fehlerbereichs liegt. Die Kurve der
reinen Kerndispersion liegt bel gleicher Konzentration deutlich unterhalb der Systeme mit
Basensol, d.h. die osmotische Kompressibilitét der reinen Kerndispersion ist grof3er, was mit

einem groflkeren effektiven Volumenbruch einhergeht. Durch Zugabe des Basensols wird die

109



Flockung von Dispersionen mittels Basensol U243

Repulsion zwischen den Teilchen kurzreichweitiger und der effektive Volumenbruch nimmt
ab.

Betrachtet man nun diese Veranderung anhand der angepaliten effektiven Durchmesser
desr, bzw. an der effektiven Schalendicke A = (dett - 0)/2 s0 ist eine deutliche Abnahme bei
Zugabe von Basensol erkennbar (s. Abbildung 5.25). Der effektive Durchmesser der reinen
Kerndispersion ist deutlich groRer als die hydrodynamischen Durchmesser aus der
Kapillarviskosimetrie und der DLS. Dies deutet auf starke repulsive Kréfte zwischen den
Teilchen aufgrund der hohen Oberflachenladungsdichte hin. Bel Zugabe von Basensol
verringert sich der effektive Durchmesser, da die Oberflachenladungen durch Adsorption des
Basensols neutralisiert werden. Durch Ansduern auf einen pH-Wert von 6 erfolgt eine
weitere, alerdings nicht so stark ausgeprégte Abnahme des effektiven Durchmessers.
Weiterhin ist aus Abbildung 5.25 ersichtlich, dal? die Erhthung der Temperatur von 25 auf
30°C keine entscheidende Veranderung der effektiven Durchmesser zur Folge hat (Vergleich
PSPSS8A mit PSPSS8C und PSPSS8B mit PSPSS8D). Die Flockungstemperatur fir dieses
System (pH =6) liegt bei etwa 50°C, d.h. zur Messung der Turbiditdéten wurden
Temperaturen deutlich unterhalb der Flockungstemperatur gewahit.

25

PSPSS8 (25°C) |
PSPSSBA (25°C) -
PSPSS8B (25°C)
PSPSS8C (30°C) ]
PSPSS8D (30°C) |

20
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Abbildung 5.25: Auftragung des effektiven Schalendicke gegen die Konzentration fur
die unterschiedlichen Systeme; Bezeichnungen analog zu Abbildung 5.21; zusétzlich
PSPSS8C: entspricht PSPSS8A bel 30°C; PSPSS8D: entspricht PSPSS8B bei 30°C.
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Abbildung 5.25 zeigt aulRerdem, dal3 der effektive Durchmesser konzentrationsabhangig
ist. Insbesondere fur die rein elektrostatisch stabilisierte Dispersion PSPSS8 ist dieser Effekt
stark ausgeprégt. Dieses Verhalten wurde bereits bel anderen elektrostatisch stabilisierten
Systemen gefunden [Apfel et al. 1994, 1995; Hartenstein et al. 1998] und von Nieuwnhuis et
al. [1981] theoretisch berechnet.

Im Vergleich mit den bisherigen Erkenntnissen (ber das System aus der
Rontgenkleinwinkelstreuung fallt auf, dal® fur das hoher geladene System PSPSS8 kein
Unterschied in der adsorbierten Menge an Basensol zwischen pH 9 und pH 6 gesehen werden
konnte. Im Gegensatz dazu ist bei der Turbidimetrie eine deutliche Abnahme der effektiven
Schalendicke zu erkennen. Dabel ist zu beachten, dal3 bisher bei der Auswertung der
Turbidimetriedaten davon ausgegangen wurde, dald3 die Teilchen Uber ein Harte-Kugel-
Potential in Wechselwirkung stehen, d. h. mdgliche attraktive Wechselwirkungen nicht in
Betracht gezogen wurden. Um moglichen attraktive Wechselwirkungen berticksichtigen zu
koénnen, soll nun zur Berechnung des Strukturfaktors ein Kastenpotential angenommen
werden. Modellrechungen [Weiss et al. 1999a] haben gezeigt, dal3 beim Auftreten von
attraktiven Wechselwirkungen die PY-Naherung nicht mehr geeignet ist, den Strukturfaktor
zu beschreiben. Aus diesem Grund wurde nun fir die Berechung die random-phase-
appoximation (RPA, s. Kaptitel 2.2) verwendet, die beim Auftreten von kleinen Stérungen
sehr gute Beschreibungen des Systems liefert.

Fur die Anpassung wird der effektive Teilchendurchmesser konstant gehalten und die
Tiefe € des Kastenpotentials als Anpal3parameter verwendet. Eine weitere Variable ist die
Reichweite der Attraktion, die Uber den Parameter A ausgedriickt wird. Die schematische
Darstellung des Kastenpotentials mit den anpal3baren Parametern wird in Abbildung 5.26
gezeigt.
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Abbildung 5.26: Schematische Darstellung des Kastenpotentials, das zur Anpassung
der integrierten Strukturfaktoren im Rahmen der RPA angenommen wurde; mit £= Tiefe des
Kastens, d.h. Stérke der Attraktion und A = Reichweite der attraktiven Wechselwirkungen.
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Abbildung 5.27: Integrierter Strukturfaktor Zy(A%c) des Systems PSPSS8D
(+ 13,4 Gew.-% Bas., pH 6, 30°C; ¢ = 104,35 ¢g/L). Die durchgezogene Linie entspricht dem
Verlauf des integrierten Strukturfaktors, berechnet nach der Percus-Y evick-Theorie fur eine
HS-Wechselwirkung mit Ag: =5 nm. Die gestrichelte Kurve entspricht einer Berechnung im
Rahmen der RPA-Theorie fir ein attraktives Kastenpotential mit € = 0,317 und A = 1,3.
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In Abbildung 5.27 ist am Beispid einer Konzentration der Probe PSPSS8D die
Berechnung des integrierten Strukturfaktors mittels der RPA dargestellt (gestrichelte Kurve).
Als Konstanten fur die Anpassung wurde fr die effektive Schalendicke A« =5 nm, fir den
Kerndurchmesser o= 60 nm und fir die Reichweite A = 1,3 eingesetzt. Durch die Wahl dieser
Parameter konnte die beste Ubereinstimmung mit den experimentellen Werten fir die
integrierten Strukturfaktoren des Konzentrationsbereichs von 105 — 25 g/L erzielt werden. Die
durchgezogene Kurve zeigt zum Vergleich den theoretischen Verlauf des integrierten
Strukturfaktors, berechnet nach der Percus-Yevick-Theorie (d.h. ohne attraktive
Wechselwirkungen) bei entsprechender Konzentration fir eine Dispersion mit der effektiven
Schaendicke A« von 5 nm.

In Abbildung 5.28 sind die angepalden Potentidtiefen des Kastenpotentials in
Abhangigkeit von der Konzentration abgebildet. Wiederum ist keine Temperaturabhangigkeit
ersichtlich. Weiterhin ist die starke Konzentrationsabhangigkeit der Potentiatiefe auffallig.
Insbesondere fir die Systeme bei einem pH-Wert von 9 (PSPSSBA und C) war lediglich eine
Anpassung im Rahmen der RPA-Theorie bel den hochsten vermessenen Konzentrationen
moglich. Weiss und Ballauff [2000] untersuchten ebenfalls ein System aus PS-Kernen mit
PEO-Ketten auf der Oberfléche mittels der Turbidimetrie, wobel die attraktiven
Wechselwirkungen durch Einstellung einer bestimmten lonenstérke mittels Ammoniumsulfat
auftraten. In diesen Untersuchungen ist die starke Konzentrationsabhangigkeit der
Potentialtiefe nicht gegeben. Es ist alerdings zu beachten, dal3 bei dem System von Weiss
und Ballauff die Polyethylenoxid-Ketten auf der Oberflache der Teilchen chemisch
angebunden sind, wahrend in dem hier dargestellten Fall ein dynamisches Adsorptions-
Desorptions-Gleichgewicht vorliegt. Durch Verdinnen der Dispersion wird dieses
Gleichgewicht mehr in Richtung der Desorption verschoben, was eine Anderung der
Teilchenwechselwirkung mit der Konzentration erkléarbar macht.

Es ist weiterhin zu beachten, dal3 in der Arbeit von Weiss und Ballauff [2000] eine
Anpassung der integrierten Strukturfaktoren Uber die HMSA-Theorie erfolgte. Diese
Integral gleichungstheorie ist genauer in der Beschreibung der integrierten Strukturfaktoren.
Allerdings konnte bei der Untersuchung von depletion-Attraktionen gezeigt werden, dali3 die
RPA ebenfalls eine gute Beschreibung der experimentellen Daten liefert, sofern die Stérung
durch die Attraktion nicht zu grof3ist [Weiss et al. 19994 .
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Die Zunahme der attraktiven Wechselwirkungen bei Ansduern der Dispersion steht in
guter Ubereinstimmung mit der Tatsache, da? mit abnehmendem pH-Wert auch die
Flockungstemperatur sinkt.
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ST o  PSPSS8A
% 021
| ]
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Abbildung 5.28: Angepalite Potentialtiefen £ des Kastenpotentials als Funktion der
Konzentration fUr die Systeme mit Basensol

Die hier vorgestellten Messungen zeigen deutlich, dald3 bereits bei Temperaturen
deutlich unterhalb der Flockungstemperatur des Systems attraktive Wechselwirkungen
zwischen den Teilchen zu detektieren sind. Um eine quantitative Aussage Uber die Starke und
den Ursprung der attraktiven Wechselwirkungen treffen zu kénnen, sind die durchgefihrten
Untersuchungen allerdings nicht ausreichend. Ein Problem bei einem Vergleich mit
Modellrechungen stellt dabei insbesondere die Komplexitét des Systems dar, da sich das
Gesamtpotential aus vielen Einzelbeitragen zusammensetzt, die nicht gentigend bekannt sind.

So kénnen die attraktiven Wechselwirkungen zwischen den Teilchen aufgrund von
Van-der-Waals-Kréften sein, beim Auftreten von langreichweitigen Wechselwirkungen
wurden jedoch auch hydrophobe Wechselwirkungen zwischen den Teilchen diskutiert [Weiss
und Ballauff 2000; Israglachvili 1992]. Diese hydrophoben Wechselwirkungen sind bisher
noch nicht vollstandig verstanden, jedoch wurde beobachtet, dal? hydrophile Oberflachen eine
hydrophobe Attraktion bei Salzzugabe oder Temperaturerhbhung zeigen. Durch Anderung
dieser duReren Parameter erfolgt eine Anderung der Hydrophilie der Teilchen, was vermutlich
eine Rearrangierung der Wasserstoffbriickenbindungen zur Folge hat [Israglachvili 1992].

Aufgrund dieser Veranderungen des Systems erfahren die Molekile oder Oberflachen in
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waldriger Losung eine ungewohnlich starke Attraktion. Die Starke und die Reichweite dieser
Kréafte sind aber noch nicht ausreichend untersucht.
Da in dem untersuchten System jedoch auch weiterhin repulsive Wechselwirkungen

aufgrund der Ladungen auf der Oberflache auftreten, ist ein quantitativer Vergleich mit
M odellrechungen nicht méglich.
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6 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit konnten temperatursensitive Poly-N-Isopropylacrylamid
(PNIPA)-Mikrogele mit einer wohldefinierten Kern-Schale-Struktur synthetisiert werden.
Durch Variation des Vernetzergehaltes innerhalb der Schale von 2,5—-10mol% N,N’-
Methylenbisacrylamid (BIS) gelang dabei die Darstellung von Systemen mit
unterschiedlichem Quellungsverhalten, was sich auch auf die Struktur der Schalen auswirkte.
Im Gegensatz zu Makrogelen mit entsprechendem Vernetzergehalt zeigten ale Systeme in
Abhangigkeit von der Temperatur einen kontinuierlichen Volumenibergang.

Uber die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM), die Rasterkraftmikroskopie
(AFM) und die Scheibenzentrifugation (DCP) konnte gezeigt werden, dal3 sich alle Kern-
Schale-Systeme durch eine enge TeilchengrofRenverteilung auszeichnen. Mittels der
dynamischen Lichtstreuung und der Kapillarviskosimetrie wurde der hydrodynamische
Teilchendurchmesser in Abhangigkeit von der Temperatur bestimmt. Trotz des grofden
K onzentrati onsunterschiedes der beiden Me3methoden wurde eine gute Ubereinstimmung der
jeweiligen Werte gefunden. Abweichungen der Werte bei Temperaturen oberhalb des
Volumenlbergangs konnten Uber das Auftreten von attraktiven Wechselwirkungen erklart
werden, welche mittels der Kapillarviskosimetrie detektiert werden konnten.

Bel der Charakterisierung der Teilchen mittels der Hochfrequenzrheologie wurde im
Gegensatz zu den Methoden im Bereich niedriger Frequenzen eine partielle Durchsptlung der
Gelschale gemessen. Die Anderung der Durchspiilung mit der Temperatur wurde als Maf3 fuir
die Kompaktheit der Schale betrachtet. Dabei zeigte sich, dald das im gequollenen Zustand
eher lockere Netzwerk bei hohen Temperaturen auf eine kompakte Struktur ohne
Durchspilung zusammenschrumpft. Weiterhin  konnte Uber die Betrachtung des
Hochscherspeichermoduls G'., das Auftreten von hydrodynamischen Wechselwirkungen
detektiert werden. Aus der Abhangigkeit von G’ ., vom effektiven Volumenbruch der Teilchen
wurde fir das Wechselwirkungspotential dieser Teilchen eine Abhangigkeit von 1/r°
gefunden, was auf eine Weichheit der Teilchen hinweist.

Uber die Messung der Viskositat in Abhangigkeit von der Scherrate konnte gezeigt
werden, dal3 die Kern-Schale-Tellchen in Abwesenheit von Fremdsalz bel effektiven
Volumenbriichen von ¢ = 0,2 aufgrund von langreichweitigen Wechselwirkungen kolloidale

Kristalle bilden. Die Ursache dieser Wechselwirkungen waren die Ladungen innerhalb der
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Schale, so dal’ durch Salzzugabe und damit erfolgender Abschirmung der Ladungen die
Bildung der Kristalle unterdrickt werden konnte. Bei den Systemen ohne makrokristalline
Bereiche konnte ein Glastibergang bei einem effektiven Volumenbruch von 0,5 durch einen
Sprung der Plateauwerte des Speichermoduls G’ detektiert werden.

Mittels der Rontgen- und der Neutronenkleinwinkelstreuung (SAXS und SANS) wurde
bestétigt, dal’ die Gelschale in einer kompakten Struktur vorlag. Weiterhin konnte mittels
dieser Methoden der Volumenbruch des PNIPA in der Schale in Abhangigkeit von der
Temperatur aufgenommen werden. In Analogie zum hydrodynamischen Durchmesser der
Kern-Schale-Teilchen wurde auch hier ein kontinuierlicher Ubergang gefunden. Im Vergleich
mit dem Quellungsverhalten von Makrogelen zeigten die Kern-Schale-Teilchen deutlich
geringere Quellungsgrade, was auf die Anbindung der Schale an die Kerntellchen
zurickgefuhrt wurde. Diese Anbindung verhindert einen Kollaps der Schale bei
Temperaturen oberhalb des Phaseniibergangs, was Uber einen Volumenbruch von 0,5 des
PNIPA in der Schale und Uber endliche Werte fir die Korrelationsdnge & des Netzwerkes im
geschrumpften Zustand gezeigt werden konnte.

Durch die Modifikation der bereits bekannten Synthese der Kern-Schale-Teilchen
gelang die Einpolymerisation des Farbstoffes TPLC. Erste Versuche zeigten, dald3 im
Gegensatz zu den entsprechenden Makrogelen durch die Bestrahlung dieser Systeme keine
Veranderung des Volumenlbergangs beobachtet werden konnte. Dabei konnte nicht
abschlief3end geklart werden, worin die Ursache fir dieses Verhalten liegt, so daf3
weitergehende Untersuchungen auf diesem Gebiet notwendig sind.

Die Vorteile der synthetisierten Kern-Schale-Systeme waren, dal3 die Kompaktheit der
Schale sowohl Uber den Vernetzungsgrad als auch Uber die Temperatur variiert werden
konnte. Weiterhin konnten durch die Anderung der Temperatur bei einer konstanten
Konzentration verschiedene effektive Volumenbriiche innerhalb des Systems eingestellt
werden. Aus diesem Grund haben die in dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen bewiesen,
daid die synthetisierten temperatursensitiven Kern-Schale-Teilchen sehr gute Modell-Systeme

zur Untersuchung von Teilchenwechselwirkungen sind.

Die Untersuchungen zur temperaturabhangigen Flockung von Dispersionen mittels
Basensol U243® zeigten, dal? eine deutliche Abhangigkeit der Flockungstemperatur von der
Oberflachenladung der Dispersionen besteht. Die Experimente ergaben, dal3 die Flockung auf
der attraktiven Wechselwirkung zwischen den protonierten Stickstoffatomen des Basensols
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und der Ladung der Dispersion besteht, so dal3 nur anionische Dispersionen mittels Basensol
ausgeflockt werden konnten.

Uber die tensiometrischen Titration und die Rontgenkleinwinkelstreuung (SAXS)
wurde ene Abhangigkeit des Adsorptionsverhatens des Basensols von der
Oberflachenladungsdichte der Kerndispersionen und dem pH-Wert gefunden. Fir weniger
stark geladenen Dispersionen nahm dabel die Adsorption des Basensols mit abnehmendem
pH-Wert zu, wadhrend bel der stérker geladenen Modelldispersion bereits bei hohen pH-
Werten eine Séttigung der Oberflache erzielt wurde.

Uber turbidimetrische Untersuchungen konnte gezeigt werden, daR durch die
Adsorption des Basensol die Ladungen auf der Oberflache der Teilchen teilweise kompensiert
wurden. Dadurch wird die elektrostatische Stabilisierung verringert, jedoch erfahren die
Teilchen durch die Copolymerketten des Basensols eine zusétzliche sterische Stabilisierung.
Aufgrund der unteren kritischen Entmischungstemperatur des Basensols in Wasser, wird die
Stabilisierung der Teilchen durch Temperaturerhbhung verdndert, was schliefdlich zur
Flockung der Dispersionen fuhrt. Dabei konnte mittels der Turbidimetrie bereits bei
Temperaturen unterhalb der Flockungstemperatur das Auftreten von attraktiven
Wechselwirkungen detektiert werden.
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7 Experimenteller Tell

7.1 Chemikalien

Styrol (BASF) wurde zur Entfernung des Inhibitors dreimal mit 10 %iger wéal3riger
NaOH extrahiert und zur Beseitigung der verbliebenen NaOH mit entionisierten Wasser
gewaschen. Anschlielend wurde Uber CaCl, getrocknet und unmittelbar vor der
Polymerisation bel 48,5°C und 26 mbar destilliert.

Alle anderen verwendeten Chemikalien wurden in der gelieferten Reinheit ohne
zusétzliche Reinigung eingesetzt. Das bel den Synthesen eingesetzte Wasser wurde durch
Reversosmose (Millipore MilliRO) und anschlief3enden lonenaustausch (Millipore MilliQ)

gereinigt.

7.2 PS/PNIPA-Dispersionen

7.2.1 Syntheseder Kern-Dispersion

Die Synthese erfolgte in einem 2 L-Vierhalskolben mit KPG-Ruhrer (Glaswelle und
Teflonrihrblatt), RuckfluRkihler mit Abgangstiick, sowie Thermometer und Tropftrichter.
Die Einsatzstoffe sind in Tabelle 7.1 aufgefhrt.

Natriumdodecylsulfat (SDS, Fluka) und N-lsopropylacrylamid (NIPA, Polyscience)
wurden im Reaktionskolben unter Rihren (300 U/min) in Wasser gelost. Nach dreimaligem
Entgasen und Bel iften mit Stickstoff wurde langsam unter standigem Rihren Styrol Gber den
Tropftrichter hinzugegeben. Anschliefiend wurde der Tropftrichter durch ein Septum ersetzt
und nochmals dreimal entgast und mit Stickstoff bel liftet.

Nach Erhitzen der Reaktionsmischung auf 80°C unter Stickstoffatmosphére mit Hilfe
eines Olbades wurde tiber das Septum eine Lésung von Kaliumperoxodisulfat (KPS, Fluka) in
Wasser eingespritzt. Nach einer Reaktionszeit von 8 h wurde die erhaltene Dispersion mit
Hilfe eines Wasserbades abgektihlt und durch Glaswolle abfiltriert.
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Synthese V71
Styrol 147,79
NIPA 8,0232 ¢
SDS 1,3657 g
KPS (in 10 mL H,0) 0,2939
H,O 540 mL

Tabelle 7.1: Einwaagenmengen bei der Synthese der Kerndispersion V71

7.3 Saatpolymerisation zur Darstellung der Kern-Schale

Dispersionen

Die Synthesen erfolgten jeweils in einem Vierhalsrundkolben mit KPG-Ruhrer,
Rackflufkdhler mit Abgangstiick, Thermometer und Septum. Die Zusammenstellung der
Einwaagemengen sind in Tabelle 7.2 aufgefihrt.

Die gereinigte Kerndispersion wurde in dem Kolben unter Rihren mit N,N’-
Methylenbisacrylamid (BIS, Fluka), NIPA und Wasser versetzt, viermal entgast und mit
Stickstoff belliftet. Nach Erhitzen der Reaktionsmischung auf 80°C wurde die Reaktion durch
das Einspritzen einer Losung von KPS in Wasser gestartet. Nach 4,5 h bei 80°C und
300 U/min wurde die Reaktionsmischung mit einem Wasserbad auf Raumtemperatur
abgekihlt und anschlieffend durch Glaswolle filtriert.

KS1 KS3 KS2
(2,5 mol% BIS) (5 mol% BIS) (20 mol% BIS)

Kern-Dispersion 200,8 ¢ 186,49 2158 ¢
(Feststoffgehalt) (18,2 %) (22,1 %) (20,3 %)
NIPA 40,0712 g 38,1663 g 39,9975 g

BIS 1,3680 g 2,7491 g 54573 g

KPSin 10 mL

H20 0,4038 ¢ 0,3959 ¢ 0,4039 ¢

H20 640 mL 628 mL 640 mL

Tabelle 7.2: Zusammensetzung der Kern-Schal e-Dispersionen mit vernetzter Schale.
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K$4 KS4B KS6 KS7
Kern-Dispersion 50,09 176,59 52,19 g) %9373 SQSSgDJrS
(Feststoffgehalt) (18,2 %) (18,3 %) (21,0 %) (21,0 %)
NIPA 9,1470 g 32,2991 g 11,6151 g 10,5563 g
KPS n Cl)o ml 0,0856 g 0,4039 g 0,0880 g 0,0850 g
H>O 133 mL 640 mL 140 mL 140 mL

Tabelle 7.3: Zusammensetzung der Kern-Schal e-Dispersionen mit unvernetzter Schale.

7.4 UV-senditive Systeme

7.4.1 Synthese des FarbstoffesTPLC

Im ersten Schritt der Synthese erfolgte die Darstellung der Carbinolbase Bis(4-
dimethylamino-phenyl)(4-vinylphenyl)-leucohydroxid (TPLH) in Anlehnung an eine
Vorschrift von Manecke und Kossmehl [1960].

In einem 500 mL Vierhaskolben mit Tropftrichter, Thermometer, RuckfluRkihler mit
Abgangsstiick und Septum werden 1,76 g Magnesiumspane (Merck) mit 8 mL THF
Ubergossen und mit einigen Tropfen Ethylbromid unter leichtem Anfonen zur Reaktion
gebracht. Anschliel?end wurde innerhab von 40min 8,72859g (63 mmol) Chlorstyrol
(Aldrich) in 12mL THF (Fluka, wasserfrei) Uber den Tropftrichter hinzugegeben. Die
Reaktionsmischung wurde 30 min zum Sieden erhitzt und dann 19,3208 g (72 mmol)
Michlers Keton (Fluka) aufgeschlammt in 20 mL Toluol (Fluka, absolutiert) hinzugegeben.
Die orangefarbene Losung wurde 2h bei 80°C geriihrt (Farbumschlag nach griin) und
anschlief?end mit 50 mL 15 %iger NH4Cl-L6sung hydrolisiert. Die organische Phase wurde
abgetrennt und Uber Na,SO, getrocknet. Nach Evaporation des Losungsmittels wurde der
kristalline grinliche Ruckstand aus Toluol in Methanol umkristallisiert (Ausbeute: 55 %).

Im zweiten Schritt wurde aus der Carbinolbase nach Herz [1975] das Leucocyanid

synthetisiert.
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Dazu wurden 2 g (5,37 mmol) TPLH in 50 mL DM SO gel6st und mit einem Uberschul
an HCl (1,35mL 37 %ige HCly entsprechend 16,1 mmol) versetzt. Die resultierende
tiefgriine Losung wurde mittels eines Olbades auf 80°C erhitzt und mit 1,4 g (21,5 mmol)
KCN (Merck) entfarbt. Nach einer Reaktionszeit von 24 h wurde die rote Lésung heil3
filtriert. Zu dem heif3en Filtrat wurde unter Rihren langsam 30 mL H,O hinzugegeben und
anschlief3end langsam abgekihlt. Das gelbliche Produkt wurde abfiltriert, mit kaltem DM SO
gewaschen und im Exsikkator getrocknet (Ausbeute: 60 %). Die Charakterisierung erfolgte
durch *H-NMR (s. Abbildung 7.1), sowie durch Messung des Schmelzpunktes (223°C; Lit.:
215°C [Ishikaw et al. 1991]).

'H NMR (DMSO-dg): 5=2,89 (s, 12H, HY); 5=6,72 (d, 4H, H?); 5=6,90 (d, 4H, H?);
5=7,11(d, 2H, H*; 5= 7,50 (d, 2H, H%); 5= 6,76 (d, 1H, H®; 5=5,30 (d, 1H, H"®; 5=5,85
(d, 1H, H™).
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Abbildung 7.1: *H-NMR Spektrum von TPLC in DMSO
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7.4.2 Synthesevon Makrogelen mit TPLC

Die Synthese der Makrogele erfolgte in einem Reagenzglas mit Abgang unter
Stickstoff. Dazu wurden 492,4mg (1,4mmol) NIPA, 14mg (0,1 mmol) BIS, 10mg
(0,03 mmol) TPLC und 24 mg (0,15 mmol) Azo-iso-bisbutyronitril (AIBN, Fluka) in 1 ml
Losungsmittelgemisch (DMF/H,0, 6/1) gelést und unter Rihren auf 70°C erwarmt. Bei
beginnender Gelbildung wurde der Ruhrer abgeschaltet und das Gemisch konnte 3 h bel 70°C
auspolymerisieren. Das feste gelbe Gel wurde aus dem Reagenzglas herausgenommen und
mehrere Tage gegen bidestilliertes Wasser dialysiert.

7.4.3 Synthese von Kern-Schale-Dispersionen mit TPLC

Die Reaktion erfolgte analog zu der Synthese von Kern-Schale-Dispersionen ohne
TPLC (s. Kapitel 7.3). Zur Einpolymerisation des TPLC wurde dies in Form einer
acetonischen Ldsung unter starved conditions Uber eine Dosierungsapparatur hinzugegeben.
Die Zugabe begann 20 min nach Initiierung der Reaktion und war nach 80 min beendet. Die
Reaktion wurde bei 80°C mit 300 U/min durchgefihrt und nach 4 h mittels Eiswasser auf
Raumtemperatur abgekuihlt. Tabelle 7.4 gibt eine Zusammenstellung der Einsatzstoffe.

V82 V85

Kern-Dispersion 50,2581 g 33,2830¢g
(Feststoffgehalt) (21,6 %) (21,6 %)
NIPA 10,6047 g 7,0229 g

BIS 0,3651¢g 0,2419¢

TPLCin 12 mL Aceton 0,5415¢ -

KPSin 10 mL H,O 0,1503 g 0,0995 g

H.O 160 mL 106 mL

Tabelle 7.4: Einwaagemenge fur die Kern-Schale-Dispersion mit und ohne TPLC.
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7.5 PSModelldispersionen

Die Zusammensetzungen der Dispersionen, an denen das Flockungsverhalten mit
Basensol U243° untersucht wurde (s. Kapitel 5.2) sind Tabelle 7.5 zusammengefali:.

Anschlief3end erfol gt die Beschreibung der Synthesen der Dispersionen.

Tensid bzw.

Initiator
L atex I—r::f) Styrol Comonomer Sonst. Zusétze
g 9 Art g Art
0,31
PS1L | 520 | 1530 | 1,50 sbS | . KPS -
in 20 mL
Tween 2,50
PS2 | 2000 | 1448 | 1595 80 | indomL | VA-086 )
40 mL 0,1 M NaOH-
1,50 Lsg.,
PSPSS5| 940 | 106,0 | 1,25 NaSS | . o | KPS 05mL 0.1 M
NaH,POs*H,0O-Lsg
40 mL 0,1 M NaOH-
1,50 Lsg.,
PSPSS7 | 940 | 1154 | 5,00 NasS | . SomL | KPS 05mL 0,1 M
NaH,POs*H,0O-Lsg
40 mL 0,1 M NaOH-
1,51 Lsg.,
PSPSS8| 940 | 1150 | 5,00 NaSS | ioome | %P8 | osmLo1m
NaH,POs*H,0O-Lsg

Tabelle 7.5: Zusammenstellung der Einwaagen der Modelldispersionen aus Kapitel 5.2.

7.5.1 PS-Dispersion mit SDS (PS1)

Die Emulsionspolymerisation erfolgte analog zur Synthese der PS-Kerndispersion (s.
Kapitel 7.2.1) in einem 2 L —Vierhalskolben mit KPG-RUhrer (Glaswelle mit Teflonrihrblatt),
Thermometer und Ruckfluf3kihler mit Abgang unter Stickstoffatmosphére. Die Mengen der
jeweiligen Einsatzstoffe sind in Tabelle 7.5 aufgefhrt.

In dem Kolben wurde das Wasser zusammen mit dem Natriumdodecylsulfat (SDS,

Fluka) vorgelegt. Zur kontrollierten Zugabe des Styrols wurde es in einen Tropftrichter gefillt
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und nach mehrmaligem Entgasen Uber einen Zeitraum von etwa 20 min in den Kolben
getropft. Anschliefiend wurde der Tropftrichter durch ein Septum ersetzt und die
Reaktionsmischung noch mehrmals entgast und mit Stickstoff bel iftet. Mittels eines Olbades
erfolgte die Erwarmung auf 80°C. Bel Erreichen der Reaktionstemperatur wurde die
Polymerisation durch Einspritzen einer wassrigen Kaliumperoxodisulfat- (KPS, Fluka)
Losung gestartet. Die Reaktionszeit betrug 6 Stunden und die Ruhrergeschwindigkeit
300 U/min. Nach der Synthese wurde der entstandene milchig weil3e Latex Uber ein Eisbad

auf Zimmertemperatur abgekihlt und durch Glaswolle filtriert.

7.5.2 Ungeladene PS-Dispersion (PS2)

Die Synthese wurde in einem 3000 mL-Doppelmantel-Reaktor (Blchi) durchgefihrt.
Dieser wurde mit einem Thermometer, einem Ruckfluf3kihler, einem stéhlernen Ankerriihrer
(Buchi), einer Magnetkupplung (IKA), Rihrmotor (IKA) und einem Thermostaten (Lauda
R400) ausgestattet. Ansonsten erfolgte die Reaktion analog zu 7.5.1, alerdings wurde statt
SDS die ungeladene Seife Tween 80 (Polyoxyethylen-sorbitanmonooleat, Aldrich) vorgelegt.
Der Initiator war der nicht ionische Azoinitiator 2,2'-Azo-big2-methyl-N-(2-
hydroxyethyl)propionamid] (VA-086, Wako Pure Chemical Industries) (Einwaagen s. Tabelle
7.5). Die Reaktionstemperatur war auch hier 80°C, die Reaktionszeit betrug 6 h, die
Ruhrergeschwindigkeit wurde auf 400 U/min eingestellt.

7.5.3 PS-Dispersion mit Polystyrolsulfonat

a) PSPSS5 und PSPSS7: In einem 2L-Vierhalskolben wurde das Wasser
zusammen mit dem Natriumstyrolsulfonat  (4-Vinylbenzolsulfonsiure
Natriumsalz NaSS, Fluka), NaOH (Fluka), NaH,PO4*H,O (Merck) vorgelegt
(Einwaagen s. Tabelle 7.5). Nach mehrmaligem Entgasen wurde das Styrol
Uber einen Tropftrichter hinzugetropft. Anschlief3end wurde noch etwa viermal
entgast, mit Stickstoff belUftet und auf die Reaktionstemperatur von 80°C
erwarmt. Der Initiator wurde in Form einer wassrigen Lésung Uber ein Septum
hinzugespritzt. Die Reaktionszeit betrug 4 h, wobei die Ruhrergeschwindigkeit
konstant auf 300 U/min gehalten wurde. Nach der Reaktion wurde mittels eines
Eisbades auf Raumtemperatur gektihlt und durch Glaswolle filtriert.
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b) PSPSS8: Die Synthese erfolgte analog zu PSPSS5 (Einwaagen s. Tabelle 7.5),
jedoch wurde das NaSS erst zusammen mit dem KPS in Wasser gelOst
hinzugegeben. Die Reaktionszeit betrug 15 h.

126



Geréte und Untersuchungsmethoden

8 Gerate und Unter suchungsmethoden

8.1 Bestimmung des Feststoffgehaltes

Die Bestimmung des Feststoffgehaltes erfolgte gravimetrisch. Dazu wurden
Préparateglaschen vor und nach dem Einfillen von etwa 2 mL der Dispersion gewogen und

anschlief3end bis zur Gewichtskonstanz in einem Trockenschrank bei 80°C getrocknet.

8.2 Reinigung der Dispersionen

Je nach System und weiterer Verwendung wurden die Dispersionen entweder mittels
Dialyse, Ultrafiltration, lonenaustausch oder Uber die Zentrifugations-Redispergierungs-

Technik gereinigt.

Dialyse:

Diese Reinigungsmethode wurde hauptséchlich fur die Kerndispersionen und die
Modelldispersionen fur die Flockungsversuche mit Basensol verwendet. Dazu wurde ein aus
Zellulose bestehender Dialyseschlauch (Medicell; Ausschlul3grenze 12000-14000 Dalton) zur
Sterilisation 4 h in bidestilliertem Wasser gekocht. Die Schlduche wurden anschlief3end mit
der Dispersion gefillt, an beiden Enden verschlossen und unter Rotation in ein Dialysebad
bestimmter lonenstéarke gehangt. Die Diaysedauer betrug ja nach System ein bis zwei
Wochen, wobei das Diaysebad taglich gewechselt und die Leitfahigkeit mit einem
Konduktometer (KTW) zur Kontrolle des Reinigungsfortschrittes bestimmt wurde.

Ultrafiltration:

Die Kern-Schale-Systeme wurden Uber Ultrafiltration gereinigt. Diese Methode wurde
in einer von der Werkstatt des Polymer-Institutes hergestellten Serum-Replacement-
Apparatur durchgefihrt [Norhausen 1997]. Die Apparatur hat ein Fassungsvermdgen von
1000mL  und ermdglicht durch Einsatiz einer  Zelulosenitrat-Membran — mit
Porendurchmessern bis zu 100 nm (Schleicher und Schuell) geléste Polymere und Tenside

aus dem Dispersionsmedium zu entfernen. Weiterhin ist mit diesser Methode eine
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Aufkonzentration der Dispersionen und das Einstellen definierter lonenstérken mdglich. Bei
einem Uberdruck von etwa 1,2 bar wurde das Dispersionsmedium der Kern-Schale-Systeme
ausgetauscht, wobel je nach Teilchengrol3e und Feststoffgehalt Geschwindigkeiten zwischen
40-100 mL/h erzielt wurden. Die Reinigung wurde abgebrochen, wenn das Serum bel
Erwarmen auf Temperaturen oberhalb der LCST von PNIPA keine Tribung mehr zeigte und
die Leitfahigkeit des Reinigungsserums aufwies.

lonenaustausch:

Vor der Bestimmung der Oberflachenladungsdichte der Modelldispersionen mittels
konduktometrischer Titration wurden die Dispersionen Uber dem Kationentauscher
Amberlite 200 (Fluka) und dem Anionentauscher Amberlite IRA-900 (Fluka) gereinigt. Dabel
ist die Vorbereitung der lonentauscher von besonderer Bedeutung fur den Grad der
Reinigung. Aus diesem Grund wurden die lonentauscher direkt vor der Verwendung getrennt
gereinigt (Pulina 1995). Die Reinigung erfolgte durch viermalige Wiederholung des
folgenden Waschzyklus: 30 %ige HCI, H,O (heil3), Methanol, H,O (kalt), 15 %ige NaOH,
H,0O (heif3), Methanol, H,O (kalt). Der Kationentauscher durchlief im letzten Durchgang nur
den halben Zyklus, damit er in der protonierten Form vorlag. Vor der ausgiebigen Spulung
mit kaltem Wasser wurde der Tauscher jeweils etwa 20 min Uber Wasser stehengel assen. Bei
der letzten Spulung mit Wasser erfolgte eine Kontrolle des Waschwassers (mind. 1 L) tber
die Letfahigkeit. Die Spulung wurde beendet, wenn die Leitfahigkeit des Spllwassers unter
3 uS/cm lag.

Nach der Reinigung wurden jewells 7 g des Kationen- und des Anionentauschers als
Mischbett in 100 mL einer ca. 10 %igen Dispersion gegeben. Die Mischung wurde unter
Stickstoff Uber Nacht im Kuihlschrank gelagert und anschlief3end der Tauscher durch

Glaswolle abfiltriert.

Zentrifugations-Redi spergierungs-Technik:

Zur Reinigung grof3er Mengen an Kern-Schale-Dispersionen fur rheologische
Untersuchungen erfolgte eine Reinigung der Systeme Uber die Zentrifugation. Dazu wurden
jeweils Proben von etwa 50mL fir 3h bei 28000 U/min und 37°C zentrifugiert.
Anschliefiend wurde das Uberstehende Serum abgegossen und die Proben mittels eines
Spatels im gewiinschten Dispersionsmedium redispergiert. Uber die Zentrifugation war auch
die Aufkonzentration der Proben auf Feststoffgehalte bis zu 36 % mdglich.
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8.3 Schelbenzentrife (DCP)

Die zur Untersuchung der TeilchengrofRenverteilungen der Dispersionen eingesetzte
Scheibenzentrifuge (BI-DCP Brookhaven Instr. Corp.) besteht aus einer Plexiglashohlscheibe,
die vertikal aufgehangt ist und Uber einen Motor mit konstanter Geschwindigkeit angetrieben
wird. Uber eine Injektionsvorrichtung kann die Probe auf das rotierende Spinsystem gegeben
werden und mittels eines Detektors wird dann die Sedimentation der Teilchen im
Zentrifugalfeld durch eine turbidimetrische Analyse detektiert.

In dieser Arbeit wurde als Spinflissigkeit eine 5 %-ige wéldrige Sucroselsung (10 mL)
gewdhit, die bei der Mel3geschwindigkeit von 15000 U/min mit einer 2 %-igen (0,8 mL)
waldrigen Sucroseldsung Uberschichtet wurde. Durch dreimaliges kurzes Verlangsamen der
rotierenden Scheibe findet eine partielle Durchmischung der Sucroseldsungen statt. Um ein
Verdampfen der SpinflUssigkeit zu vermeiden, wurde zusétzlich 0,4 mL Dodecan aufgegeben.
Nach einer Temperierung des gesamten Systems Uber eine Zeit von etwa 20 min wurde die zu

vermessende Probe (0,2 mL einer etwa 0,5 %-igen Probe) auf die SpinflUssigkeit injiziert.

5 % ige Sucros-Lsg.
— 2 % ige Sucros-Lsg.
T Dodecan

I Detektor

Abbildung 8.1: Schematische Darstellung der Scheibenzentrifuge

Da die Teilchen eine grofiere Dichte als die Spinflissigkeit haben, wandern sie im
Zentrifugalfeld der Zentrifuge nach auf3en. Bei einem Gleichgewicht der auf die Teilchen
wirkenden Kréfte (Zentrifugalkraft, Reibungskraft und Auftriebskraft) und bei Gultigkeit des
Stokes'schen  Reibungskoeffizienten f=3mpo [Atkins 1990], ergibt sich die
Sedimentationsdauer t zu [Langer 1979]:

.= 187 [n(x, / Xy, )
o’ o [
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mit: t = Sedimentati onsdauer
n = Viskositét der SpinflUssigkeit
Xp = radiale Ortskoordiante des Detektors
xm = radiale Ortskoordinate des Startpunktes
o = Teilchendurchmesser
Ap = Dichtedifferenz (Teilchen — SpinflUssigkeit)

w= Kreisfrequenz

Jeder Teilchengrofie wird auf diese Weise eine Sedimetationszeit zugeordnet. Diese ist
proportional zum quadratischen reziproken Teilchendurchmesser, was eine gute Auflésung
ermdglicht. Die Ermittlung der Teilchenzahlen in Abhangigkeit der Sedimentationszeit erfol gt
turbidimetrisch an einer festgelegten Position xp der rotierenden Scheibe (s. Abbildung 8.1).
Hierbel gilt [Devon et al. 1991]:

dp . 5 —
(o) 0 28w @, (o)

mit: (o) = Trubung
(0pldo)c® = differentielle Volumenverteilung

Q...(o,m) = normierter, integrierter Effizienzfaktor.

Der normierte, integrierte Effizienzfaktor ergibt sich aus der Integration des

Effizienzfaktors (Verhéltnis des Streuquerschnitts zum geometrischen Querschnitt) Uber den
gesamten Wellenlangenbereich [Oppenheimer 1983]. Die bendtigten Werte von Q_,(o,m)

sind in Form von Eichkurven in der Auswertesoftware der Scheibenzentrifuge enthalten. Aus
der Messung konnen auf diesem Wege die verschiedenen Mittelwerte der Teilchengrofile

berechnet werden.

8.4 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Die Messungen wurden in der Fakultét fur Physik der Universitét Karlsruhe an einem
Transmissionselektronenmikroskop der  Firma  Hitachi H7  durchgefihrt.  Als
Beschleunigungsspannung wurden 150 keV gewahit, der VergroRerungsfaktor betrug 42000.
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Die Auswertung der Aufnahmen erfolgte mit einem mechanischen TeilchengrofRenzahler
(Carl Zeiss, TGZ3). In Anlehnung an die Arbeit von Kim [1993] erfolgte eine
Negativkontrastierung der Dispersionen mit waldrigen Lésungen (1 Gew.-%) von Natrium-
Salzen der Phosphor-Wolframsdure (PWS, Fluka). Die Ldsungen enthielten zusétzlich
0,1 Gew.-% Albumin (Fluka) und 2 Gew.-% Sucrose (Fluka). Der pH-Wert der Losung
mufdte vor der Zugabe des Albumins mit verdinnter Natronlauge auf pH = 6,5 — 7,3
eingestellt werden, da niedrigere pH-Werte zur Denaturierung des Albumins fohren. Auf den
TEM-Probentréger (Cu- oder Ni- Tragernetz, Balzers) wurde ein Tropfen eines mit der
erstellten PWS-Losung auf 1 Gew.-% verdinnten Latex pipettiert und dieser fur 1-2 Tage im
Exsikkator tber P,O,, getrocknet.

8.5 Dynamische Lichtstreuung (DL S)

Die Messungen zur Bestimmung des hydrodynamischen Durchmessers mittels der
dynamischen Lichtstreuung erfolgte an einem Gerét der Firma Peters-ALV. Dieses Gerét setzt
sich aus einem optischen System, bestehend aus 50 mW He-Ne-Laser (A = 632,8 nm),
Fokussierung, Mef3zelleneinheit und Detektoreinheit und aus einem
Signalverarbeitungssystem, bestehend aus Korrelator und Rechner, zusammen. Der
bewegliche Goniometerarm, der die Photomultipliereinheit tragt, ermdglicht Messungen
zwischen @ = 14° - 152°. Temperiert wurde das Geréat durch einen Kryostaten (Haake C,
Fisons F3). Es konnen laut Hersteller Teilchen in einem Teilchengrof3enbereich von 1 nm —
1 pum bzw. Diffusionskoeffizienten von 106 — 2,5 10-° cm?/s vermessen werden.

Zur Entstaubung wurden Serum und Latex durch einen 0,45 um Zelluloseacetat-
Membran-Spritzenfilter (Sartorius) filtriert. Die Verdinnung der zu vermessenden
Latexproben auf ca. 102 g/l erfolgte mit dem entstaubten Serum in einer Reinraumwerkbank
(Kottermann, Flowbox 8580). Die Verdinnung des Latex fand direkt in die verwendeten
Quarzglas-Klvette statt. Vor jeder Messung wurden die Proben in der Mef3zelle mindestens
30 min temperiert. Die Messungen erfolgten bel einem festen Streuwinkel von € = 90°, da
aufgrund der geringen Polydispersitét der Proben keine Winkelabhangigkeit des gemessenen
mittleren Diffusionskoeffizienten vorlag. Die aus den Intensitétsfluktuationen bestimmten
Diffusionskoeffizienten Dy wurden mit Hilfe der Kumulantenmethode [Thomas 1987, Chu
1991, Wiese 1992] ermittelt. Aus dem Diffusionskoeffizienten der Teilchen 183 sich Uber die

Stokes-Einstein-Gleichung der hydrodynamische Radius berechnen:
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— kBT
31N dy

D = Diffusionskoeffizient
kg = Boltzmann-Konstante
T = absolute Temperatur

n = dynamische Viskositét

des = effektiver (hydrodynamischer) Durchmesser

8.6 Rheologische Unter suchungen

Kapillarviskosimetrie:

Zur Entfernung von Agglomeraten wurde die Dispersion direkt vor der Messung
dreimal durch einen Zellulose-Mischester-Spritzenfilter (0,45 pm, Roth) filtriert. Die
Verdiinnung erfolgte mit ebenfalls filtrierter 10° M KCl-Lésung. Bei der Vermessung der
Dispersion mit Basensol wurde zur Berechnung des V olumenbruchs des Kerns (¢x) der Antell
an Basensol am Gesamtfeststoffgehalt herausgerechnet.

Die Untersuchungen erfolgten mit einem Ubbel ohde-V erdiinnungsviskosimeter (Schott,
Typ 0a), wobei auf eine moglichst genaue Temperierung geachtet wurde. Die Erstellung der
Konzentrationsreihen erfolgte durch gezielte Zugabe von Dispersionsmedium in das
Viskosimeter.

Die Ermittlung der relativen Viskositdten 7/ns erfolgte durch Bestimmung des
Verhdltnisses der Durchlaufzeiten der Dispersion und des Dispersionsmittel t/ty unter

Berticksichtigung der Hagenbach-K orrektur.

Scherexperimente:
Alle Messungen wurden in der Couette-Geometrie an einem Ares Rheometer
(Reometric Scientific) durchgefuhrt, das Uber Rhios Software kontrolliert wurde. Die

Apparatur kann durch folgende Parameter charakterisiert werden:

Cup-Durchmesser 27 mm
Bob-Durchmesser 25 mm
Bob-Lénge 32 mm
Spalt 1 mm
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Deformations-Amplitude  1-3%

Winkelfrequenz w 0,1-1000 rad/s
Empfindlichkeit sensitive
Temperatur 22-45°C
Probenmenge 8 mL

Die Konzentrationsbereiche wurde durch Verdiinnung der konzentrierten Proben mit
bidestilliertem Wasser oder KCI-L6sung erstellt. Danach wurden die Proben etwa 30 min bei
40°C in einem Wasserbad temperiert um eine Homogenisierung zu vereinfachen. Um Blasen
zu vermeiden wurden die vorgeizten Proben in das ebenfalls auf 40°C vorgeheizte Couette-
System eingefillt. Um eine Filmbildung an der Oberflache der Probe zu vermeiden, wurden
die Proben mit einigen Tropfen Silikondl Uberschichtet. Anschlief3end wurde das System
abgekuhlt, so dal3 die Messungen bei 25°C gestartet werden konnten. Der Vorteil bel dieser
Vorgehensweise war, dal3 auf diesem Wege der Fehler durch Verdampfen des Lésungsmittels
moglichst gering gehalten wurde. Vor jeder Messung erfolgte eine Temperierung der Probe
fur etwa 30 min. Die Experimente wurden im oszillierend Modus gestartet um G’ und G’ in
Abhangigkeit von w zu erhalten. Durch Temperaturerhbhung erfolgte die Verringerung des
effektiven Volumenbruchs aufgrund der Schrumpfung der Schale. War der Volumenbruch so
niedrig, dal3 das Signal nicht mehr gemessen werden konnte, wurde in den steady shear-
Modus umgeschaltet, um ;7 as Funktion der Scherrate aufnehmen zu konnen. Diese
Messungen erfolgten in umgekehrter Reihenfolge, d. h. es wurde bei hohen Temperaturen

angefangen und dann abgekihlt.

Hochfrequenzrheologie:

Die Messungen der Hochfrequenzrheologie wurden an einem Torsionsresonator
(Rheoswing) der Firma Physica durchgefiihrt. Vor der Messung erfolgte die Bestimmung der
Gerédtekonstanten K; und K, durch Messung von Aw und «y fur Luft und verschiedene

Silikonole, die ein Newton’sches Verhalten zeigten (G' =0und G’ = naw):

1 &20) = Kl(Aw_Awair)

= Kz(w_wair)
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Eine Bestimmung der Kalibrierkonstanten fir alle Meltemperaturen zeigte, dal’ K; und
K, temperaturunabhangig sind: K;=74,8 und K,=103. Die Werte fur Luft bei den
jeweiligen Temperaturen sind in Tabelle 8.1 zusammengefalit:

Temperatur Resonanzfreguenz Breite der
E & Resonanzkurve
[°C] [HZ] (H]
20 8859,81 2,30
30 8839,90 2,60
35 8829,81 2,73

Tabelle 8.1: Zusammenstellung der Resonanzfrequenzen und der Breiten der
Resonanzkurven von Luft bei den unterschiedlichen Mef3temperaturen.

Vor der Bestimmung der Resonanzfrequenz und der Breite der Resonanzkurve fur die

jeweilige Dispersion erfolgte eine Temperierung, die bis zu 60 min dauern konnte (s.
Abbildung 8.2).
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Abbildung 8.2: Breite der Resonanzkurve Aw und Resonanzfrequenz ap als Funktion

der Temperierzeit bei T =20°C fur die Disperson KS1 bel einer Konzentration von
3,8 Gew.-%.
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8.7 SAXSund SANS

Alle Messungen der SAXS und SANS wurden von Dipl.-Chem. Sabine Rosenfeldt, Dr.
Sabine Seelenmeyer und Dr. Nico Dingenouts durchgefiihrt.

Die SAXS-Messungen fur die PS-Modelldispersionen mit und ohne Basensol (Kapitel
5.2 und 5.4.2) erfolgten mit einer modifizierten Kratky-Kompakt-Kamera. Die Details zur
Kamera, Messung und anschlieffenden Entschmierung der erhaltenen Streuintensitdten sind
der Publikation [Dingenouts und Ballauff 1998] zu entnehmen. Die Streuintensitdten wurden
in etwa 12-stindigen Messungen an 7-10 Gew.-%igen Latexproben erhalten. Neben der
Messung der eigentlichen Probe |1, (q) wurde die Streuung der leeren 1(q) (Untergrund) und
der mit Dispersionsmedium gefillten Kapillare Ip(q) ermittelt. Die auf die Teilchenstreuung

zurickzufuhrende Intensitét |(q) erhdt man nach der Untergrundkorrektur [Muller 1990]:
1@ =1.(a)-A-9)l(9) -¢l,(a)

Die SAXS-Messungen der PS/PNIPA-Teilchen (Kapitel 3.3.5) wurden an der ID02A
beamline des ESRF in Grenoble durchgefihrt. Die Wellenlange betrug 0,1 nm und der
Abstand zwischen Detektor und Probe 10 m. Bei allen Messungen wurde der gasgefillte
Detektor verwendet.

Die SANS-Messungen (Kapitel 3.3.5) wurden am D11 Instrument des Instituts Laue-
Langevin in Grenoble durchgefihrt. Details der Messungen und der Analyse der Daten ist in
[Dingenouts et al. 2001] zu finden. Durch unterschiedliche Zugabe von D,O zu den
Dispersionen erfolgte die Kontrastvariation.

8.8 Flockung der Dispersionen mit Basensol U243®

Alle Dispersionen wurden zur Reinigung und zur Einstellung einer konstanten
lonenstarke vor der weiteren Untersuchung gegen 10° M KCl-Lésung dialysiert. Zur
Messung der Flockungstemperatur wurden Proben mit unterschiedlichem Anteil an Basensol
und unterschiedlichem pH-Wert hergestellt. Dazu wurde jewells das Basensol eingewogen
und dann die Dispersion hinzugegeben. Bei umgekehrter Vorgehensweise, d.h. bel Vorlage

der Dispersion und Zugabe des Basensols, trat die Fockung aufgrund lokaler
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K onzentrationsschwankungen bereits ohne Ansduern auf. Der pH-Wert wurde anschlief3end

durch Zugabe einiger Tropfen einer 20 %igen Maleinsdure- (Aldrich) Losung eingestellt.

8.9 Konduktometrische Titration

Die konduktometrische Titration wurde in einer von der Werkstatt des Polymer-
Institutes hergestellten Melizelle, bestehend aus einem temperierbaren 250 mL Teflongefal3,
das unter Stickstoff gesetzt werden kann, durchgefihrt. Dazu wurde zunéchst die Probe in die
Mef3zelle eingewogen und eine Stunde unter Stickstoff-Splilung temperiert. Bel der Titration
mit 0,01 M Natronlauge wurde die Leitfahigkeit jeweils etwa 2 min nach Zugabe Uber das
Leitfahigkeitsmef3gerat LF 537 (WTW) bestimmt.

8.10Tensiometrische Titration

Als Mefgerédt fur die Bestimmung der Oberfléachenspannung wurde ein Tensiometer
vom Typ K10 ST (Kruss) verwendet. Als Melkorper wurde ein Pt-Ring benutzt. Zur
Messung wurde die Dispersion vorgelegt und die Seifenldsung Uber ein Volumendosiermeter
vom Typ T80/20 (Schott) hinzugefuigt. Nach Zugabe der Seifenlésung wurde die Probe 3-
5 min Uber einen Magnetrihrer gertihrt und anschlief3end nochmals einige Minuten ruhen
gelassen. Wahrend dieser Wartezeit wurde der Ring bereits in die Probe getaucht, um eine
Eintrocknen der Dispersion am Ring zu vermeiden. Je nach System waren Wartezeiten bis zu

30 min notwendig; durch mehrmaliges Messen wurde geprift, ob der Wert konstant blieb.

8.11Turbidimetrie

Probenvorbereitung:

Im Vorfeld wurde durch zeitabhéngige Tribungsmessungen die Langzeitstabilitdt der
zu untersuchenden Dispersionen geprift. Es zeigte sich, dal die Dispersion PSPSS8 mit
13,4 Gew.-% Basensol nur bis zu einem pH-Wert von 6 diese Langzeitstabilitét zeigt und
damit Uber die Turbidimetrie untersucht werden konnte. Die Kerndispersion PSPSS8 wurde
mehrere Wochen gegen 10° M KCI-Losung diaysiert. Die Stammldsung wurde direkt vor
der Messungen dreimal durch einen Zellulose-Mischester-Spritzenfilter (0,45 pum, Roth)
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filtriert und zur Erstellung einer Konzentrationsreihe mit dem Dispersionsmedium verdinnt.
Hierbei wurde auf absolute Staubfreiheit geachtet, indem auch das Dispersionsmedium durch
einen Spritzenfilter filtriert wurde. Die Bestimmung des Feststoffgehalts wurde erst nach der
Filtration gravimetrisch durchgefihrt. Zur Messung der Dispersion mit Basensol wurde zur
Stammldsung das Basensol hinzugegeben und je nach Mefdreihe mit Maleinsdurel 6sung
angesduert. Anschlief3end erfolgte auch hier die dreimalige Filtration und eine Verdinnung
mit 10° M K Cl-Lésung. Firr jede MeRreihe wurden eine frische Verdiinnungsreihe angesetzt,

um das Vorhandensein von Agglomerat so gut wie moglich auszuschliefZen.

Mel3prinzip:

Die Messungen erfolgten in  einem herkdmmlichen UV/Vis- Zweistrahl-
Spektralphotometer (Lamda 2S, Perkin Elmer) durch Messung der Extinktionen in einem
Wellenlangenbereich von 400-1100 nm bei einer Aufnahmegeschwindigkeit von 480 nm/min.
Die Strahlungsquelle in diesem Gerét ist eine Wolfram-Hal ogenlampe.

Vor jeder Messung wurde eine Untergrundkorrektur durchgefihrt, indem sowohl die
Referenz als auch die Probenkivette mit dem Dispersionsmedium geftillt wurden. Auf diese
Weise werden Kivettenfehler und Wasserabsorptionsbanden abgeglichen. Zur Auswertung
wurden lediglich die Mef3daten in einem Extinktionsbereich von 0,15 < E < 1,5 herangezogen,
da hier das Lambert-Beer-Gesetz fur die untersuchten Dispersionen gultig ist [Apfel et al.
1994]. Um trotzdem fir alle Konzentrationen einen auswertbaren Datensatz zu erhalten,
wurde die Lange der Kivetten von 20 mm bis 1 mm variiert. Die Gultigkeit des Lambert-
Beer-Gesetzes wurde vor jeder Auswertung durch Vergleich der auf 10 mm Kivettenlénge
normierten Extinktionen bei gleicher Wellenlange und Konzentration Uberprift.

Die zur weiteren Auswertung bendtigten Dispersionsrelationen wurden der Arbeit von
Apfel [1994] entnommen. Diese basieren auf Regressionen hoheren Grades an Datensétzen
aus der Literatur [D’Ans, Lax 1967; Apfel 1994]:

ny =1,7297 +3,4195[10" iz ~1,029810" i4 +1,736910° iﬁ -1,0598 ELozoi8
AO /]0 /]O /]O

n2s = 2,4556 + 2,193510* /\—12 -13315 EI.OQi4

0 0

Die mittels der Turbidimetrie vermessenen Proben und die verwendeten Bezeichnungen
sind in Tabelle 8.2 aufgefihrt.
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Bezeichnung Anfggiﬁr]]sol pH-Wert Terr[1|3 Ce:;atur
PSPSS8 - 7 25
PSPSS8A 134 9 25
PSPSS8B 13,4 6 25
PSPSS8C 13,4 9 30
PSPSS8D 13,4 6 30

Tabelle 8.2: Zusammenstellung der Bezeichnungen und Parameter fir die
turbidimetrischen Messungen.

8.12 Fehlerbetrachtung

Dieim Rahmen dieser Arbeit ermittelten Grofen sind mit einem Fehler behaftet, der auf
verschiedenartige Ursachen zuriickzuftihren ist. Die hauptsachlichen Fehlerquellen liegen
hierbei in der Probenvorbereitung (Reinigung, Einwaage, Filtration), in der Mel3methode
(Anwendbarkeit der Methode auf das System, Vereinfachungen bei der Auswertung) und in
apparativen Fehlern (Temperatureinstellung, Mef3genauigkeit etc.). Nicht alle Fehler kénnen
dabei quantitativ erfaldt werden, so dald tellweise eine Abschétzung basierend auf
M ehrfachmessungen notwendig ist.

Feststoffgehal tbestimmung:

Es erfolgte eine dtatistische Fehlerbetrachtung. Dazu wurden mehrere Proben
vermessen, der Mittelwert gebildet und die Standardabweichung ermittelt. Der
Einwaagefehler ist demgegeniber vernachl&ssigbar. Daraus berechnet sich ein Fehler fir den
Feststoffgehalt von 1-2 %.

Massenbilanz:

Wie bereits in Kapitel 3.1 diskutiert, beinhaltet die Bestimmung des
Massenverhaltnisses sowohl fir die Gravimetrie als auch fir die SANS einige Fehler. Bei der
gravimetrischen Methode liegt der Fehler dabei hauptséchlich in dem Verlust an Feststoff in
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der Ultrefiltrationszelle begrindet, da Ruckstdande auf dem Membranfilter und in der
Filtrationszelle nicht berlicksichtigt werden kdnnen. Weiterhin wird die Dispersion vor den
jeweiligen Messungen durch mehrmalige Zentrifugation aufbereitet, wobel ein zusétzlicher
Verlust an PNIPA aus der Schale nicht ausgeschlossen werden kann. Daraus ergibt sich ein
Fehler der gravimetrischen Massenbilanz von etwa 15 %.

Bel der Bestimmung des Massenverhdtnisses aus den Messungen der SANS muf3
beachtet werden, dald die Streuintensitdt direkt mit der Masse an streuendem Material
verknipft ist. Der Fehler ist daher vor allen Dingen in der Einwaage der Probe und in der
verwendeten Dichte begriindet. Weiterhin konnen Fehler bel der Detektion der Streuintensitat
auftreten. Der Fehler kann damit auf etwa 10 % abgeschétzt werden.

Dichtebestimmung:

Der grofdte Fehler bei der Dichtebestimmung liegt in der Einwaage und im bereits
erwdhnten Fehler bei der Feststoffgehaltsbestimmung. Demgegeniber kann die
Mef3ungenauigkeit des Schwingzeitmel3gerdtes vernachléssigt werden, wobel zusétzlich eine
Mittelung Uber jeweils 10-15 Einzelmessungen pro Probe erfolgte. Der Fehler der mittels
linearer Regression erhaltenen Teilchendichten betragt + 0,004 g/mL.

Scheibenzentrifuge (DCP):

Der Fehler bei der Bestimmung der TeilchengrofRe und ihrer Vertellung liegt fir
Teilchen mit bekannter Dichte und Brechungsindexrelation bei etwa 5%. Er ist darauf
zurlckzufihren, dal3 eine Unsicherheit in der Sedimentationsstrecke aufgrund eines Fehlers
im Probenvolumen besteht. Weitere Fehler ergeben sich aus Temperaturschwankungen und

den damit verbundenen Anderungen der Spinfliissigkeitsdichte und —viskositét.

Transmissionsel ektronenmikroskopie (TEM), Rontgenkl einwinkel streuung (SAXS):

Norhausen [1997] untersuchte &hnliche Kern-Schale-Systeme bezlglich ihrer
Teilchengrél3e mit diesen Methoden. Die von ihm durchgefihrte Fehlerabschétzung ergab
folgende Werte: Agrem = 5 %; Adsaxs = 5 %.

Dynamische Lichtstreuung:

Insbesondere bei den thermosensitiven Systemen ist der Hauptfehler bel dieser Methode

in der Temperierung der Mef3zelle zu finden. Die Fehlerbetrachtung erfolgte statistisch durch
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mehrmaliges Messen des hydrodynamischen Durchmessers und Bildung des Mittelwertes.
Daraus ergab sich ein Fehler von £ 1 nm.

Ausgehend von diesem Fehler bel der Bestimmung der hydrodynamischen Radien der
Latexteilchen wurde eine Gaul¥' sche Fehlerfortpflanzung durchgefiihrt, um den Fehler des

Quellungsgrades zu bestimmen. Es ergab sich hierbei eine Unsicherheit von + 0,5.

Rheol ogische Unter suchungen:

Kapillarviskosimetrie: Neben Fehlern bel der Einwaage im Bereich von 1 % und einem
Temperierfehler von = 0,2°C ergeben sich Ungenauigkeiten bel dieser Methode vor allem aus
dem Meffehler der Durchlaufzeiten von + 0,3 s. Uber eine GaulR sche Fehlerfortpflanzung
ergibt sich ein relativer Fehler von 0,6 % fir die relative Viskositét. Als weiterer Fehler bei
der Bestimmung des Verhéltnisses k aus effektivem zu Kernvolumenbruch (k= ¢« / ¢x) Uber
die Kapillarviskosimetrie ergibt sich aus der Unsicherheit in der Massenbilanz. Fir die daraus
berechnete hydrodynamische Schalendicke 4g bedeutet dies einen Fehler von £ 5 nm.

Bel der Bestimmung des stickyness-Parameters 7 ist auf3er der Unsicherheit bei der
Bestimmung der relativen Viskositdét noch die Unsicherheit der hydrodynamischen
Schalendicke aus der dynamischen Lichtstreuung zu berticksichtigen. Eine Abschétzung
ergab daher eine Unsicherheit flr 7s von 14 %.

Hochfrequenzrheologie: Bei den Untersuchungen wurde ein statistischer Fehler der
Mel3grolRen wyqir-ad und AwAwyir ermittelt. Die Mel3grofRen wurden dafir nach Einstellung
eines thermischen Gleichgewichts Uber einen Zeitraum von 30 min aufgenommen, gemittelt
und die Standardabweichung bestimmt. Bei der Messung an ahnlichen Systemen von Weiss
[1998] wurde aus den Werten ein Fehler fur den Speichermodul von 17,5% und fir die
Hochfrequenzviskositét von 2,0 % abgeschétzt.

Scherexperimente: Auch hier ist als grofite Fehlerquelle die Temperierung anzusehen.
Nach etwa 30 minltiger Temperierung erfolgte eine wiederholte Messung des
Speichermoduls G’ in Abhéangigkeit von der Frequenz. Daraus ergab sich ein relativer Fehler
fur G’ von 5 %.

Oberflachenladungsdichte:

Bel der Bestimmung der Oberfl&chenladungsdichte oo, mittels konduktometrischer

Titration liegt die Unsicherheit in der Einwaage der Dispersion und in der Konzentration der
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Natronlauge begrindet. Eine Abschétzung ergibt damit fir po. einen relativen Fehler von
2 %.

Tensiometrische Titration:

Es efolgte eine datistische Fehlerbetrachtung. Durch Mehrfachmessung der
Oberflachenspannung und Bildung des Mittelwertes ergab sich eine Standardabweichung von
+0,2

Turbidimetrie:
Die ausfuhrliche Fehlerbetrachtung fur die Turbidimetrie ergab nach Horner [1997]
folgende relative Fehler fur die ermittelten Zielgrofien:

Experimentell bestimmte Grof3e  Relative Unsicherheit

E +0,9%
T +0,9%
ks +0,7%

(c/Do +12%

Q12 +12%
g +1,2%

Z(A2,0) +1,4%
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Anhang

10 Anhang

10.1 Berechnung des Srukturfaktors S(q) fir ein Harte-Kugel-

System im Rahmen der Percus-Yevick (PY)-Theorie

Fur ein Harte-Kugel-System mit dem Teilchendurchmesser o ergibt sich durch Losen
der OZ-Gleichung (Gleichung 2.1) Uber die PY closure relation [Baxter 1968] fur die direkte
Korrelationsfunktion c(r):

0 r @ [r

—c(r):E*“bE*Eamg r=e (10)
E 0 r>og
mit:

2

as %*_252 (10.2)
1+ 28

b=-6¢ D(l_ ¢)9 (10.3)
0="0a° (10.4)

Die Fouriertransformierte der direkten Korrelationsfunktion c(q) mit K=qound x=r/o

ergibt sich zu:
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1 .
c(K) =—4na3jga+bx+gax3 n(xK)deX
0

O xK
— _470% snK —Klj cosK
(10.5)
—4na3%%%—1HKcosK+2sinK—ED
K:mK® 0O KH
- 40 ¢3DZA;+EA—2—A;EISinK—El—1—22+2—iH<cosKD
2K*HK* 0 Ko 0 K2 K'O H

Daraus resultiert der Strukturfaktor §(q) fur ein homogenes, isotropes System gemald
[Hansen, McDonald 1986]:

S(a) = m (10.6)

10.2 Berechnung des Srukturfaktors S(q) im Rahmen der

random phase approximation (RPA)

Im Rahmen der RPA wird die direkte Korrelationsfunktion in einen Referenz- und
einen Storterm zerlegt (Gleichung 2.6). Zur Berechnung des Strukturfaktors gemald

Gleichung 10.6 wird die Fouriertransformierte der direkten Korrelationsfunktion c(q)
benttigt:

o(a) = () —% (10.7)

In Anlehnung an Grimson [1983] wurde im Rahmen dieser Arbeit das Paarpotential
V(r) vor der Fouriertransformation nach Weeks, Chandler und Andersen [1971] in einen
Referenz- g(r) und einen Stéranteil @ (r) separiert:

149



Anhang

3 ry—¢er,) ,r<r,
a0 =

= T 10.8
_ o, rst, (109
%(r)_%o(r) >

Unter der Annahme, dald3 das repulsive Referenzpotential durch ein Harte-Kugel-
Potential mit einem effektiven Durchmesser dgr zu beschreiben ist, kann der Referenzantell
der direkten Korrelationsfunktion co(r) durch die Percus-Y evick-Theorie beschrieben werden.

Nach der Fouriertransformation der direkten Korrelationsfunkiton c(r) ergibt sich fir
ein Kasten-Potential mit Harte-K ugel-Referenzpotential :

(@) = (@) - e (1. PAG ) (109)
mit;
A = 3(sinx—3xcosx) (10.10)

X

150



151



152



L EBENSLAUF

Perstnliche Angaben

Name:
Geburtsdatum:
Geburtsort:
Familienstand:
Staatsangehorigkeit:
Eltern:

Schulaushildung

1978 - 1982
1982 - 1984
1984 - 1991
Juni 1991

Studium

Okt. 1991
Okt. 1993
Okt. 1994 — Mé&rz 1995

Okt. 1996
Nov. 1996 — Okt. 1997

Promotion

seit Dez. 1997

Nov. 2000

Ines Deike

30.04.1972

Bad Harzburg in Niedersachsen

ledig

deutsch

Hermann Delke und Irmgard Deike geb. Brell

Grundschule in Bundheim
Orientierungsstufe Deilich in Bad Harzburg
Werner-von-Siemens-Gymnasium in Bad
Harzburg

Abitur

Beginn des Chemiestudiums an der TU Clausthal
Diplom-Vorprufung

Auslandsaufenthalt an der University of Aberdeen,
Schottland

Diplom-Hauptprifung

Diplomarbeit am Institut fir Physikalische
Chemie, Arbeitskreis Prof. Dr. J. Fuhrmann
Thema: " Rotationsrelaxation von Fluoreszenz
-sonden als Mal3 firr die lokale Viskositét in
Emul sionstr 6pfchen gemessen wahrend der
Emulsionspolymerisation von Styrol“

Dissertation am Polymer-Institut der Universitét
Karlsruhe (TH), Arbeitskreis Prof. Dr. M. Ballauff
Forschungsaufenthalt am Insitute of
Polymerscience and Engineering, University of

M assachusetts, Amherst

153



