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1. Einleitung 1

1. Einleitung

Das Forschungsgebiet ,, Photonik® ist ebenso jung wie dynamisch. Seit 1987 hat sich sowohl
die Theorie, as auch die praktische Herstellung von photonischen Kristallen dramatisch ent-
wickelt. Ausschlaggebend dafir waren zwei Verdffentlichungen, die unabhangig vonei nander
in derselben Fachzeitschrift die Unterdriickung der spontanen Emission von Photonen® und
deren starke Lokalisation? in photonischen Kristallen postulierten. Photonische Kristalle sind
Materialien mit periodisch variierendem Brechungsindex, die die elektromagnetische Strah-
lung mit sogenannten photonischen Bandliicken beeinflussen. Sie wurden schon friher er-
wahnt®¥, aber erst durch moderne Rechnerkapazitéten konnte die |dee, Photonen verarbeiten
zu konnen, in besonderer Weise verfolgt werden. Es bestand so die Mdglichkeit, Materiaei-
genschaften zu simulieren und zu postulieren™®*# bevor sie experimentell nachgewiesen wer-
den konnten™®?%, Zusitzlich war es auch erst im letzten Jahrzehnt durch die Entwicklungen
in der Nanotechnologie und Lithographie moglich, Strukturen darzustellen, deren Periodizitét
im Submikrometerbereich Iiegt[21'24]. Damit war es moglich, elektromagnetische Strahlung im
infraroten und sichtbaren Bereich zu manipulieren'®>2.

Die Mativation, die hinter der einfach klingenden Idee der Photonenmanipulation steckt, ist
die Mdoglichkeit, die Informationstechnologie zu revolutionieren. Diese funktioniert heute
noch hauptsachlich auf der Verarbeitung von Elektronen. Was aber wéare, wenn man Informa-
tion statt mit Elektronen mit Photonen verarbeiten kénnte? Der Transport von Information
wird schon im grof3en Mal3stab auf elektromagnetischer Basis abgewickelt. Die Verarbeitung
beim Endverbraucher beruht jedoch auf derselben Technologie wie in den siebziger Jahren
des letzten Jahrhunderts.

Photonische Kristalle findet man jedoch nicht nur in der modernen Wissenschaft. Die Natur
bedient sich ebenfalls periodischer Strukturen, die durch Interferenz elektromagnetischer
Strahlung Farben erzeugen. Diese dekorativen Farbspiele von Federn, Stacheln oder Insek-
tenpanzern haben grof3en Einfluss auf die soziale Ebene des Zusammenlebensin der Fauna. In
der unbelebten Natur sind es vor alem die, als Edelsteine bekannten, Opale, deren Schillern
ebenfalls auf Lichtbeugung an photonischen Kristallen beruht. Opale bestehen aus einer peri-
odischen Anordnung von Kugeln aus Silikaten, die in einer wasserhaltigen Silikatmatrix ein-
gebettet sind. Durch den unterschiedlichen Wassergehalt entsteht die flr die Farbenerzeugung
wichtige periodische Verdnderung des Brechungsindexes.

In dieser Arbeit sollen unter anderem photonische Kristalle aus kiinstlichen Opalen hergestel It
werden. Die Kristallisation von Polymerlatizes in kubisch dichtest gepackte Kristallgitter
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fuhrt zu dreidimensionalen photonischen Kristallen durch Selbstorganisation™>¥. Die Natur
von Polymeren als weiche, kondensierte Materie eroffnet Uberdies die Moglichkeit zur Funk-

tionalisierung.

a‘f”&

R (ool 90> Sy

Abbildung 11 KoIIO|dkr|staIIf|Im aus Polymerkugeln mit emem Durchme$a von etwa
250 nm

In den nachsten Abschnitten werden die Eigenschaften, der Aufbau von photonischen Kristal-
len und dessen Realisierung beschrieben. Dariiber hinaus wird die Synthese von monodisper-
sen Polymerlatizes vorgestellt. Daran anschlief3end wird die Zielsetzung dieser Arbeit defi-

niert.
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1.1. Photonische Kristalle
Photonische Kristalle werden oft als Analogon zu Halbleitern betrachtet. Im Prinzip entspricht

die Variation des Brechungsindexes in einem dielektrischen Medium fir Photonen dem git-
terperiodischen Potential der Atome in einem Halbleiter fur Elektronen. Um ein verstandli-
ches Bild von photonischen Kristallen zu liefern, mag diese Analogie ausreichen, allerdings
gibt es fundamentale Unterschiede™. Wahrend die Physik der bewegten Elektronen in Halb-
leitern von der Schrodingergleichung beschrieben werden kann, wird die Physik in photoni-
schen Kristallen am besten mit den Maxwell”schen Gleichungen dargestellt. Daraus folgt,
dass das elektromagnetische Feld skalaren Charakter hat, wahrend das Wellenfeld von Elek-
tronen vektoriell beschrieben wird. Uberdies sind in der Schrodingergleichung negative Ei-
genwerte als Losung erlaubt. Bei den Maxwell”schen Gleichungen treten nur positive Eigen-
werte auf. In der Quantenmechanik sind die Ubergange zwischen einzelnen Energiebandern
wichtig, bei den photonischen Kristallen ist dagegen die Lage der Bander bzw. der Bandli-
cken von entscheidender Bedeutung. Die energetische Lage der Bander eines Halbleiters be-
schrankt sich auf den Bereich des Bohr’schen Radius’. Dadurch, dass bel der Beschreibung
des elektromagnetischen Feldes keine fundamentalen Konstanten mit Langeneinheiten zum
Einsatz kommen, ist die Lage der Bandlticken eines photonischen Kristalls durch das gesamte
Spektrum variierbar. Dies er6ffnet zum Beispiel die Untersuchung von photonischen Effekten

im Zentimetermal3stab, wobel die Ergebnisse auf den Submikrometerbereich Gbertragbar sind.

1.1.1. Eigenschaften

Wie schon angedeutet, besteht heute die Moéglichkeit, Eigenschaften von Materialien nicht
nur experimentell zu ermitteln, sondern auch zu ssmulieren. Dies ist besonders in neuen For-
schungsfeldern sinnvoll, wenn die bestimmte Eigenschaft eines Materials durch Simulationen
postuliert wird. Diese Eigenschaft kann dann durch die experimentelle Forschung auf ver-
schiedenen Wegen redlisiert werden. Die Eigenschaften der photonischen Kristalle soll im
Folgenden am theoretischen Hintergrund der Elektrodynamik erklart werdent?*®. Diese ist
die Grundlage der Simulation von Bandliicken, Dispersionsrelationen und Zustandsdichten
von Photonen.

Das Fundament der Elektrodynamik bilden die vier Maxwell schen Gleichungen (1a bis d).
Dieser Satz von Gleichungen beschreibt die makroskopischen, elektromagnetischen Effekte
und damit auch die Ausbreitung von Licht.
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N:B=0 fE+iTB g (1a, 1b)
c It

N:D = 4pr fp- 1P _4p, (1c, 1d)
c It C

mit E (elektrisches Feld), H (magnetisches Feld), B (magnetische Induktion), D (Verschie-
bungsstromdichte), J (Leitungsstromdichte), ¢ (Lichtgeschwindigkeit) und r (spezifischer
Widerstand)

In einem linearen und isotropen Medium sind sowohl D und E, als auch B und H proportio-
nal. Als Proportionalitétsfaktoren sind die dielektrische Konstante e und die magnetische
Permeabilitéat 1 definiert. Die magnetische Permeabilitét ist fur die hier betrachteten dielektri-
schen Materialien fast 1, so dass das magnetische Feld gleich der magnetischen Induktion ist.
Fur diese Materialien sollen ebenfalls die folgenden Annahmen gelten:

- Die jewelligen Feldstérken sind gering, so dass lineares Verhalten angenommen werden
kann.

- Das Materia ist isotrop und makroskopisch, so dass das elektrische Feld proportiona zur
Verschiebungsstromdichte ist und diese Proportionalitdt wirklich durch die skalare dielektri-
sche Konstante ausgedriickt werden kann.

- Die eigentliche Abhéngigkeit der dielektrischen Konstante von der Wellenlange als di-
elektrische Funktion wird vernachl8ssigt.

- Die dielektrische Konstante soll real sein.

Sind diese Annahmen erfillt, und trennt man die komplizierten Formeln fir E und H nach
Zeit und Raum auf, so ergibt sich durch Elimination von E aus den Maxwell”schen Gleichun-

gen:

el
g N~ H(r)-—g—— H(r) @)
Fir ein isotropes Medium ergibt sich aus Gleichung (2) folgender Zusammenhang:

w(k) = ©)

Je

k: Wellenvektor



1. Einleitung 5

Dadurch, dass in einem photonischen Kristall die Haupteigenschaft auf der periodischen An-
derung der dielektrischen Konstante beruht, kann man das Bloch’sche Theorem zu Hilfe
nehmen. Die diskrete Periodizitdt von H kann durch eine ebene Welle beschrieben werden,
die durch eine periodische Funktion moduliert wird. Fur die Losungen der Gleichung (2), die
ein Eigenwertproblem darstellen, ist daher der Raum fur die numerische Berechnung auf die
Elementarzelle des reziproken Raums, der sogenannten ersten Brillouinzone, beschrankt. Die
L 6sungen des Eigenwertproblems ergeben wellenvektorabhangige Werte von w, die somit in
Dispersionsrel ationsdiagrammen Bander aufspannen. Aus diesen Diagrammen wird Uber das
Integral aler erlaubten Zusténde mit einer gegebenen Frequenz w (oder einer Wellenlange | )
die frequenzabhangige Zustandsdichte berechnet.

Diese kann dann experimentell durch Transmissions- oder Reflektionsmessungen oder Mes-
sungen der spontanen Emission an bzw. in einem photonischen Kristall bestatigt werden.

In Abbildung 1.2. sind eine Bandstruktur und das korrespondierende Diagramm der Zu-
standsdichten gezeigt. Es zeigt die Bander eines dreidimensionalen photonischen Kristalls aus
kugelformigen Hohlraumen aus Luft in einer Siliziummatrix'®.

1
09 = &
Vollsténdige
" photonische \r
3 %7 Bandlicke I
506 i
g 05} ’;”
E)
304t B ;
o3
02
0.1
0(; 01 02 03 04 OA.5 0:6 07 08 019 1
(b) wa/2xc

Abbildung 1.2.: Bandstrukturdiagramm und ein korrespondierendes Diagramm der frequenz-
abhangigen Zustandsdichte einer vollsténdigen photonischen Bandliicke (rot). Die hier ge-
messenen Werte gehdren zu einem photonischen Kristall aus einer kubisch dichtesten Kugel-
packung von kugelformigen Hohlrdumen in einer Siliziummatrix (e = 11,9). Die Abzissen des

Bandstrukturdiagramms (links) geben die Randpunkte der ersten Brillouin-Zone wieder.

1.1.2. Photonische Strukturen und deren Realisierung

Die beiden wichtigsten Eigenschaften eines photonischen Kristalls sind die Dimension und
die Grof3e des Brechungsindexunterschiedes der im Kristall periodisch variierenden Materia-
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lien. Der Brechungsindex ist in guter Naherung die Wurzel aus der dielektrischen Konstan-
tee. Der Unterschied im Kristall wird tblicherweise durch den Brechungsindexkontrast h

ausgedrtickt. Er berechnet sich als Quotient der beiden Brechungsindices n:

n

Ny, N Brechungsindex der hochbrechenden (n,) bzw. der niedrigbrechenden (n) Komponente

Die Periodizitét des Brechungsindexes kann in unterschiedlichen Dimensionen auftreten. Je
nach Herstellung des photonischen Kristalls unterscheidet man zwischen ein-, zwei- oder
dreidimensionalen Kristallen (siehe Abbildung 1.3.)!*.

1D 2D 3D

Abbildung 1.3.: Darstellung von ein-, zwei- und dreidimensionaler Periodizitét in einem Me-

dium

Die Realisation der einzelnen Dimensionen kann auf vielerlei Arten erfolgen. Im Folgenden
soll auf die unterschiedlichen Mdglichkeiten der Herstellung photonischer Kristalle eingegan-
gen werden.

Eindimensionale Kristalle sind als Braggspiegel bekannt. Sie bestehen aus einer Schichtstruk-
tur, wobei die einzelnen Schichten dieselbe Dicke aufweisen, wahrend sich der Brechungsin-
dex zwischen den Schichten abwechselnd éndert. Neuerdings werden diese Strukturen nicht
nur aus Metallen oder semitransparenten Materialien aufgebaut. Mit dem Aufbau von Multi-
schichten aus Polyelektrolyten ist es moglich durch den Zusatz von Silber-Nanopartikeln Pe-
riodizitaten des Brechungsindexes im Bereich von 100 nm aufzubauen®®.

Zweidimensionae Kristalle werden hauptséchlich durch zylindrische Hohlrdume aus Luft in
einem hochbrechenden Material oder aus Zylindern eines Materials in Luft realisiert. Die An-
ordnung und die Durchmesser der Rohren bzw. der Zylinder kann dabei variiert wer-

den™>2032371 Bej diesen Strukturen ist die Periodizitat des Brechungsindexes nur in der Ebe-
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ne, die senkrecht zu den zylindrischen Hohlraumen steht, ausgebildet. Die Langsrichtung der
Zylinder verhdlt sich gegenuiber elektromagnetischer Strahlung homogen. In Abbildung 1.4.
sind Beispiele dieser Realisierungen gezeigt. In Abbildung 1.4.a sind Rohren abgebildet, die
elektrolytisch in vorstrukturiertes Silizium geétzt wurden. Die hexagonale Anordnung und der
Gitterparameter von 1,5 um fuhren zu einer Bandliicke im infraroten Bereich. Die Lénge der
Poren betrégt 100 um! In Abbildung 1.4.b sind Réhren aus Poly(methyl methacrylat) darge-
stellt. Sie werden durch Benetzen der Oberflachen von Strukturen wie in Abbildung 1.4.a

oberhalb der Glasiibergangstemperatur erhalten. Nach dem Abkihlen kann das anorganische
Materia (Si, Al,Os3) entfernt werden.

a Rohrenférmige Hohlraume in Silizium mit einem Abstand von 1,5 um und einer L&nge von
100 pmt®”

b: Hohlzylinder aus Polymer mit Durchmessern von etwa 400 nm und Wandstérken von 20
bis 50 nm{*®

Eine Verlangerung der in Abbildung 1.4. gezeigten Strukturen fuhrt zu sogenannten ,, Photo-
nic Crystal Fibers‘®*“? Sie verbinden die photonischen Eigenschaften eines zweidimensio-
nalen Kristalls mit der schon angewendeten Glasfasertechnologie. Eine Verknipfung von
zwel- und dreidimensionalen Strukturen entsteht, wenn man die Materialien, in die die Roh-
ren gedtzt werden, in Schichten aufbaut**¥. In Abbildung 1.5. ist dieser Sachverhalt gezeigt.
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Abbildung 1.5.: Makroportse Struktur mit zylindrischen Hohlr&umen in einem aus mehreren
Schichten aufgebauten Material!®!

Der Unterschied der dielektrischen Konstanten e der einzelnen Schichten des Materials er6ff-
net eine weitere Dimension. Wenn der Brechungsindexkontrast zwischen den Schichten grof
ist, kann die Ausbreitung von elektromagnetischer Strahlung bestimmter Wellenldngen paral -
lel zu den geétzten Poren ebenfalls unterbunden werden.

Fir die vollstandige Unterdriickung der spontanen Emission und der Ausbreitung elektro-
magnetischer Strahlung in alle Richtungen des Raumes werden Strukturen mit dreidimensio-
naler Periodizitét des Brechungsindexes bendtigt. Ist der Brechungsindexkontrast grof3 genug,
spricht man von einer vollstdndigen photonischen Bandlicke. Strukturen mit dieser Eigen-
schaft unterdriicken die Ausbreitung von elektromagnetischer Strahlung einer bestimmten
Wellenlange in alle Richtungen unabhangig vom Winkel, bezogen auf die Gitternetzebenen
der Struktur. Reicht der Brechungsindexkontrast nicht aus, um diesen Effekt hervorzurufen,
so spricht man von einer unvollstdndigen oder pseudo-photonischen Bandliicke. Um die
Strahlung in alle Raumrichtungen gleich beeinflussen zu kénnen, sollte die Einheitszelle des
reziproken Raums, auch erste Brillouin-Zone genannt, fir eine bestimmte periodische Struk-
tur moéglichst kugelférmig sein. Diese Bedingung ist am besten fir die Einheitszelle eines
Kristalls mit einer kubisch flachenzentrierten Gitterstruktur erflllt. In Abbildung 1.6. ist die
erste Brillouin-Zone fir das kubisch flachenzentrierte Kristallgitter dargestellt.
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-‘ir

Abbildung 1.6.: Erste Brillouin-Zone des kubisch flachenzentrierten Kristallgitters, Gist die
Zonenmitte, X, K, L und U sind spezielle Randpunkte. Die Verbindungen der Zonenmitte mit
den Randpunkten sind die Richtungsvektoren der Netzebenen 100 (GX), 111 (GL) und 110
(&K)

Eine der ersten Strukturen, die einen hohen Brechungsindexkontrast und die kubisch flachen-
zentrierte Geometrie aufwies, war der sogenannte Y abl onovit!®*! Dieser ist nach Y ablono-
vitch benannt, der diese Struktur mit Periodizitdten im Infraroten durch Elektronenstrahllitho-
graphie in Silizium herstellen konnte. Dazu ,, bohrte” er Loécher in der in Abbildung 1.7. ge-

zeigten Weise in einen Block aus Silizium.

Abbildung 1.7.: Herstellung eines Y ablonoviten!*’

Eine weitere Moglichkeit ist der Aufbau einer sogenannten ,,Lincoln-Log" - oder ,, Woodpil€"-
Struktur. Durch lithographische Methoden und anschlief3endes Waferbonding werden Stébe
aus Silizium so angeordnet (Abbildung 1.8.), dass eine kubisch flachenzentrierte Gittergeo-

metrie resultiert.
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[\

r
Ist 34 ?nd

Abbildung 1.8.: Aufbau einer Woodpile-Struktur2°2”

Die Nachteile dieser beiden Routen sind die Nachteile der Lithographie. Neben dem grof3en
Zeitaufwand sind erst allmahlich Gitterperioden im unteren 100 nm-Bereich realisierbar. Ge-
rade dieser Bereich ist jedoch fir photonische Anwendungen im Sichtbaren essentiell. Somit
ist der Aufbau einer vollstandigen Bandllicke mit den Strukturen aus den Abbildungen 1.7
und 1.8. zwar moglich, aber bisher nur fur elektromagnetische Strahlung im infraroten Be-
reich realisiert?’,

Neuere photolithographische Techniken sind durch die grof3fléchige Bestrahlung von Substra-
ten mit Laserlicht durch holographische Masken erschlossen worden®?2%. Mit ihnen ist es
maoglich, Polymere mit Auflésungen im Submikrometerbereich zu vernetzen und so 16sungs-
mittelresistent zu machen®?. Nach dem Herauslésen der unvernetzten Polymerketten bleibt
die durch die holographische Maske vorbestimmte periodische Struktur zurtick. In Abbil-
dung 1.9. sind zwei Beispiele dieser Technik gezeigt.

a b
Abbildung 1.9.: Dreidimensionale photonische Kristalle durch hol ographische Lithographie

a Woodpile-Struktur durch konventionelle Laserlithographie*®
b: Y ablonovit durch holographische Lithographie*®
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Die lithographischen Methoden der Generierung einer periodischen Struktur mit dem Ziel der
Brechungsindexvariation und der Maximierung des Brechungsindexkontrastes bei gleichzei-
tiger Transparenz, kann man unter dem Begriff ,, top-down"-Vorgehensweise zusammenfas-
sen. In ein vorher isotropes Material wird eine Struktur eingeschrieben. Daneben haben sich
jedoch weitere Moglichkeiten der Herstellung dreidimensionaler Kristalle ertffnet. Die so
genannte ,, bottom-up“-V orgehensweise der Selbstorganisation ist heute eine leistungsstarke
Alternative geworden. Aus Partikeln mit einer Grof3e, die im Bereich der angestrebten Perio-
dizitét des photonischen Kristalls liegt, werden Kristallstrukturen ausgebildet™*34.

Die bekanntesten Vertreter dieser Kristallstrukturen sind die kinstlichen Opale. Sie bestehen

aus einer kubisch dichtesten Packung von kugelférmigen Partikeln. In Abbildung 1.10. sind

k) LT . L i et =f

Abbildung 1.10.: Auf- und Seitenansicht eines kinstlichen Opals aus Polymerlatizes aus die-

ser Arbeit

Der Begriff ,Opa*“ leitet sich aus dem Altgriechischen ab'*”. Das Wort , opallios* bedeutet
dort, einen Farbwechsel zu sehen. Die kugelformigen Teilchen, aus denen die kinstlichen
Opale aufgebaut sind, bestehen hauptsichlich aus Siliziumdioxid oder Polymeren!334&-56],
Durch den niedrigen Brechungsindexkontrast von etwa 1,5, erzeugen die kiinstlichen Opale
als Kolloidkristalle keine vollsténdige photonische Bandllicke. Die Wellenlangen der Strah-
lung, deren Ausbreitung im Kolloidkristall verboten ist, sind daher richtungs- und winkelab-
hangigt>®”. Diese Eigenschaft begriindet das Farbspiel der natiirlichen Opale. Sie bestehen
aus einer kubisch dichtesten Kugelpackung von monodispersen Siliziumdioxid-Kugeln in
einer Silikatmatrix mit einem Wasseranteil von bis zu 20 %.

Die Richtungs- und Winkelabhangigkeit der Reflektion ist aus dem Bragg schen Gesetz (5)
bekannt. Dabel weist das von einem Kristall reflektierte Licht nur fir bestimmte Wellenlan-

gen| und Winkel Q; konstruktive Interferenz auf.
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z'l =2DsinQ, z=1,23, ... (5)
D: Netzebenenabstand

Das Snellius'sche Gesetz (6) beschreibt die Winkelverhaltnisse von elektromagnetischer
Strahlung beim Uberschreiten einer Phasengrenze zwischen zwei Materialien mit unterschied-

lichen Brechungsindizes.

nLuft — sin (900' Qz)
Ng  sin(90°- Q,)

(6)

In Abbildung 1.11. ist der Strahlengang eines Photons, das auf einen photonischen Kristall
aus Kugeln auftrifft, skizziert. Das Licht wird an der oberen Kugellage unter dem Einfalls-
winkel Qi (Einfalswinkel = Reflektionswinkel) reflektiert. In den Kristall eindringendes
Licht wird zum Lot hin gebrochen (Q2) und an den folgenden Kugellagen reflektiert. Die Re-
flektion von Licht einer Wellenlange tritt nach Bragg nur auf, wenn die reflektierten Strahlen
a, b und c kohérent sind, das heil3t, die elektromagnetischen Wellen in Phase schwingen.

Abbildung 1.11.: Strahlengang eines unter dem Winkel Q; einfallenden Photons in einem
Kolloidkristall

Eine Kombination beider Gesetze®*® fiihrt zu einer Gleichung (7), mit der die Lage der
Bandllcke des Kristalls im elektromagnetischen Spektrum berechnet werden kann. Umge-
kehrt kann man mit dieser Gleichung auch aus spektroskopischen Messdaten auf die Gitterpa-
rameter bzw. den Kugellagenabstand D zuriickschlief3en.
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nd =2Dx/n% - cos’Q, z=1,23, ... (7)

V2
3

ner: effektiver Brechungsindex: ng, = \/0,74n§uge| +0,26n7

D: Netzebenenabstand: D = d mit d = Kugeldurchmesser

Bel den spektroskopischen Messungen wird haufig unter einem Einfallswinkel von 90° zur
Oberflache des Kristalls gearbeitet (Abbildung 2.3.). Damit vereinfacht sich die Gleichung (7)
erheblich. Der geometrische Faktor der d mit D verbindet, entsteht dadurch, dass der Abstand
der Kugellagen nicht durch deren Durchmesser ausgedriickt werden kann. Vielmehr ist der
Abstand der Kugellagen a's die Hohe eines Tetraeders, das von vier Kugel mittel punkten auf-
gespannt wird, anzunehmen. Die Gleichung (8) gibt die vereinfachte Form der Gleichung (7)

wieder.

zx =1,633xdx (8

Die Moglichkeit, die Lage der photonischen Bandlicke mithilfe der Wellenoptik zu beschrei-
ben, resultiert aus dem niedrigen Brechungsindexkontrast der kiinstlichen Opale aus Polymer-
latizes oder Siliziumdioxidkugeln. Fur periodisch aufgebaute Materialien mit sehr hohem
Brechungsindexkontrast muss man die spektroskopischen Ergebnisse mit ssmulierten Disper-
sionsrel ationsdiagrammen (siehe Abbildungen 1.2., 2.45., 2.47.) vergleichen.

Die Herstellung der opalinen Strukturen wird im allgemeinen Teil dieser Arbeit ndher be-
trachtet. Je nach Material der Kugeln sind unterschiedliche Strategien zur Erzeugung mog-
lichst perfekter Kolloidkristalle entstanden. Die Kristallisation kann durch Sedimentation er-
folgen, wenn der Dichteunterschied zwischen dem Kugelmaterial und dem dispersen Medium
grol3 ist. Ein solches System liegt zum Beispiel bei Siliziumdioxidkugeln in Wasser vor. Da
Polymerlatizes eine @nliche Dichte wie Wasser aufweisen, wirde eine Kristallisation durch
Sedimentation Monate dauern (siehe Abbildung 2.38.)!*%. Durch Kapillarkrafte, die beim
Trocknen in einem Meniskus entstehen, fihrt man die gerichtete Diffusion a's treibende Kraft
fur die Kristallisation der Latexpartikel ein. So ist es auf horizontalem oder vertikalem Sub-
strat moglich, in einer verninftigen Zeitspanne einen Kolloidkristall durch Trocknung einer

Suspension zu erhalten. Aber auch andere Techniken werden eingesetzt! %,
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Die Redlisierung einer vollstandigen photonischen Bandlticke ist mit kiinstlichen Opalen nicht
moglich. Theoretische Rechnungen zeigen, dass selbst bei hohen Brechungsindexkontrasten
noch Banderiberlagerungen auftreten. Eine Diamantgitterstruktur, die aus zwei ineinander
geschobenen, kubisch dichtesten Kugel packungen besteht, wiirde ab einem Brechungsindex-
kontrast von 2,0 eine vollstdndige Bandliicke ausbilden'®. Da diese Struktur nicht durch
Selbstorganisation, sondern nur mit hohem Aufwand zuganglich istt® sind in der Vergan-
genheit andere Wege gesucht worden, vollstandige photonische Bandliicken aus Kugelpa-
ckungen zu realisieren.

Ein Weg, eine vollsténdige photonische Bandllicke aus kinstlichen Opalen zu generieren, ist
die Invertierung. Unter Invertierung ist ein Prozess zu verstehen, der die raumliche Anord-
nung der hoch- und niedrigbrechenden Materialien im Opal vertauscht. Der Kolloidkristall
wird dafir mit einem hochbrechenden Material gefiillt, und die Kugeln werden anschlief3end
entfernt. Dieser Prozess kann mit unterschiedlichsten Materialien mit mehreren Methoden
durchgefiihrt werden!®”®®, So kann das hochbrechende Material durch CVD-Prozesse (CVD,
engl.: chemical vapor deposition)®®™ Sol-Gel-Verfahren!> ™, Polymerisationen!”"® oder
andere Verfahren!”®®¥ eingefiillt werden. Die Entfernung der Kugeln richtet sich nach dem
Kugelmaterial. Siliziumdioxid kann leicht mit Flusssdure geltst werden. Polymere kdnnen
entweder durch Kalzinieren ausgebrannt oder in einem organischen Ldsungsmittel aus dem
gefllten Kristall gel6st werden. Die invertierte Opalstruktur wird auch Replika genannt. Fir
Replikas mit einem Brechungsindexkontrast von 2,8 ist eine vollstandige photonische Band-
lGcke fUr héhere Ordnungen durch Simulationen vorausgesagt[gl. In Abbildung 1.12. sind &i-
nige Beispiele von Replikas abgebildet, die aus kiinstlichen Opalen hergestellt wurden.

Abbildung 1.12.: Elektronenmikroskopaufnahmen von Replikas aus kiinstlichen Opalen
a Titandioxid-Replika aus einem Polymer-Opal (Arbeitskreis Zentel)
b: Zinndisulfid-Replika aus einem Polymer-Opal®™ (Arbeitskreis Zentel)

c: Silizium-Replika aus einem Siliziumdioxid-Opal™
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Fir die inversen Strukturen ist eine weitere Eigenschaft von Vorteil. Rechnungen zeigen, dass
die Breite der photonischen Bandlticke, die Ublicherweise durch das Verhdtnis der Breite zur
Lage im Spektrum angegeben wird, vom Fillfaktor beeinflusst wird. In Abbildung 1.13. sind

die Ergebnisse fir Y ablonoviten und verschiedene Kugel packungen gezeigt.
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Abbildung 1.13.: Breiten der Bandllicken (Dw/w) im Verhéltnis zum Fullfaktor

a Berechnung fir Yablonoviten, deren Zylinder aus einem Material oder Luft bestehen (f =
Fullfaktor der Zylinder), evaeia = 12°
b: Berechnungen fir verschiedene Kugelpackungen (f = Fullfaktor der kugelférmigen Hohl-

rAUME), Bvaeia = 71

Beide Abbildungen zeigen, dass eine Zunahme der Porésitét der photonischen Struktur eine
Verbreiterung der Bandliicke zur Folge hat. Fir kubisch flachenzentrierte Kristallgitter der
Y ablonoviten liegt das Maximum der Bandllickenbreite bel etwa 30 vol%. Dies entspricht fast
dem Wert, den das hochbrechende Material in einer opalinen Replika ausfillen wirde
(26 vol%). Bel den Kugelpackungen betragt der Fullfaktor der kugelformigen Hohlrdume fur
eine vernunftige Ausbildung einer Bandlticke zwischen 70 und 95 vol%. Die Berechnung der
BandlUckenbreite fur kugelformige Hohlrdume in einer Matrix mit zylindrischen Verbindun-
gen zwischen den Hohlraumen zeigt das Maximum bel einem Fullfaktor des hochbrechenden
Materials von 33,9 vol%.1°

Die Simulationen zeigen, dass eine Reduzierung des Fullfaktors des hochbrechenden Materi-
als auf etwa 20 bis 30 vol% zu einer Verbreiterung der Bandlticke fuhrt. Der Fullfaktor einer
Replika aus Opalen mit einem Brechungsindexkontrast von mindestens 2,8 fuhrt demnach
nicht nur zur Ausbildung einer photonischen Bandliicke, sondern diese zeichnet sich auch
durch eine ausreichende Breite aus.

Die vollsténdige photonische Bandlticke invertierter Opale tritt erst bei hdheren Ordnungen

aufl. Die Realisierung und Analyse der Bandlticken héherer Ordnungen von Opalen und
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invertierten Opalen ist ein Ziel dieser Arbeit. Durch die Synthese, Kristallisation und Invertie-
rung von Polymerlatizes mit Durchmessern von dber 500 nm sollte es moglich sein, eine

Replika herzustellen, deren Bandlticken hoherer Ordnung im Sichtbaren liegen.

1.1.3. Funktionalisierung

Die Strukturen, aus denen photonische Kristalle aufgebaut werden kénnen, sind nur von in-
dustriellem Interesse, wenn man ihnen eine bestimmte Funktionalitét zuordnen kann. Dabei
ist es erst einmal gleichgtiltig, ob es sich um ein-, zwei- oder dreidimensionale Kristalle han-
delt. Fur die optoel ektronische Informationstechnologie sind Kompartments von unterschied-
lich dimensionierten Kristallen, die unterschiedlichen Anforderungen auf einem optoelektro-
nischen Chip gerecht werden, anzustreben. Joannopoul os driickt diese Tatsache sehr anschau-
lich in elner Skizze aus (Abbildung 1.14.).

[84]

Abbildung 1.14.: ,, Photonic Micropolis* von Joannopoulos et al.

Neben Kolloidkristallen (blau) sind zweidimensionale photonische Kristalle (grtin) und die in
Abbildung 1.5. skizzierten photonischen Plattchen (rot) abgebildet. Im Folgenden soll auf
einige Moglichkeiten der Funktionalisierung von photonischen Strukturen eingegangen wer-
den.

Eine Funktionalisierung von photonischen Kristallen ist die Einfiihrung von kinstlichen De-
fekten. Diese Methode ist vor allem bei den durch lithographische Techniken hergestellten
Strukturen praktikabel, da diese computergesteuert eingesetzt werden. In Abbildung 1.15. ist
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das Beispiel eines eindimensionalen Kristalls gezeigt, der einen fehlenden zylindrischen

Hohlkorper aufweist.
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Abbildung 1.15.: Defekt in einem eindimensionalen photonischen Kristall. Die fehlende Pore
fiihrt zu einer Defektmode innerhalb der Bandliicke.™

Die vier Poren auf beiden Seiten des Defekts bilden einen diel ektrischen Spiegel, so dass man
die gesamte Struktur mit einem Fabry-Perot-Resonator vergleichen kann. Das Spektrum zeigt
erwartungsgemald eine Defektmode innerhalb der Bandlticke.

Weitere Mdglichkeiten ergeben sich durch das Auslassen ganzer Reihen von Poren. Wie in
Abbildung 1.16. dargestellt, e'mdglichen diese Strukturen die Leitung von Licht um Krim-
mungen bzw. Ecken innerhalb weniger Mikrometer. Im Vergleich zu den Biegemdglichkeiten

bei Glasfasern ist dies ein immenser Fortschritt.

Abbildung 1.16.: Wellenleiterstrukturen in zylindrischen Hohlraumen in Silizium®™", daneben
eine simulierte Intensitétsverteilung einer Wellenleitermode!®

Die Strukturierungsmdglichkeiten in dreidimensionalen Systemen gestalten sich komplizier-
ter. Die Einfhrung von Defekten bel der Lincoln-Log-Struktur ist aufgrund des ,, top-down*-
Verfahrens verhaltnismaRig gut zuganglich®?. Bei den photonischen Kristallen, die mit
Sel bstorgani sationsprozessen hergestellt werden, ist diese Aufgabe jedoch wesentlich schwie-
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riger. NatUrliche Defekte, die wahrend der Bildung des Kristalls nicht unterdriickt werden
kdnnen, stellen ebenso eine Herausforderung dar® ¢ wie die Verarbeitbarkeit der hochpo-
rosen Materialien. Allen Problemen zum Trotz wurden in den letzten Jahren immer wieder
erstaunliche Fortschritte bei der Strukturierung von photonischen Kristallen auf der Basis von
Opalen gemacht. Dabei kann man zwischen zwei Arten der Strukturierung unterscheiden. Die
prékristalline Strukturierung nutzt strukturierte Substrate fur die Kristalisation von Opalen
bestimmter Form und GroRe!®2%. Die postkristalline Strukturierung versucht, den fertigen
Kristall durch verschiedene Techniken zu behandeln!*®*®!. |n Abbildung 1.17. sind die Er-
gebnisse einiger prakristalliner Strukturierungsmoglichkeiten zusammengefasst. Die Abbil-
dungen 1.17 b und d sind Ergebnisse dieser Arbeit, die zum heutigen Stand der Forschung
gehdren.
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Abbildung 1.17.: Kristallisation auf strukturierten Substraten:

a Kristallisation in Vertiefungen®

b: Kristallisation in Vertiefungen mit anschlieRender Separation des Kristalls/!®
c: Kristallisation auf unterschiedlich beschichteten Substraten!®®

d: Defekteinfiihrung durch Kristallisation im vertikalen Meniskus™>"
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Die postkristallinen Strukturierungen benutzen lithographische Techniken zur Einflihrung von
kinstlichen Defekten. Prozesse wie Elektronenstrahllithographie oder Zwei-Photonen-
Absorption sind auf diesem Gebiet die vorherrschenden Techniken. In Abbildung 1.18. sind
die Ergebnisse dieser Bemiihungen dargestellt. Wieder sind die Ergebnisse dieser Arbeit, die
in Abbildung 1.18.b abgebildet sind, in den Kontext des heutigen Stands der Forschung ge-
stellt.

Confocal microscope

‘.-.f"".'
I mLaserfucus

Abbildung 1.18.: Lithographische Techniken zur Einfihrung von Defekten.

[105]

a Polymerisation eines photoadressierbaren Monomersin einem Siliziumdioxid-Opal

b: Elektronenstrahllithographie an einem Polymer-Opal [*%

Das Einfligen von Schichtdefekten®*¥, wie auch der Versuch, einzelne Kanale zu graben,
eroffnet gerade den Polymeren als weiche, kondensierte Materie eine grofée Zukunft auf die-
sem Sektor.

Daneben sind Polymere und niedermolekulare, organische Materialien auch fir eine andere
Art der Funktionalisierung einsetzbar. Photonische Kristalle kénnen aufgrund ihrer Eigen-
schaft, elektromagnetische Strahlung manipulieren zu kénnen, fir den Aufbau photonischer
Schalter genutzt werden!’®1%®! Dreidimensional angeordnete Kolloide in einer quell- und
entquellbaren Hydrogelmatrix!*®** die auf Temperatur-, pH-"214 oder Salzkonzentrati-
onsanderungen!**® anspricht, sind nur ein Beispiel. Der Einsatz von Fliissigkristallen™* jn
anorganischen Replikas, die durch Anlegen eines elektrischen Feldes oder Verénderung der
Temperatur ihren Brechungsindex richtungsabhangig andern, kann zur Realisierung von Pola
risationsschaltern fihren. Durch Druck kann in elastomeren photonischen Kristallen aus Po-
lymeren die Gitterkonstante in eine Richtung gesndert werden!*®'%!. Dies kann zu demsel-
ben Effekt fuhren.
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Der Einsatz von Fluoreszenzfarbstoffen***1?! in photonischen Kristallen kann nicht nur dazu
benutzt werden, die Unterdriickung der spontanen Emission von Fluoreszenzfarbstoffen zu
untersuchen*?*"] | aserfarbstoffe werden auch dazu verwendet, das postulierte Lasing aus
photonischen Kristallen mit sehr niedrigem Schwellenwert nachzuweisen*?833,

Die grof3e Fille der moglichen Anwendungen und die Vielfalt der Materialien, diein der pho-
tonischen Forschung untersucht werden, zeigen, welches Potential dieser Wissenschaftszweig
besitzt. Die Vorzlge der optischen Datenverarbeitung und der Wille nach der Strukturkontrol-
le im Submikrometerbereich geben die entscheidenden Impulse. Eine sogenannte , Road-
map* (134 Zgi ot, welche Erwartungen auf dem Gebiet der Photonik in den néchsten Jahren an-

gemessen sind.
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1.2. Herstellung monodisperser Polymerlatizes

Fur die Herstellung von photonischen Kristallen aus kiinstlichen Opalen werden hoch mono-
disperse, kugelférmige Partikel benttigt. Die in dieser Arbeit betrachteten photonischen
Strukturen sollen durch ihre Periodizitét das sichtbare Licht beeinflussen knnen. Dazu wer-
den Gitterparameter von 200 bis 1000 nm benétigt (siehe Abbildung 1.19.). Kolloide in dieser
Grofenordnung monodispers zu erhaten, bedarf jedoch einiger Anstrengungen. Allerdings
existieren mehrere Préparationsmethoden, die die Synthese von hoch monodispersen Partikeln
dieser Grolenordnung erlauben. Fur die Herstellung photonischer Kristalle haben sich, wie
schon beschrieben, zwei Materialien fir die Kugelsynthese als bedeutsam erwiesen. Zum «i-
nen sind dies Partikel aus Siliziumdioxid, die nach der Stober-Methode™*>**® synthetisiert

werden. Zum anderen sind es verschiedene Polymerisationsmethoden, die zu monodispersen

Polymerpartikeln fuhren.

g
B E 2 E & § 8 B kS
= = 8 8% & 8 g
P& [ | | |
latices
Uv IR
[ | [ | | |
g g g g & & =
}\Max = = = = & =
(] = p'=) [

/-b 1,5 pm

>\tele cotnmunication

Abbildung 1.19.: Einordnung der Kolloidgrofie in das elektromagnetische Spektrum; Ver-
gleich der Durchmesser von Polymerlatizes und der Wellenlange der Bandllicke erster Ord-

nung

Das Ziel dieser Arbeit soll die Herstellung und Modifizierung monodisperser Polymerlatizes
sein. Es gibt mehrere Mdglichkeiten, Polymere in Form von Kugeln zu erhalten. Jedoch ist es
aufgrund ihrer Grof3e nicht mdglich, die Kugeln durch nachtragliches Bearbeiten eines Poly-
merfeststoffs zu erhalten. Daher miissen die Kugeln as Produktform einer Reaktion syntheti-
siert werden. Aus diesem Grund beschrankt sich die Auswahl der Herstellungsverfahren auf
die Suspensions-, Dispersions- und die Emulsionspolymerisation. Dass die Produkte hier als
Partikel anfallen, folgt aus der verfahrenstechnischen Reaktionsfiihrung in einem Mehrpha

sengemisch, bei der entstehende Warme durch die flussige Phase leicht abgefiihrt werden

kann.
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Dabei unterscheiden sich Suspensions-, Dispersions- und Emulsionspolymerisation deutlich.
Bei der Suspensionspolymerisation wird Monomer in einem Losungsmittel, meist Wasser,
dispergiert. Es ist entscheidend, dass Monomer und Losungsmittel nicht mischbar sind. Der
Initiator ist monomerléslich, so dass die Polymerisation in der Monomerphase stattfindet.
Durch starkes Rihren der Reaktionddsung wird die Monomerphase zu kleinen Kugeln
dispergiert. Die Suspensionspolymerisation wird daher auch Perlpolymerisation genannt. Die
Durchmesser dieser Kugeln sind je nach Ruhrtechnik, Verhdtnis, Dichte und Viskositét der
Phasen und der Grenzflachenspannung zwischen 10 Mikrometer und 5 Millimeter einstell-
barl®*". Ebenso kann auch die GroRenverteil ung beeinflusst werden. Durch Dispergatoren wie
Cellulosederivaten, die sich an der Grenzflache der Monomertrépfchen und der wéssrigen
Phase anlagern, wird die Grenzflachenspannung verringert und die Agglomeration der Poly-
merlatizes unterdriickt. Da der Initiator monomerldslich ist, handelt es sich bel der Suspensi-
onspolymerisation in den stabilisierten Monomertropfchen um eine Substanzpolymerisation,
diein vielen kleinen Reaktoren verlauft. Dabei ist die Kinetik der der Substanzpolymerisation
gleich. Die frele Radikalkonzentration liegt Ublicherweise in der GrofRenordnung von
10 cm®. Die Tropfchen wandeln sich von fliissigen Monomertrépfchen iber viskose Poly-
merlatizes, die mit Monomer gequollen sind, zu festen Polymerkugeln um. Dabei kommt es,
wie bei der Substanzpolymerisation, auch zum Geleffekt. Allerdings ist dieser wegen der gu-
ten Warmeabfihrung durch das Lésungsmittel abgeschwécht.

1.2.1. Emulsionspolymerisation

Die Emulsionspolymerisation unterscheidet sich von der Suspensionspolymerisation haupt-
sachlich durch die Loslichkeit des Initiators. Bei der Emulsionspolymerisation besteht das
Reaktionsgemisch aus Wasser, einem hydrophoben, aber noch teilwei se wasserl6slichen Mo-
nomer, einem wasserloslichen Initiator und einem Emulgator. Dieser besteht Ublicherweise
aus Amphiphilen, wie Seifen oder anderen Detergentien. Durch Rihren entsteht ein Reakti-
onsgemisch, in dem, durch den Emulgator emulgierte, Monomertropfchen entstehen. Die
Grofe dieser Tropfchen liegt zwischen 1 und 10 Mikrometer. Die Grof3e der Polymerlatizes,
die man als Produkt erhdlt, bewegt sich dagegen im Bereich von 10 bis 1000 Nanometern.
Dieser Unterschied beweist, dass es grof3e Unterschiede im Mechanismus der beiden Polyme-
risationsarten geben muss. Dabel spielen die emulgierten Monomertropfchen bel der Emulsi-
onspolymerisation die Rolle von Monomerspeichern und nicht die von Reaktoren. In Abbil-

dung 1.20. ist der Mechanismus der Emulsionspolymerisation skizziert.
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Monomer-
tropfchen

Abbildung 1.20.: Mechanismus der Emulsionspolymerisation in Phase 1 und 2.

Nach Harking®® teilt man den Mechanismus der Emulsionspolymerisation in drei Phasen
ein. Die im Folgenden genannten absoluten Werte der Grof3en der Tellchen und der Reakti-
onsgeschwindigkeiten beziehen sich auf die Polymerisation von Styrol mit Peroxodisulfat bei
50 °C. Die Emulsionspolymerisation l&uft in drel Phasen ab. Die Bruttogeschwindigkeit der
Polymerisation ist fir diese Phasen in Abbildung 1.21. dargestellt.
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Abbildung 1.21.: Bruttogeschwindigkeit der Polymerisation vg, und Oberflachenspannung der
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Zu Beginn (Phase 1) besteht das Reaktionsgemisch blicherweise aus etwa 10™° cm™ emul-
gierten Monomertropfchen (Abbildung 1.20.: Monomertropfchen) von 1 bis 10 Mikrometern
Grol3e, einem in der wassrigen Phase gelostem Initiator, einem kleinen Anteil Monomer in
der wassrigen Phase und Mizellen aus Uberschiissigem Emulgator. Diese Mizellen bestehen
meist aus nur etwa 100 Emulgatormolekiilen und enthalten zum Teil auch Monomer. Entspre-
chend existieren belegte und unbelegte Mizellen (10 bis 10" cm™). Die kontinuierlich ge-
bildeten Initiatormolekile dringen nun nicht in die Monomertrépfchen ein (Unterschied zur
Suspensionspolymerisation), sondern starten die Polymerisation im Innern der belegten Mi-
zellen. Der Grund hierfir besteht darin, dass die Summe der Oberflachen der Mizellen grof3er
ist, als die Gesamtoberflache der Monomertropfchen. Die Polymerisation in den belegten Mi-
zellen 18sst die Mizellen anwachsen. Entropische Effekte als treibende Kraft fiihren dazu, dass
die durch die Polymerisation verbrauchten Monomere durch weitere Monomere aus den Mo-
nomertropfchen ersetzt werden. Wahrend in dieser Phase die Bruttopolymerisationsrate noch
steigt (Abbildung 1.21.), wird sie konstant, wenn durch das Wachstum der belegten Mizellen
die Emulgatormolekiile der unbelegten Zellen aufgebraucht sind.

In dieser Phase der Polymerisation (Beginn der Phase 2) sind etwa 10 % des Monomers um-
gesetzt. Das Reaktionsgemisch besteht aus Monomertropfchen und Mizellen, in denen sich
mit Monomer gequollenes Polymer befindet. Das Verhdtnis von Monomertropfchen und
Latexteilchen, wie die belegten Mizellen nun genannt werden, betragt 10* zu 10%. Dadurch,
dass die Initiatorzerfallsrate nicht gesunken ist, dringt etwa alle 10 Sekunden ein Initiatormo-
lekdl in ein Latexteilchen ein. In jedem Latexteilchen kann aufgrund der Grof3e der Tellchen
und der Geschwindigkeit der Termination der Polymerisation durch Rekombination der Radi-
kale nur ein oder kein Radikal existieren. Statistisch gesehen erfolgt in einem Latexteilchen
alle 20 Sekunden ein Polymerisationsstart, wobei die Polymerisation nach 10 Sekunden durch
ein erneut eindringendes Radikal gestoppt wird. Danach ist das Latexteilchen fur 10 Sekun-
den tot, biswieder ein Radikal den Weg in das Latexteilchen findet. Da die Diffusionsrate der
Monomere und die Polymerisationsrate unverédndert bleiben, bilden sich in dieser Phase Po-
lymere mit dhnlichen Molekulargewichten. Die Phase 2 endet entweder dadurch, dass kein
Initiator mehr in der Lésung vorhanden ist, oder wenn alle Monomertropfchen aufgebraucht
sind. Wenn die Initiatorkonzentration grof3 genug ist, endet die Phase 2, well kein Monomer
mehr in die Mizellen diffundiert.

ADb diesem Zeitpunkt sinkt die Bruttopolymerisationsgeschwindigkeit bis die Polymerisation
endet. Dabel werden nur noch die in den Mizellen enthaltenen Monomere umgesetzt (Pha-
se 3).
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Das Dreiphasenmodell von Harkins stimmt nicht mit allen experimentellen Daten Uberein,
jedoch gibt es einen guten Uberblick tiber die Ablaufe der Emulsionspolymerisation. Auf wei-
tere Effekte, die durch Regler und Temperaturverdnderung entstehen, soll hier nicht weiter
eingegangen werden(4%142,

Die Vorteile der Emulsionspolymerisation gegeniiber der Suspensionspolymerisation fur die
Bildung von Polymerlatizes fur photonische Kristalle bestehen hauptséchlich in deren Grole.
Desweiteren kann man Uber die Bruttogeschwindigkeit der Polymerisation, die von den Kon-
zentrationen des Initiators, des Emulgators und des Monomers abhéngt, hthere Polymeri-
sationsgrade erreichen'#2.

Fir die Monodispersitét der erhaltenen Tellchen sind die Verhdltnisse bei der Nukleation der
ersten Partikel entscheidend. Je nachdem, wie kontrolliert der Prozess der Nukleation abl&uft,
S0 ist die Grofenverteilung der Partikel am Ende der Reaktion. Man unterscheidet zwei
Nukl eationsmechanismen: Die mizellare Nukleation und die homogene Nukleation!**39
Die in der wéssrigen Phase gespaltenen Initiatormolekile dringen bel der mizellaren Nuklea-
tion als nacktes Radikal oder als Oligomerradikal in eine Mizelle ein und starten dort die Po-
lymerisation. Normalerweise wird jede hundertste bis tausendste Mizelle auf diese Weise zu
einem monomergequollenen Latexteilchen wachsen. Nicht mit Polymer gefillte Mizellen
geben in der Wachstumsphase ihre Emulgatormolekiile an wachsende Mizellen ab. Die Parti-
kelnukleation endet, wenn alle unbeladenen Mizellen verbraucht sind. Ab diesem Zeitpunkt
bleibt die Partikelkonzentration konstant.

Bei der homogenen Nukleation wachsen Oligomerradikale aus wasserldslichen Monomeren
in wassriger Phase solange, bis sie aus dieser ausfallen. Dieser Prozess findet as Eintellchen-
prozess statt, so dass man von Homonukleation spricht. Ein ausgefallenes Teilchen wird so-
fort von Emulgatormolekiilen stabilisiert, so dass sich ab diesem Zeitpunkt die wachsenden
Teilchen wie oben beschrieben verhalten.

Ein Unterschied der beiden Nukleationsmechanismen besteht demnach nur in der ersten Pha-
se, der Bildung beladener Mizellen. Fir die Monodispersitdt der Polymerlatizes wurde jedoch
gefunden, dass gut wasserl6sliche Monomere eine breitere Grol3enverteilung bewirken.

In dieser Arbeit wird eine Variante der Emulsionpolymerisation benutzt, deren Charakteristi-
ka noch weitere Vorteile gegentiber der Emulsionspolymerisation versprechen!*4%4: Die
emulgatorfreie Emulsionspolymerisation (SFEP, engl.: surfactant free emulsion polymerizati-
on). Der grof3e Vorteil der SFEP gegentiber der Emulsionspolymerisation ist, dass sie frei von
zusétzlichen Detergentien ist. Detergentien konnen die Latizes ab einer bestimmten Konzen-

tration miteinander verkleben lassen, so dass die Sedimentation der Kugeln zu photonischen
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Strukturen aussichtslos wére. Die mit SFEP hergestellten Latizes besitzen keine Oberfléche
aus Emulgator. Stattdessen verfiigen sie tber eine Oberflachenladung, die bel der Sedimenta-
tion zu einer Abstof3ung der Kugeln fihrt. Dadurch gleiten die Kugeln aneinander vorbel und
konnen bei der Einengung der wassrigen Phase durch Verdunstung a's kubisch dichteste Pa-
ckung kristallisieren. Aulerdem ist der Zeitraum von der Initiation bis zur Latexbildung rela-
tiv kurz. Er liegt im Minutenbereich. Dadurch erh&lt man eine engere Verteilung der Grole
der Polymerlatizes. Durch zugegebene Regler kann das Molekulargewicht wie bei der Emul-
sionspolymerisation kontrolliert werden.

1.2.2. Dispersionspolymerisation

Die Dispersionspolymerisation ist eine weitere Moglichkeit, monodisperse Partikel zu erhal-
ten. Allerdings liegt die GroRenordnung der Partikeldurchmesser zwischen 1 und 50 pm'®
1551 polymerpartikel aus der Dispersionspolymerisation haben dartiber hinaus einen anderen
Stabilisierungsmechanismus. Wahrend die Kolloide aus der Emulsionspolymerisation elektro-
statisch stabilisiert sind, ist die Stabilisierung der Polymerpartikel hier sterisch. Sterische Sta-
bilisierung resultiert aus der Loslichkeit eines Polymers (Stabilisator) an der Oberflache der
Partikel in dem umgebenden Medium. Dieses kann sowohl wassrig, als auch organisch sein.
Bel einer Anndherung zweier Partikel durchdringen sich die |6slichen Polymerketten an den
Oberflachen, was zu einer osmotischen Disbalance zwischen dem umgebenden Medium und
dem Durchdringungsvolumen fuhrt. Um diese auszugleichen, diffundiert Losungsmittel in
diesen Durchdringungsbereich und presst die Partikel auseinander, bis die Polymerketten sich
nicht mehr bertihren. Die Schicht der gelsten Polymere betrégt etwa 10 nm. Dies reicht aus
um Partikel mit Durchmessern bis zu 10 um zu stabilisieren™®!

Im Folgenden soll der Mechanismus der Dispersionspolymerisation von Styrol mit 2-
Hydroxypropylcellulose (HPC) und Dibenzoylperoxid betrachtet werden'*s25%,

Die Dispersionspolymerisation beginnt in einem homogenen Medium. In Abbildung 1.22.
sind die Stationen des Mechanismus” dargestellt. Monomer, Stabilisator und Initiator sind im
Losungsmedium gelost. Der temperaturinitiierte Zerfall des Initiators und die anschlief3ende
Abstraktion eines Wasserstoffradikals von der Kette der HPC generiert Radikale am Stabilisa
tor. Durch diese Radikalbildung kommt es neben einer L &sungspolymerisation auch zu einer
Kammpolymerisation, die solange andauert, bis die Kammpolymere aus der Reaktionsl6sung
ausfallen und zu Keimen nukleieren. An diese lagern sich sowohl die Losungspolymere, as
auch die weiter gebildeten Kammpolymere an. Ab einer bestimmten Groél3e werden die Poly-

merpartikel attraktiv fir das eingesetzte Monomer, wenn sich Monomer und das entsprechen-
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de Polymer gut mischen. Eine Polymerisation in Losung und innerhalb dieser dann gequolle-
nen Teilchen ist erst beendet, wenn alles Monomer in Ldsung verbraucht und in den Partikeln
polymerisiert ist.

Fur diese Polymerisationsmethode sind viele Nukleationsmechanismen postuliert, die je nach
Art der Stabilisatoren, Losungsmittel und Monomere mehr oder weniger zutreffend sind. FUr
diese Arbeit wird von einer schnellen Homonukleation der entstehenden Kammpolymere aus-
gegangen, die nach einer gewissen Zeit Sekundarkoagulate bilden, die wahrend der Polymeri-
sation gleichmal3ig und ohne Sekundérnukleation wachsen.
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Abbildung 1.22.: Mechanismus der Dispersionspolymerisation!*>!

Die Schwierigkeit der Kontrolle der Monodispersitét der resultierenden Partikel liegt in der
Tatsache, dass die Nukleationskeime aus einer homogenen Losung ausfallen, wahrend die
Bedingungen bei der Emulsionspolymerisation bereits mehrphasig sind. Mit den geeigneten
Polymerisationsparametern ist es jedoch auch mit dieser Methode mdglich, hoch monodisper-

se Polymerpartikel zu generieren.
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1.3. Motivation und Zielsetzung

Photonische Kristalle sind Materialien von hochaktuellem Forschungsinteresse. Daraus resul-

tiert die Motivation mit den Mitteln, die die makromolekulare Chemie zu bieten hat, photoni-
sche Strukturen herzustellen, die mit elektromagnetischer Strahlung im sichtbaren Bereich
interagieren. Aus friheren Arbeiten hat sich fir diese Zwecke die emulgatorfreie Emulsions-
polymerisation bewahrt. Mit dieser Methode ist es moglich, monodisperse Kolloide herzustel -
len, die, kristallisiert, a's kinstliche Opale bezeichnet werden und als dreidimensionaler pho-
tonischer Kristall angesehen werden konnen.

Allgemeine Ziele dieser Arbeit bestehen darin, die chemische Synthese von monodispersen
Polymerlatizes und die vorhandenen Kristallisationsmethoden zu verbessern, auszubauen und
zu kombinieren. Auf diese Weise sollen photonische Kristalle generiert werden, die eine
Funktion auf dem Gebiet der Optoelektronik erschlief3en.

Die daftr notigen speziellen Aufgaben sind im Folgenden aufgelistet:

- Das Spektrum der Polymerisationsmethoden soll erweitert werden, so dass Polymerla-
tizes mit Durchmessern grof3er 500 nm hoch monodispers erhalten werden kénnen.

- Die Variationsmoglichkeiten der Monomere hinsichtlich Brechungsindex, Tempera-
turstabilitdt, Einbau von Farbstoffen und Losemittelbestandigkeit der Polymerlatizes
sollen ausgebaut werden. Auf diese Weise sollen mit den unterschiedlichen physikali-
schen Eigenschaften der Kolloide gezielte Funktionen der Kristalle erzeugt werden.
Darlber hinaus steht eine grofl3ere Vielfalt fur die Herstellung von funktionellen Hete-
rostrukturen zur Verflgung.

- Die Kristallisationsmethoden sollen unter Berlicksichtigungen neuer Verfahren und
der Weiterentwicklung im eigenen Labor den hohen Standard der Arbeitsgruppe auf
diesem Gebiet ausbauen. Damit soll die Herstellung hochwertiger Kolloidkristalle mit
homogener Dicke und grol3er Fl&che erlaubt werden.

- Die Herstellung invertierter Opale soll durch die Verwendung grof3er Kolloide fur die
Kristallisation dazu dienen, die photonischen Bandlticken hoherer Ordnung in den

sichtbaren Bereich des Spektrums zu verlagern.
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Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit funktionalen, dreidimensionalen photonischen
Kristallen aus Polymerlatizes. Zu diesem Zweck werden in einem ersten Schritt spezielle Un-
tersuchungen zur Herstellung von Polymerlatizes unterschiedlicher Grof3e und Oberflachen-
beschaffenheit durchgefiihrt. Zusétzlich werden die Materialeigenschaften der Polymere wie
Glastibergangstemperatur und Brechungsindex untersucht. In einem zweiten Schritt werden
Kristallisationseigenschaften und -methoden von Polymerlatizes analysiert. Neben der Syn-
these und der Kristallisation von Polymerlatizesist die Herstellung von funktionalen photoni-
schen Kristallen und deren Charakterisierung ein dritter Schwerpunkt der Untersuchungen.
Die hergestellten Strukturen koénnen als Vorldufer von optoelektronischen Bauteilen eine

»high-end” - oder als farbgebende Pigmente eine ,,low-end*-Anwendung erfahren.

Photonische Kristalle haben die Eigenschaft, durch eine periodische Anderung des Bre-
chungsindexes mit elektromagnetischer Strahlung zu interagieren. Die periodische Anderung
des Brechungsindexes resultiert in Kolloidkristallen aus der Anordnung der Polymerlatizes.
Liegt der Durchmesser der Polymerlatizes im Bereich der Wellenlange des sichtbaren Lichts,
so werden unter Bragg-Bedingungen bestimmte Wellenléngen des sichtbaren Lichts reflek-
tiert. Diese Wellenlangen bzw. die reflektierten Farben sind fur getrocknete Kolloidkristalle
direkt abhéngig vom Durchmesser der kristallisierten Kolloidpartikel. Der sichtbare Eindruck
eines Kolloidkristalfilmsist der einer brillant gefarbten Oberfléache.

Die Herstellung von Kolloidkristallen aus Polymerlatizes setzt bestimmte Anforderungen an
das zu kristallisierende Gesamtsystem voraus. Die chemischen und physikalischen Eigen-
schaften der flissigen Phase, aus der die Kristallisation erfolgt, sind dabei ebenso entschel-
dend wie die Eigenschaften der zu kristallisierenden Polymerlatizes. Die Synthese bietet hier
eine Vielzahl von Moglichkeiten, gezielte Materialeigenschaften fir bestimmte Anforderun-

gen einzustellen.

2.1. Herstellung von monodispersen Polymerl atizes

Fur die Herstellung von Polymersuspensionen mit monodispersen Polymerlatizes, die zur
Kristallisation geeignet sind, gibt es mehrere Methoden. In dieser Arbeit werden die Emulsi-

onspolymerisation und die Dispersionspolymerisation zum Forschungsgegenstand gemacht.
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Als Monomere werden hauptsachlich Methacrylate eingesetzt. Diese Monomere weisen die-
selbe polymerisierbare Gruppe auf und geben die Moglichkeit zu einer breiten chemischen
Variation in den Seitenketten. Dadurch ist gewdahrleistet, dass die Polymerisation auf gut aus-
gearbeitete Basisparameter eingestellt werden kann, wéhrend die Seitenketten je nach Anfor-
derung der chemischen bzw. physikalischen Eigenschaften der Polymere variiert werden kon-

nen.

2.1.1. Homopolymerisationen mit emulgatorfreier Emulsionspolymerisation

In dieser Arbeit ist die Emulsionspolymerisation die wichtigste Polymerisationsmethode. Mit
ihr kdnnen zum einen hoch monodisperse Polymerlatizes erhalten werden. Zum anderen sind
diese in wéassriger Phase suspendiert. Zusétzlich sind Polymerlatizes aus der Emulsionspoly-
merisation elektrostatisch stabilisiert. Die Oberflache der einzelnen Partikel ist mit gleichen
Ladungen besetzt, so dass sich die Polymerlatizes abstol3en. Diese Ladungen stammen in der
konventionellen Emulsionspolymerisation aus den hydrophilen Kopfgruppen des eingesetzten
Emulgators. Mit diesen Eigenschaften sind die wichtigsten Voraussetzungen fur eine Kristal-
lisation der Polymerlatizes erfllt.

Fur eine weitere Spezialisierung hinsichtlich der Kristallisation, sowie der Herstellung mono-
disperser Partikel wird eine spezielle Methode der Emulsionspolymerisation angewendet. Es
handelt sich dabei um die emulgatorfreie Emulsionspolymerisation (SFEP: surfactant-free
emulsion polymerization). Bei dieser Methode wird auf den Zusatz von Emulgator verzichtet.
Die fur die Stabilitdt der Polymerlatizes notwendigen Detergentien werden vielmehr erst bei
der Polymerisation gebildet. Die bei der Polymerisation entstehenden Oligomere ersetzen den
Emulgator. Diese besitzen eine hydrophile Kopfgruppe bestehend aus dem Initiatorrest und
einem hydrophoben Schwanz aus Oligomethacrylat. Damit ist die Partikel oberflache wie bel
der konventionellen Emulsionspolymerisation mit Ladungen besetzt. Der Verzicht auf den
Emulgator hat einerseits den Vorteil, dass jede Ladung auf der Oberflache der Polymerlatizes
molekular gebunden ist. Auf diese Weise wird vermieden, dass der Emulgator wahrend der
Lagerung oder der Kristallisation ausschwitzt und die Stabilisierung der Polymerlatizes ver-
ringert. Andererseits ist die Nukleation des Polymers aus der fllissigen Phase wahrend der
Synthese glinstiger fur die Bildung monodisperser Latizes. Wie im weiteren Verlauf dieses
Kapitels noch beschrieben wird, ist dadurch auch eine monomerabhéngige Grofdenkontrolle
moglich.

In Abbildung 2.1. ist der Mechanismus der emulgatorfreien Emulsionspolymerisation erklért:
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Abbildung 2.1.: Mechanismus der emulgatorfreien Emulsionspolymerisation

Die thermische Spaltung eines wasserl6slichen, ionischen Initiators (a) startet die radikalische
Polymerisation (b). Durch Monomer, das nicht in den Monomertrépfchen, sondern zu einem
geringen Tell in Wasser gel0st ist, wachsen die gestarteten Polymerketten. Es bilden sich Oli-
gomere (c), die aufgrund ihrer Struktur a's grenzflachenaktive, anionische Emulgatoren ange-
sehen werden konnen. Wenn die wachsenden Oligomere wegen ihrer Lange eine bestimmte
L 6sungsgrenze erreichen, bilden Sie Nukleationskeime (d). Da diese wegen ihres extremen
Krimmungsradius™ und der niedrigen Oberflachenladungsdichte nicht in kolloidaler Lésung
stabil sind, koagulieren sie mit anderen Nukleationskeimen (€). Dieser Prozess dauert solange
an, bis sich kolloidal stabile Teilchen bilden. Ab diesem Stadium ist der Polymerisationspro-
zess identisch mit dem der konventionellen Emulsionspolymerisation. Das Partikelwachstum

in den so entstandenen Latexpartikeln wird nun durch in Wasser gel6stes Monomer und ge-
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bildete Oligomere unterhalten (f). Dies geschieht solange, bis die grof3en Monomertropfchen
verbraucht sind, so dass die Polymerisation in den Latexpartikeln nur noch durch in den La-
texpartikeln geldstes Monomer unterhalten wird (g). Die Polymerisation im Innern eines La
texteilchens kann nur fortschreiten, solange sich gerade ein radikalisches Kettenende in der
Kugel befindet. Dringt ein weiteres Radika in die Kugel ein, so endet die Polymerisation
durch Rekombination oder Disproportionierung und kann erst durch ein erneut in das Teil-
chen eindringendes Initiatorradikal gestartet werden.

Die elektrostatisch stabilisierten Polymerlatizes in dieser Arbeit werden mit emulgatorfreier
Emulsionspolymerisation in Wasser a's Losungsmittel synthetisiert. Dazu wird eine Initiator-
|6sung aus Kaliumperoxodisulfat und voll entsalztem Wasser (MilliQ-Qualitét) bei 90 °C mit
Stickstoff begast. Ubliche Konzentrationen des Initiators betragen zwischen 6 und 30 mmol/l,
bezogen auf das Losungsmittel. Nachdem die Begasung beendet ist, werden zwischen 0,1 und
5 mol/l Monomer, bezogen auf das Losungsmittel, addiert. Die Monomer-Initiator-
Verhdtnisse liegen damit zwischen 3:1 und 850:1. Die sehr niedrigen Monomer-Initiator-
Verhdltnisse verwundern zunachst und lassen geringen Erfolg vermuten. Hier muss jedoch
bedacht werden, dass die Polymerisation nicht in Ldsung, sondern in einem zweiphasigen
System ablauft. Die Molekulargewichte hangen hier von der Polymerisationskinetik in den
Latexpartikeln, und der Zeit zwischen dem Eintritt zweler Initiatormolekile in die Partikel ab
(siehe Kapitel 2.1.2.3.). Diese Prozesse sind jedoch nicht vom Monomer-Initiator-Verhaltnis
abhéangig. Da die absolute Initiatorkonzentration nur innerhalb einer halben Dekade variiert
wird, ist der Effekt auf die Molekulargewichte gering.

| P SA e, I\CIIFZ

1: Methyl methacrylat (MMA)

2: tert.-Butyl methacrylat (tBMA)

3: Glycidyl methacrylat (GlyMA)

4. 2,2,2-Trifluorethyl methacrylat (TFEMA)

5: 1H,1H-Pentafluorpropyl methacrylat (PFPMA)

Abbildung 2.2.: Ausgewéhlte Methacrylate fur die Herstellung von Polymerlatizes
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Mit der emulgatorfreien Emulsionspolymerisation werden in dieser Arbeit eine Reihe von
Monomeren polymerisiert. In Abbildung 2.2. sind die Monomere, die in dieser Arbeit zum
Einsatz gekommen sind, dargestellt. Die Auswahl der Monomere fand im Hinblick auf eine
ausgedehnte Variation der chemischen Struktur der Seitenketten statt. Die Wahl fiel dabei auf
zwei Monomere mit Alkylkette (1 und 2), zwei Monomere mit fluorierten Alkylketten (4 und
5) und ein Monomer mit einer funktionellen Epoxidgruppe (3).

Die chemischen Eigenschaften der Seitenketten beeinflussen die Eigenschaften der Polymer-
latizes und dadurch auch die Eigenschaften der getrockneten Kolloidkristalle. Die Zusam-
menhénge zwischen den Eigenschaften der Polymerlatizes und der Funktionalitét der photoni-
schen Kristalle werden in den Kapiteln 2.3. und 2.4. beleuchtet. Dort werden auch Mdglich-
keiten zur Vernetzung und die Vernetzer selbst vorgestellt.

In Tabelle 2.1. sind einige der hergestellten Polymersuspensionen mit unvernetzten Homopo-
lymeren aufgelistet. Neben der Bezeichnung des Polymers sind die Grofde der Latexpartikel,
die Ansatzgrol3e, bezogen auf das Ldsungsmittel Wasser, und die Monomervolumina angege-
ben. Die Ansatzgrélien zwischen 6 und 1200 ml sind ohne Veranderungen des Reaktionsauf-
baus skalierbar. Fur die weniger wohlfeilen Monomere 3 bis 5 werden aus Kostengriinden nur
6 ml-Ansétze polymerisiert. Mit der Erfahrung aus den Polymerisationen der Monomere 1
und 2 ist alerdings a's sicher anzusehen, dass auch diese Polymerisationen in gréf3erem Mal3-
stab durchgefuhrt werden kdnnen.
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Tabelle 2.1.: Auflistung reprasentativer Dispersionen von monodispersen Polymerlatizes mit

deren Grof3en und Reaktionsvolumina

Name Polymer Ansatzgrofde [ml] Monomervolumen [ml]  Partikelgréfze [nm]
P1-01 MMA 6 0,2 193
P1-02 MMA 6 0,3 229
P1-03 MMA 6 0,6 297
P1-04 MMA 6 1,2 346
P1-05 MMA 6 14 389
P1-06 MMA 6 2,8 471
P1-07 MMA 6 3 492
P1-08 MMA 150 4 199
P1-09 MMA 150 8 251
P1-10 MMA 150 12 300
P1-11 MMA 150 30 357
P1-12 MMA 150 40 386
P1-13 MMA 150 50 431
P1-14 MMA 1200 50 219
P1-15 MMA 1200 80 248
P1-16 MMA 1200 100 273
P1-17 MMA 1200 300 392
P2-01 tBMA 6 0,1 243
P2-02 tBMA 6 0,3 307
P2-03 tBMA 6 04 370
P2-04 tBMA 6 0,6 406
P2-05 tBMA 6 0,5 457
P2-06 tBMA 6 0,8 496
P3-01 GlyMA 6 0,1 180
P3-02 GlyMA 6 0,2 222
P3-03 GlyMA 6 0,3 285
P4-01 TFEMA 6 0,3 300
P4-02 TFEMA 6 0,4 354
P4-03 TFEMA 6 0,5 387
P4-04 TFEMA 6 1 472
P4-05 TFEMA 6 13 519
P4-06 TFEMA 6 2 714
P5-01 PFPMA(*) 6 0,2 264
P1-18 MMA mit 28 mmol/I 150 5 252
P1-19 MMA mit 28 mmol/I 150 20 401
P1-20 MMA mit 28 mmol/I 150 40 517
P1-21 MMA mit 28 mmol/I 150 60 570

(*) Dieses Monomer ist nur vernetzt monodispers erhalten worden (Addition von 5 mol%

Ethylenglykol bismethacrylat).
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2.1.2. Genauere Untersuchung der Synthesemethode und der Produkte
Im folgenden Kapitel wird die in Kapitel 2.1.1. vorgestellte Synthesemethode der emulga-

torfreien Emulsionspolymerisation anhand der Produkte ndher untersucht. Durch die Betrach-
tung der Partikelgrofie unter dem Einfluss von Konzentration und Art der Monomere werden
einige theoretische Zusammenhénge fir ausgewahlte Monomere nachvollzogen. Schliefdlich
werden die Molekulargewichte der Polymere, sowie die thermische Stabilitdt und die Ober-
flachenladung der Kolloide bestimmt. Zuletzt werden die Oberfl&cheneigenschaften der La-
texpartikel Uber die Messung der rheologischen Charakteristika der Dispersionen bel unter-

schiedlichen Feststoffgehalten Gberpriift und mit der Theorie verglichen.

2.1.2.1. Bestimmung der PartikelgrofRRe

Das Reaktionssystem der emulgatorfreien Emulsionspolymerisation ist auf3erordentlich robust
gegentiber Einflissen wie veranderte Initiatorkonzentration, Monomerkonzentration, Salzge-
halt bzw. lonenstérke. So ist selbst eine Polymerisation ohne vorherige Entgasung von Sauer-
stoff moglich. Hinsichtlich der Gréf3e der gebildeten Polymerlatizes haben diese Faktoren
jedoch einen grof3en Einfluss. Daher ist mit der Variation dieser Faktoren die Grofe verénder-
und einstellbar. Fur die Anwendung der Polymerlatizes zur Kristallisation zu photonischen
Kristallen fir sichtbares Licht, benttigt man Durchmesser von 180 nm bis 1 pum. Wahrend
dieser Arbeit sind mit emulgatorfreier Emulsionspolymerisation Polymerlatizes mit Durch-

messern von 180 bis 720 nm hergestellt worden.

Grofenbestimmung durch Bragg-Streuung

Fur die Bestimmung der Grof3e der Kolloide werden in der vorliegenden Arbeit hauptséchlich
Untersuchungen an getrockneten Kolloidkristallen herangezogen. Dabel bedient man sich der
Tatsache, dass an den Gitterebenen eines Kristalls aus Polymerlatizes Bragg-Streuung auftritt.
Die Kristalle werden in Transmission oder Reflektion untersucht, wobei die gemessene Ab-
sorption bei Transmissionsmessungen auf Mehrfachstreuung und Bragg-Reflektion beruht.
Bel Reflektionsmessungen wird die reine Bragg-Reflektion gemessen. In Abbildung 2.3. ist

der Messaufbau der Transmissions- und Reflektionsmessungen beschrieben.
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(a) Transmission

‘/_\

Lichtquelle Monochromator Probe auf Glas Detektor

(b) Reflektion

Spiegel
Lichtquelle ~ Monochromator )f///
\\\\ Probe auf
_______________________________ N Glas
Detektor

Abbildung 2.3.: Messaufbau der Transmissions- (a) und Reflektionsexperimente (b)

Die Wellenlange der Bragg-Reflektion erster Ordnung ist dem Durchmesser der Polymerlati-
zes direkt proportional. Aus den aufgenommenen Transmissions- oder Reflektionsspektren
der Kolloidkristallfilme ist Uber die Gleichung (7) (siehe Kapitel 1.1.2.) der Partikeldurch-
messer aus dem Maximum erster Ordnung zu berechnen.

Im Arbeitskreis Zentel ist nur ein UV-VIS-Spektrometer mit einem Wellenlangenbereich von
200 bis 900 nm zugénglich. Daher ist die Bestimmung der Durchmesser der Polymerlatizes ab
etwa 400 nm mit Bragg-Peaks jenseits von 900 nm Uber diese Methode nicht mehr méglich.
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Das Maximum erster Ordnung befindet sich somit fir grofdere Kolloide auf3erhalb des Mess-
bereichs.

Ist das Maximum der ersten Ordnung nicht mehr detektierbar, wird die Berechnung der
Durchmesser Uber die Feinstruktur der Bragg-Reflektion zweiter Ordnung durchgefihrt. So
wie die Bragg-Reflektion erster Ordnung proportional zum Durchmesser der Polymerlatizes
ist, sind auch die Maxima der Feinstruktur der Bragg-Reflektion zweiter Ordnung proportio-
nal zum Maximum erster Ordnung bzw. proportional zum Durchmesser (siehe Kapitel 2.2.3.).

GrofRenbestimmung durch Lichtstreumethoden

Die Bestimmung der PartikelgrofRe durch dynamische Lichtstreumethoden in Suspension
dient in dieser Arbeit zur Absicherung der Ergebnisse, die mit der Bragg-Streuung an kristal-
lisierten Polymerlatizes erhalten wurden. Obwohl die Methode der GrofRenbestimmung aus
UV-VIS-Spektren sehr komfortabel und einfach durchzuftihren ist, hat sie doch einige Man-
gel. So ist es zum Beispiel nicht moglich, Aussagen Uber die Polydispersitét der Polymerlati-
zes einer Probe zu machen, da hier primér die Qualitdt der Kristallisation von entscheidender
Bedeutung ist. Eine schlechte Kristallisation ergibt einen breiten, schwierig auszuwertenden
Bragg-Peak. Der Grund flr eine schlechte Kristallisation muss aber nicht ausschliefdich auf
einer hohen Polydispersitét beruhen. Auch die Oberflachenbeschaffenheit und die Stabilisie-
rung der Partikel in Ldsung tragen zu einem grof3en Teil zur Kristallisationsqualitét bei. Da-
durch ist es unkorrekt, von der Breite des erhaltenen Bragg-Peaks auf die Polydispersitét zu
schlief3en. Mit der dynamischen Lichtstreuung ist eine bessere Abschétzung der Polydispersi-
tat moglich. Es wurden fir diese Arbeit zwei ausgewdhlte Proben aus unvernetztem Po-
ly(methyl methacrylat) untersucht, deren Kristallisationsverhalten und deren UV-VIS-
Spektren als reprasentativ fur die Gbrigen in dieser Arbeit untersuchten Polymersuspensionen
zu bewerten sind. Dazu werden die Partikeldurchmesser jeweils mit der Photonen-
Korrelations-Spektroskopie (PCS) und einer Mastersizer™-Messung bestimmt. In Tabel-
le 2.2. werden die Ergebnisse der dynamischen Lichtstreuung mit denen der Bragg-Streuung

an getrockneten Kristallen verglichen.

Tabelle 2.2.: Vergleich der Partikeldurchmesser

dBragg dPCS DdPCS dM astersizer DdM astersizer
Probe

[nm] [nm] [%0] [nm] [%0]
P1-13 431 502 91 400 50

P1-14 219 230 6,3 237 3,5
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Die Werte fur die Probe P1-14 stimmen innerhalb der Fehlergrenzen fir alle drei Messmetho-
den sehr gut Uberein. Bei der Probe P1-13 treten dagegen Abweichungen auf. Dies ist wahr-
scheinlich auf die Unterschiede der Messmethoden zuriickzufihren. Die Photonen-
Korrelations-Spektroskopie detektiert die Bewegung der Partikel. Durch die Brown’sche Be-
wegung und die Diffusion kann auf die Partikelgrof3e zurtickgerechnet werden. Bei dieser
Methode misst man jedoch auch die hydrodynamische Hille um die Polymerlatizes. Da diese
von der Oberflachenbeschaffenheit und dem Oberfléchenpotential abhéngt, ist hier eine mog-
liche Fehlerquelle zu vermuten. Der Durchmesser erscheint grof3er als er in Wirklichkeit ist.
Der Mastersizer™ benutzt die Methode der Laserbeugung an einzelnen Kolloiden. Durch die
unterschiedliche Grole der Partikel verandert sich diese, so dass mit einigem Rechenaufwand
aus der Mie-Theorie ebenfalls die Partikelgrofie bestimmt werden kann. Dieser Rechenauf-
wand kann hier zu fehlerhaften Ergebnissen des Durchmessers beitragen. In diesem Fall ist es
sogar sehr wahrscheinlich, da irrtimlich mit dem falschen Brechungsindex von 1,53 (real
1,490 fur PMMA) gerechnet wurde.

Die Fehler, die aus den Polydispersitéten abgeleitet wurden, sind mit Werten unter 10 % im
Bereich des Erwarteten. Dass die Fehler fur die Probe P1-13 grof3er ausfallen, deckt sich mit
der Beobachtung, dass die Kristallisation dieser Probe nicht die hohe Qualitét aufweist, die
man normalerweise sieht. Die Werte der Probe P1-14 dagegen sind die erwartet guten Ergeb-
nisse, die sich mit der Kristallisationsqualitét decken. Die Fehler der Durchmesser der Poly-
mer|atizes werden fir qualitativ gute Kristallisationen im Bereich von 3 bis 5 % erwartet'®®!.
Abschliel3end ist zu bemerken, dass eine Evaluation der Partikelgrofde Uber die Bragg-
Streuung an Kristalfilmen durchaus sinnvoll und exakt ist. Der Vergleich mit dynamischen
Lichtstreumethoden zeigt, dass die Werte innerhalb ihrer Fehlergrenzen tbereinstimmen. Die
Fehler der Partikelgrofien sind bei der Méglichkeit einer qualitativ hohen Kristallisation mit 3
bis 5 % zu beziffern.

2.1.2.2. Auswirkungen der Polymerisationsparameter

Zur Untersuchung der Grofenkontrolle und dem Einfluss der Polymerisationsparameter wer-
den beispielhaft die Polymerisationen von drei Methacrylaten mit unterschiedlichen Seiten-
gruppen betrachtet.
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Abbildung 2.4.: Auswahl der untersuchten Monomere

Bel der Auswahl der Monomere wird versucht, eine breite Variation in den Seitenketten ab-
zudecken. In Abbildung 2.4. sind die drei wichtigsten Monomere dieser Arbeit dargestellt.
Als einfachstes Methacrylat wird MMA anaysiert. Daneben werden die Polymerisationsei-
genschaften von tBMA mit einer sterisch anspruchsvollen Seitengruppe und TFEMA mit ei-
ner fluorierten Seitengruppe ermittelt.

Die Herstellung monodisperser Polymerlatizes mit emulgatorfreier Emulsionspolymerisation
eroffnet neben anderen Parametern auch eine gezielte Einstellung der Grole. In friheren Ar-
beiten unserer Arbeitsgruppe wurde die Grofde der Polymerlatizes bei konstanter Monomer-
konzentration Uber die Reaktionszeit eingestellt. Durch den Abbruch der Polymerisation mit
Luftsauerstoff kann das Wachstum der Polymerlatizes bel einer gewlinschten Grof3e gestoppt
werden. Dieses Verfahren hat den Nachteil, dass wahrend der Polymerisation eine Proben-
nahme notwendig wird. Die Probe muss eingetrocknet werden, so dass sich ein Kolloidkristall
bildet. Uber die Reflektionsfarbe wird der Durchmesser der Partikel bestimmt, wobei dies
wegen der Geschwindigkeit des Wachstums der Latizes nicht spektroskopisch, sondern nur
mit blof’em Auge erfolgen kann. Das Problem ist also nicht die Probennahme an sich, sondern
die Bestimmung der GrofRe wahrend einer laufenden Polymerisation und dem Zeitpunkt des
Abbruchs. Mit diesem Verfahren lasst sich daher nur eine Farbe wie zum Beispiel griin oder
rot, nicht aber eine bestimmte Wellenlange festlegen.

Fir die Einstellung einer bestimmten Wellenlange werden in dieser Arbeit die Polymerisati-
onsparameter verwendet. Auf diese Weise ist es moglich, nach geeigneter Eichung des Reak-
tionssystems fur unterschiedliche Monomere durch Variation von Monomerkonzentration,
lonenstérke, Initiatorkonzentration und Temperatur die Grof3e der Polymerlatizes innerhalb

von = 20 nm einzustellen.

In Anlehnung an frithere Arbeiten von Ottewill et a.***** in denen die Polymerisation von
Styrol untersucht wurde, werden in dieser Arbeit die Zusammenhénge der Polymerisationspa-

rameter und der resultierenden Partikelgrof3e diskutiert. Fur die drei in Abbildung 2.4. darge-
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stellten Monomere soll dabel auch der Unterschied der Wasserl6slichkeit bzw. der Hydrophi-

lie der Monomere und deren Einfluss auf die Polymerisation beleuchtet werden.

Variation der Monomerkonzentration fur unterschiedliche Monomere

Die Monomerkonzentration ist ganz offensichtlich die Variable, die die Kugelgrofie direkt
beeinflusst. Je mehr Monomer eingesetzt wird, desto langer kann in den anfanglich gebildeten
Latexpartikeln polymerisiert werden. Das Wachstum der Polymerlatizes endet, wenn alle
Monomertropfchen verbraucht sind. Ab diesem Zeitpunkt ist das gesamte verbliebene Mo-
nomer in den Polymerlatizes gel6st und wird dort durch in die Latizes eindiffundierende Initi-

atorradikale polymerisiert. Tragt man die Groél3e der Polymerlatizes gegen die Monomerkon-

zentration auf, so wachsen die Latizes mit einem 3\/7 -Zusammenhang bezogen auf die Mo-

nomerkonzentration. In Abbildung 2.5. sind die Zusammenhange fir die Monomere aus Ab-
bildung 2.4. gezeigt. Fir MMA ist die Kurve flach. Fir die beiden hydrophoberen Monomere
TFEMA und tBMA sind sie wesentlich steller.

Zusammenhang zwischen Monomerkonzentration und Latexgrofie
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Abbildung 2.5.: Zusammenhang zwischen Monomerkonzentration und Partikeldurchmesser
far PMMA (6 mmol/l Initiator (0)), 12 mmol/l (@), 30 mmol/l (a)), PTFEMA (12 mmol/l (m))

und PtBMA (12 mmol/l (4))
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Aus den Graphen fur die Polymerisation von MMA bei verschiedenen Initiatorkonzentratio-
nen erkennt man, dass die Latexgrofde unabhéngig von den hier betrachteten Initiatorkonzent-
rationen ist.

Wertet man die Steigungen der Graphen fir die einzelnen Monomere in einer doppelt loga-

rithmischen Auftragung aus, so erhédt man als Steigungen jeweils Werte von etwa 0,33, wel-

che den i/i-Zusammenhang bestétigen. Durch die logarithmische Auftragung in Abbil-

dung 2.6. sind die unterschiedlich starken Steigungen der Graphen aus Abbildung 2.5. am
Wert des y-A chsenabschnitts abzul esen.
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2,6
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-1,0 -0,8 -0,6 -04 -0,2 0,0 0,2 04 0,6 0,8
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Abbildung 2.6.: Zusammenhang zwischen Monomerkonzentration und Partikeldurchmesser
fir PMMA (@), PTFEMA (m) und PtBMA ()

Die Gleichungen der Regressionsgeraden der Graphen lauten fol gendermalien:

PMMA: log d = 0,332 log c((MMA) + 2,471
PTFEMA: logd=0,342log c(TFEMA) + 2,656
PtBMA: log d = 0,336 log c(tBMA) + 2,700

Aus den Auftragungen ist zu erkennen, dass die Polymerisationen von den hydrophoberen
Monomeren im Vergleich zu MMA bel gleichen Monomerkonzentrationen grof3ere Latexpar-
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tikel liefern. Dies hangt mit der Anzahl der Latexteilchen, die initial gebildet werden, zusam-
men. Die Anzahl der gebildeten Latexteilchen bestimmt die Partikelkonzentration in der her-
gestellten Suspension. Tragt man, wie in Abbildung 2.7. gezeigt, die Konzentrationen der
Polymerpartikel gegen die Initiatorkonzentration auf, so ist die Partikelkonzentration, wie
schon in Abbildung 2.5. gezeigt, unabhangig von der Menge des Initiators. Innerhalb des Ini-
tiatorkonzentrationsbereichs, mit dem in dieser Arbeit polymerisiert wird, hat die Konzentra-
tion des Initiators keinen Einfluss auf die resultierende Partikelkonzentration. Die Mittelwerte
der Partikelkonzentrationen fir gleiche Initiatorkonzentrationen nehmen jedoch von MMA zu
tBMA in der gleichen Reihenfolge ab, wie die Grof3en der Polymerlatizes in Abbildung 2.5.
fUr die unterschiedlichen Monomere zunehmen. Die Berechnung der Latexkonzentration er-
folgt Uber die, bei der Polymerisation eingesetzte, Monomerkonzentration und dem Volumen
fur ein Partikel. Dabei wird vorausgesetzt, dass bei der Polymerisation ein Schrumpfen des

Volumens von 20 %57 eintritt.
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Abbildung 2.7.: Zusammenhang zwischen Latexkonzentration und Initiatorkonzentration fr
PMMA (@), PTFEMA (m) und PIBMA (»)
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Die Konzentrationen der Polymerlatizes fir die einzelnen Monomere ergeben folgende Mit-

telwerte:

PMMA: (7,88 + 0,936) - 10™ I
PTFEMA:  (3,10+0,715) 10" 1*
PtBMA: (2,56 + 0,634) - 10" |

Die Verteilung der Partikelkonzentration ist auf die grof3e Zahl unterschiedlicher Polymerisa-
tionsansdtze zurickzuftihren. Die mittleren Polymerpartikelkonzentrationen unterscheiden
sich jedoch signifikant. Der chemische Charakter der Seitenketten hat direkten Einfluss auf
die Anzahl der gebildeten Latexpartikel und somit auf die Grofl3e der resultierenden Polymer-

| atizes.

Variation der lonenstérke
Der Effekt der lonenstérke wird anhand der Zugabe von Natriumchlorid (NaCl) zur Reakti-
onsl6sung untersucht. Die Definition der lonenstérke | ist in Gleichung (9) erlautert.

I :é‘%cizf )

¢ = Konzentration der lonen i; z = Ladung der lonen i

Alle lonen in der Reaktionsldsung tragen zur lonenstarke bei. Dazu gehtren neben den zu-
sétzlich addierten Salzionen auch die lonen des wasserldslichen Initiators. Der Einfluss von
zusétzlich addiertem Salz wird anhand von zwel Untersuchungen betrachtet.

Zuerst wird der Einfluss einer variablen Salzkonzentration auf die Latexdurchmesser bel kon-
stanter Monomerkonzentration betrachtet. In Abbildung 2.8. ist dazu die Partikelgrofie als

Funktion der lonenstéarke aufgetragen.
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Abbildung 2.8.: Zusammenhang zwischen Partikeldurchmesser und lonenstérke | bel einer

M onomerkonzentration von 0,96 mol/l MMA.

Die Partikeldurchmesser steigen ab einer bestimmten lonenstérke an. Der Beitrag der lo-
nenstérke des Initiators betragt in diesem Fall 0,036, so dass die Werte zwischen 0,035 und
0,040 hauptsachlich von der lonenstérke des Initiators beeinflusst werden. Oberhalb einer
lonenstéarke von 0,07 erhdlt man Polymerlatizes, die nicht mehr optimal kristallisieren, so dass

eine spektroskopische Auswertung der Partikel gréf3e nicht moglich ist.

In einer zweiten Betrachtung wird die lonenstérke konstant gehalten. Bei Anderung der Mo-
nomerkonzentration erhdlt man dhnliche Zusammenhénge zwischen der Monomerkonzentra-
tion und dem Latexdurchmesser, wie bel den Betrachtungen von Monomeren mit unterschied-
lichen Seitenketten. In Abbildung 2.9. werden die Werte der Partikelgrofde als Funktion der
Monomerkonzentration mit und ohne Salzaddition fur die Polymerisation von MMA vergli-

chen.
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Abbildung 2.9.: Vergleich der Partikelgréf3en mit und ohne Salzaddition
c(NaCl) = 0,0 mol/l (@), c(NaCl) = 0,028 mol/l (@)

Vergleicht man Abbildung 2.9. mit Abbildung 2.6., so scheint die Addition von Salz bzw.
eine Erhdhung der lonenstarke zur Verringerung der Latexkonzentration zu fuhren. Daraus
folgt, wie in den obigen Beispielen, eine Vergrolierung der resultierenden Polymerlatizes.
Dies entspricht der Verschiebung zu hoheren Werten fur die resultierende Gerade fir die Po-
lymerisation mit Salz in Abbildung 2.9.. Das Polymerisieren mit Salz wirkt sich auf die Parti-
kelgrofRe bei gleicher Monomerkonzentration wie der Einsatz eines hydrophoben Monomers

aus.

Variation der Temperatur

Die Variation der Temperatur wurde in dieser Arbeit nicht systematisch untersucht. Es zeigt
sich aber, dass eine Erhohung der Temperatur bei gleichen Polymerisationsparametern zu
einer Verringerung des Latexdurchmessers fuhrt. Umgekehrt ist es moglich, durch ein Absen-
ken der Polymerisationstemperatur groRRere Polymerlatizes zu generieren. Die Anderung der
Temperatur wirkt sich sowohl auf die Initiatorradikalkonzentration, als auch auf die Konzent-
ration aus, ab der die Koagulation der Oligomere eintritt. Dies beeinflusst damit auch die An-
zahl der initial gebildeten Latexteilchen aus.

0,8
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Zusammenfassung der Effekte der Variation der Polymerisationsparameter

In den voranstehenden Absatzen wurde dargel egt, dass die Grol3e der hergestellten Polymerla-
tizes durch unterschiedliche Polymerisationsparameter eingestellt werden kann. Dafir wurde
die Polymerisation von drei Monomeren naher betrachtet. In Anlehnung an die Arbeiten Gber
Styrol von Ottewill et al.[!*** wurden dabei die Einfliisse der Monomerkonzentration, der
Initiatorkonzentration, der Monomerléslichkeit und der lonenstérke genauer untersucht. Die
Veranderung der Partikelgrof3e durch die Variation der Monomerkonzentration ist bei Aus-
schluss von sekundéren Nukleationen nach der ersten Nukleationsphase leicht nachzuvollzie-
hen. Auch die kubische Abhangigkeit der Partikelgrofie von der Monomerkonzentration ist
durch die Dimensionen von Durchmesser und Volumen leicht einzusehen. Warum jedoch die
Monomerloslichkeit und die lonenstérke besonders bei der emulgatorfreien Emulsionspoly-
merisation Einfluss auf die Partikelgrof3e nehmen, soll im Folgenden naher erlautert werden.
Sowohl die Hydrophilie der Monomere als auch die lonenstérke haben Einfluss auf die Bil-
dung der ersten stabilen Latexpartikel. Wie schon in der Einleitung beschrieben, handelt es
sich bel der Bildung dieser Teilchen um das Stadium nach der Homonukleation der Oligome-
re. Dieses Stadium ist der wichtigste Vorgang hinsichtlich der Monodispersitét und der An-
zahl der Polymerlatizes. Die Konzentration der Partikel, die nach der Polymerisation berech-
net wird (Abbildung 2.7.), entspricht der Latexkonzentration nach der Koagulation der
amphiphilen Oligomere. Eine so postulierte konstante L atexkonzentration wahrend der Poly-
merisation entspricht nicht immer der Realitét. Im Sinne der emulgatorfreien Emulsionspoly-
merisation ist aber mit einer konstanten Latexkonzentration zu rechnen. Das Reaktionspro-
dukt, hoch monodisperse Polymerlatizes, rechtfertigt diese Annahme. Wirde eine Koagulati-
on zu Latexpartikeln wahrend der gesamten Reaktion erfolgen, ware die Grof3e der Partikel
statistisch verteilt. Dadies nicht so ist, ist also zu erwarten, dass sich die Oligomere, die wéh-
rend der Reaktion in der wassrigen Phase gebildet werden, in die Grenzflache der schon ge-
bildeten Polymerlatizes einfligen. Dadurch wird eine spétere, erneute Nukleation verhindert.
Kann eine konstante Partikel konzentration vorausgesetzt werden, entscheldet diese notwendi-
gerweise Uber die Grof3e der Partikel. Ist die Konzentration bei gleichem Monomervolumen
grof3, so sind die Durchmesser der hergestellten Polymerlatizes klein. Ist dagegen die Parti-
kelkonzentration gering, wachsen die Partikel zu grof3eren Latizes. Der Einfluss der oben ge-
nannten Parameter auf die Latexgrof3e ist in Wirklichkeit ein Einfluss auf die Partikelmenge
bzw. die Latexkonzentration.

Die Konzentration der Polymerpartikel wird durch die Stabilitét der ersten ausgebildeten La-

texteilchen bestimmt. In der konventionellen Emulsionspolymerisation wird die Partikelkon-
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zentration Uber den Uberschuss an Emulgator gesteuert. Eine niedrige CMC (CMC,
engl..critical micelle concentration) fihrt zu vielen Mizellen und zu einer hohen Partikelkon-
zentration und umgekehrt. Bel der emulgatorfreien Emulsionspolymerisation dagegen bilden
sich Amphiphile erst wahrend der Polymerisation. Diese Tatsache hat Folgeeffekte, die die
emulgatorfreie Emulsionspolymerisation im Latexbildungsstadium von der konventionellen
Emulsionspolymerisation unterscheiden.

Fur die folgenden Betrachtungen soll von den Einflussgrof3en jewells nacheinander immer nur
eine geandert werden, so dass die Wirkung auf das Reaktionssystem verdeutlicht werden
kann.

Die erste betrachtete Einflussgrof3e ist die Hydrophilie bzw. die Wasserldslichkeit des Mono-
mers. Dadurch dass wachsende Oligomerketten die Funktion des Emulgators tGbernehmen,
andern sich die Gesetzméal3igkeiten der Partikelkonzentration bei der Latexbildung. Durch die
hohe Anzahl an Radikalen, werden die Oligomere, die durch Initiatorzerfall und anschlief3en-
dem Kettenstart entstanden sind, ab einer gewissen Kettenlange nukleieren. Die Kettenlange
und die Hydrophilie bzw. die Grenzflachenaktivitét der Oligomere werden durch die Chemie
der Monomere bestimmt. Hydrophilere Oligomere aus Methylmethacrylat werden spéter und
mit grofRerer Kettenldnge nukleieren as hydrophobere. Diese Oligomere zum Beispiel aus
tert.-Butylmethacrylat sind zum Zeitpunkt der Nukleation kirzer. Durch den spéteren Zeit-
punkt der Nukleation der hydrophileren Oligomere erhdht sich die Anzahl der grenzflachen-
aktiven Molekile. Die Wasserl6slichkeit der Monomere hat somit nicht nur Einfluss auf die
Léange der nukleierenden Oligomere, sondern auch auf deren Anzahl zum Zeitpunkt der Bil-
dung der ersten Latexteilchen. Ein weiterer Faktor, der die Anzahl der Oligomere erhéht, ist
die Initiatorradikal bildungsgeschwindigkeit. Bei konstanter Temperatur und konstanter Initia-
torkonzentration wird durch die grofRere Wasserlgslichkeit von hydrophileren Monomeren
und dem daraus folgenden schnelleren Start von wachsenden Ketten das Initiator-
Initiatorradikal-Gleichgewicht verschoben. Dadurch, dass der Reaktionddsung Radikale
durch Kettenstarts entzogen werden, bilden sich mehr Radikale nach. Die Anzahl der gestarte-
ten Ketten und damit die Anzahl der an der Koagulation teilnehmenden Oligomere steigt.
Damit steigt auch die absolute L atexkonzentration und bei konstanter Monomerkonzentration
sinkt die endgtiltige Partikelgrofe.

Zusammenfassend beeinflusst die Chemie der Seitenketten der Monomere durch deren Was-
serléslichkeit die Lange und Anzahl der nukleierenden Oligomere und hat dartber hinaus
Einfluss auf die Grofie der gebildeten Latexpartikel. Bei der Polymerisation von hydrophilen

Monomeren bildet sich eine grofdere Anzahl an Latexteilchen, so dass die Partikelkonzentrati-
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on des Produktes hoher ist. Beim Einsatz hydrophoberer Monomere erhdlt man eine niedrige-
re Partikelkonzentration, aber grél3ere Polymerlatizes.

Als zweite Einflussgrof3e soll die lonenstérke der Reaktionslosung betrachtet werden. Die
nach Gleichung (9) berechnete lonenstérke setzt sich aus der lonenstérke des Initiatorsalzes
und zusétzlich addiertem Salz zusammen. Die resultierenden Effekte sind im letzten Ab-
schnitt diskutiert worden. Die Erhéhung der |onenstérke durch die Zugabe von NaCl verstarkt
die Polaritét des Wassers. Dies fihrt zu einer schlechteren Loslichkeit der Monomere. Da-
durch bilden sich weniger Oligomere, so dass die Partikelkonzentration im Produkt geringer,
die resultierenden Polymerlatizes aber grofer sind. Dartiber hinaus verandert die lonenstéarke
auch die Bildung der ersten stabilen Latexpartikel. Latexteilchen sind unter dem Einfluss von
Salzen durch die Abschirmung der Ladungen erst spéter kolloidal stabil. Die Anzahl der Oli-
gomere, die an der Koagulation zu einem Latexteilchen teilnehmen, wachst. Dadurch verrin-
gert sich ebenfalls die Konzentration der resultierenden Partikel.

Weitere Einflussgrofen sind die Temperatur und die Initiatorkonzentration. Diese beiden Pa-
rameter héngen direkt voneinander ab. Bei erhdhter Temperatur bilden sich im Gleichgewicht
aus Kaliumperoxodisulfat mehr Radikale (Die Dissoziation von K,S,Og ist im Vergleich zu
Azoinitiatoren reversibel). Dies fuhrt zu einer hdheren Oligomerkonzentration, einer hoheren
L atexkonzentration und zu geringeren Partikelgrofien. Umgekehrt fuhrt eine niedrige Tempe-
ratur zu grof3eren Polymerlatizes. Erhdht man die Initiatorkonzentration bel konstanter Tem-
peratur, sollte sich analog ebenfalls die PartikelgrofRe verringern. Diese beiden Parameter
wurden in dieser Arbeit nur qualitativ untersucht. Aus diesem Grund werden sie bei den fol-
genden theoretischen Uberlegungen als Konstanten betrachtet. Die Temperatur des Polymeri-
sationssystems betrug immer 90 °C. Obwohl die Initiatorkonzentration variiert wurde, wird
sie hier nicht berticksichtigt, da sie in einem Bereich zu liegen scheint, der keine Auswirkun-
gen auf die Latexkonzentration bzw. auf die Partikelgrof3e hat (siehe Abbildung 2.7.). Dies
widerspricht zun&chst den Erwartungen. Hier scheint aber die Konzentration des Initiators so
groR zu sein, dass eine Anderung der Konzentration innerhalb einer Dekade die Koagulation

der Oligomere und damit die Latexkonzentration nicht mehr beeinflusst.

In der quantitativen Betrachtung des Polymerisationssystems werden die Einfliisse von Mo-
nomerkonzentration, Hydrophilie und lonenstérke untersucht. Dabei wird versucht, eine The-
orie zu erarbeiten, die es ermdglicht, eine Aussage Uber die Grofie der resultierenden Partikel

fur verschiedene Monomere zu treffen.
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Aus den doppelt logarithmischen Auftragungen in den Abbildungen 2.6. und 2.9. erhdt man
as Steigung der Geraden einen empirischen Faktor 0,33. Dieser Faktor bestétigt die schon
erwdhnte Erwartung, dass eine Auftragung der Monomerkonzentration (V olumendimension)

gegen den Durchmesser (Langendimension) der resultierenden Latexpartikel zu einem 3\/7 -

Zusammenhang fuhrt. Die Lage der y-Achsenabschnitte der Graphen ist ein direktes Mal3 fur
die Steigungen der Kurven in Abbildung 2.5.. Da die Steigungen von der Wasserl6slichkeit
und der Hydrophilie der Monomere abhéngt, bieten die Achsenabschnitte die Mdglichkeit
Monomervariablen py einzuftihren. Auch die lonenstérke, die durch eine bestimmte Salzkon-
zentration hervorgerufen wird, fuhrt zu einer Verdnderung des Achsenabschnitts (siehe Ab-
bildung 2.9.). Da die Latexgrof3e bei gleicher Temperatur sowohl unabhéngig von der Kon-
zentration des Initiators, also auch dessen lonenstérke ist, wird die lonenstérke nicht als eige-
ner Faktor beriicksichtigt, sondern in die Monomervariable integriert. Die Polymerisation von
Methylmethacrylat mit NaCl wird demnach wie die Polymerisation eines neuen Monomers
behandelt. Uber die nun eingefiihrten Monomervariablen werden die Geraden aus den Abbil-
dungen 2.6. und 2.9. mit der Gleichung (10) auf eine universelle Gerade vereint. Mit dieser ist
es moglich bel Kenntnis der Monomervariablen und der Monomerkonzentration die Grofie
der Polymerlatizes einer Polymerisation im Voraus festzulegen. Dabei muss berlicksichtigt
werden, dass die Initiatorkonzentration mindestens 6 mmol/l betragt und eine konstante Reak-
tionstemperatur von 90 °C eingestellt ist.

logd = %Iog (Pu* M) (10)

d: Partikeldurchmesser
pv: Monomervariable

[M]: Monomerkonzentration

Abbildung 2.10. zeigt, dass die experimentellen Daten der verschiedenen Systeme sehr gut

mit der Gleichung (10) beschrieben werden kénnen.
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Abbildung 2.10.: Universelle Gerade zur Beschreibung der experimentellen Daten

Die empirisch ermittelten Monomervariablen py hangen mit den Partikelkonzentrationen der
Polymerisationen zusammen. Dies folgt automatisch aus der voranstehenden Argumentati-
onskette, die die Eigenschaften der Monomere mit den Partikelgréfien verbindet. In Tabelle

2.3. sind die Monomervariablen, diein dieser Arbeit ermittelt wurden aufgelistet.

Tabelle 2.3.: Vergleich von Partikelkonzentration und Monomervariable py

M onomer Partikelkonzentration [10™ 1] pw

MMA 7,88 £ 0,936 1,00
tBMA 2,56 £ 0,634 4,81
TFEMA 3,10+ 0,715 3,47
MMA mit 28 mmol/l NaCl 3,66 + 1,689 3,25

Eine doppelt logarithmische Auftragung dieser Werte, wie in Abbildung 2.11., fihrt zu einer
Geraden, mit der man aus den Partikelkonzentrationen die Monomervariablen fur die Polyme-

risation unterschiedlicher Monomere ablesen kann. Dadurch ist es mdglich, aus den Partikel-
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konzentrationen der Reaktionsprodukte auf die Hydrophilie von Monomeren im Vergleich zu
Methylmethacrylat zurtckzuschliefen.

1,0

-0,2 I I I I I I I I I I I
150 151 152 153 154 155 156 157 158 159 160 16,1 162
log (Partikel/l)

Abbildung 2.11.: Abhéngigkeit der Monomervariablen py von der resultierenden Partikelkon-
zentration (@) PMMA, (m) PTFEMA, (4) PLBMA, () PMMA mit 28 mmol/l NaCl polymeri-

siert

Mit den Resultaten aus der Anayse der Polymerisationsparameter und der experimentellen
Ergebnisse lassen sich abschlief3end folgende Ergebnisse festhalten: Die emulgatorfreie
Emulsionspolymerisation ist eine ausgezei chnete M 6glichkeit, hoch monodisperse, elektrosta-
tisch stabilisierte Polymerlatizes im 100 nm-Bereich herzustellen. Es ist méglich, verschiede-
ne Monomere einzusetzen, deren Hydrophilie Einfluss auf die Grol3e der resultierenden La-
texpartikel hat. Darlber hinaus kann durch den Einsatz von NaCl oder anderen Salzen die
kritische Konzentration der ersten stabilen Latexpartikel gedndert werden. Somit steht eine
weitere Variable zur Verfligung, mit der die Partikelgrofde eingestellt werden kann. Die Ein-
fuhrung von Monomervariablen machen die Polymerisationen von unterschiedlichen Metha-
crylaten vergleichbar, so dass diese mit einer universellen Theorie, die auf den Betrachtungen
von Ottewill fur Styrol basiert, beschrieben werden kénnen.

Durch die Konsistenz der Messergebnisse fur hydrophile und hydrophobe Monomere konnten

die Uberlegungen von Fitch und Tsail™*® zur homogenen Nukleation von Oligomeren verifi-
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ziert werden. Die nachfolgende Koagulation zu kolloidal stabilen Latexpartikeln ist der Mi-
zellenbildung der konventionellen Emulsionspolymerisation analogt*#+**147 Ab diesem Sta-

dium sind die Grundlagen fur die Gréfe der Polymerpartikel gelegt.

2.1.2.3. Molekulargewichte

Die Bestimmung der Molekulargewichte spielt in dieser Arbeit eine untergeordnete Rolle. Die

Polymerisationsmethode und die Polymere sind in dieser Hinsicht durch frihere Arbeiten
hinreichend untersucht. Hier soll die Molekulargewichtsbestimmung nur zur Uberpriifung der
Polymerei genschaften herangezogen werden.

Wie schon im vorangehenden Kapitel beschrieben, liegen die Monomer-Initiator-Verhaltnisse
zwischen 3:1 und 850:1. Nur der hier angewendeten Polymerisationsmethode ist es zu ver-
danken, dass auch bei den sehr niedrigen Verhéltnissen ein geniigend hohes Molekularge-
wicht entsteht, so dass das Polymer die jeweilige, aus der Literatur bekannte, Glasiibergangs-
temperatur besitzt.

Die gemessenen Molekulargewichte fur Poly(methyl methacrylat) liegen fir kleine wie grof3e
Monomer-Initiator-V erhdtnisse zwischen 100 000 und 250 000 g/mol. Der Polydispersitéts-
index (PDI) liegt zwischen 2,0 und 2,8. Diesist auf die radikalische Polymerisation zurtickzu-
fuhren. Die Molekulargewichte der weiteren Polymere liegen um 450 000 (PDI ™ 1,5) far
PTFEMA und 120 000 bis 200 000 (PDI ~ 1,6 bis 3,0) fur PtBMA.

Die Molekulargewichtsbestimmung ist weiterhin fir einige qualitative Abschétzungen wich-
tig. So werden in den folgenden Abschnitten mit ihr die Oberflachenladung und damit das
Oberflachenpotential abgeschétzt.

2.1.2.4. Thermische Stabilitat der photonischen Kristalle

Die thermische Stabilitét der photonischen Kristalle aus Polymerlatizes wird hauptséchlich
durch die Glaslibergangstemperatur Ty der Polymere bestimmt. Wie in friheren Arbeiten
festgestellt wurde***", schwindet bei etwa 15 his 20 °C oberhalb des T,'s die Farbe der pho-
tonischen Kristallfilme. Dieses Verhalten ist mit dem Schmelzen der Polymerlatizes zu einem
homogenen Film zu erkldren. Die thermische Stabilitét der photonischen Kristalle kann je-
doch durch die Synthese von Polymeren mit hoherem T4 erhdht werden. Diese Mdglichkeit ist
alerdings durch die inhdrente Eigenschaft der Glastibergangstemperatur begrenzt. So |8sst
sich die Erweichungstemperatur mit sterisch anspruchsvollen Seitengruppen nur auf etwa
150 °C erhthen. Zum Vergleich liegt das T4 von Poly(methyl methacrylat) bei 105 °C.
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Eine weitere Moglichkelt, die Erweichungstemperatur zu erhdhen, ist die interne Vernetzung
der Polymerlatizes. Je nach Vernetzungsgrad kann hier eine Temperaturstabilitét bis zur Zer-
setzungstemperatur erreicht werden. Die unterschiedlichen verwendeten Vernetzer werden in
Kapitel 2.4.2. néher erklart. In diesem Zusammenhang werden auch Vernetzer vorgestellt, die
eine intersphérische Vernetzung erlauben. Mit ihnen ist es moglich, den Kristallverband an

sich zu stabilisieren.

2.1.2.5. Oberfléchenladung
Wie schon in der Einleitung (Kapitel 1.2.) beschrieben wurde, spielt die Oberflache der Po-

lymerlatizes bei der Stabilisierung in Losung eine wichtige Rolle. Die Art der Stabilisierung,
sterisch oder elektrostatisch, hat ebenfalls grofien Einfluss auf die Kristallisationsel genschat-
ten der Partikel. Die Polymerlatizes, die mit emulgatorfreier Emulsionspolymerisation herge-
stellt werden, sind elektrostatisch stabilisiert. Wegen der negativen Ladungen der Sulfatgrup-
pen des Initiators, stof3en sich die Latexpartikel in Wasser gegenseitig ab. Je nach Oberfla-
chenladungsdichte spricht man von harten oder weichen Partikeln bzw. Kugeln. Wie erlautert,
zeichnen sich Hartkugel potentiale durch niedrige Oberfl&chenladungsdichten aus, so dass eine
Wirkung eines Partikels auf ein anderes im Idealfall erst bel Kontakt entsteht. Weiche Kugeln
mit extrem hoher Ladungsdichte interagieren durch ihre weitreichenden Potentiale dagegen
bereits bel grofRen Abstdnden. Bel weichen Kugeln tritt daher die Kristallisation schon bei
niedrigen Volumenbrtchen ein. Harte Kugeln dagegen benttigen zur Wechselwirkung héhere
Konzentrationen. Damit ist jedoch ein Abgleiten der Partikel aneinander vorbei oft nicht mehr
gewdhrleistet. Dies kann im Selbstorganisationsprozess zu vielen Fehlstellen und Korngren-
zen im Kristall oder sogar zu einer glasartigen Verfestigung fuhren. Fir eine qualitativ gute
Kristallisation liegt die ideale Oberfl&chenladungsdichte zwischen den beiden Extremen. Die
fur die Kristallisation optimierten Polymerlatizes sollten Hartkugelpotential besitzen, aber
dennoch so gut elektrostatisch stabilisiert sein, dass eine Selbstorganisation in der wassrigen
Phase zum Aufbau eines Kristallgitters moglich bleibt.

Die gleichen Bedingungen gelten fur sterisch stabilisierte Partikel. Hier beruht die Mdglich-
keit der Stabilisierung auf der Lange der hydrophilen Ketten auf der Partikeloberflache. Ob-
wohl, wie in Kapitel 2.1.4.1. beschrieben, sterisch stabilisierte Polystyrollatizes in dieser Ar-
beit synthetisiert wurden, wird diese Stabilisierungsform hier nicht ndher untersucht.

Fur die quantitative und qualitative Untersuchung der Oberflachenladungsdichten der elektro-
statisch stabilisierten Latizes werden unterschiedliche Messungen durchgefiinrt. Dabei wer-

den jeweilskleine (d™ 200 nm) und grof3e (d~ 400 nm) Polymerpartikel analysiert. Zur quan-
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titativen Bestimmung wird dazu die Streaming Current Detection (SCD)-Methode benutzt.
Fir die qualitativen Analysen werden in Kapitel 2.1.2.6. rheologische Messungen von unter-
schiedlich konzentrierten Polymersuspensionen beschrieben. Uber die Viskositat werden dort
qualitative Aussagen zu den Oberflachenpotentialen und der einsetzenden Kristallisation ab-
geleitet.

Streaming Current Detection SCD

Die Methode der SCD ist eine Analyse der Oberfléchenladung. Bel unterschiedlichen pH-
Werten werden die zu messenden Partikel mit einer Polyelektrolytldsung titriert. Auf diese
Weise kann zum einen die Anzahl der Oberflachenladungen pro Masse detektiert werden.
Zum anderen kann auf die Art und die Mobilitét der Ladungstréger geschlossen werden. Ein
angelegter Strom (Streaming Current) dient zur Polarisation der elektrochemischen Doppel-
schicht der Polymerlatizes und damit zur Bestimmung des isoel ektrischen Punktes der Titrati-
on. Als positiver Polyelektrolyt zur Neutralisation der negativen Oberflachenladungen wird
Poly(diallyldimethylammoniumchlorid) (PDADMAC) mit einer Konzentration von 0,001
mol/l in Wasser benutzt. Fir jede Probe werden drei Titrationen bel unterschiedlichen pH-
Werten durchgefihrt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 2.12. gezeigt.
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Abbildung 2.12.: Ergebnisse der SCD, ® = Anfangs-pH-Wert der Messung; © = End-pH-Wert
der Messung
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Aus der Auftragung der bendtigten Gegenladungsmenge pro Masse gegen den pH-Wert am
Anfang jeder Titration erhélt man as Mittelwert die Ladungsmenge pro Masse. Eine weitere
Information liegt in den Steigungen der resultierenden Geraden. Ist die Steigung verschieden
von Null, so sind die Ladungen auf der Oberflache solche von schwachen Sauren wie zum
Beispiel die von Carboxylaten. Bel den vorliegenden Messergebnissen ist die Ladungsmenge
unabhangig vom pH-Wert. Dieses Verhalten deutet auf gebundene lonen von starken Sauren
hin. Die Titration der Sulfatgruppen als lonen der Schwefelsure entspricht hier also exakt
den Erwartungen. Die Messwerte liegen alerdings am unteren Ende des Messbereichs (1 -
10* pmol/l). Somit handelt es sich hier um Polymerlatizes, die eine eher geringe Oberflachen-
ladungsdichte aufweisen. Die untersuchten Partikel werden sich insofern beim Kontakt in
Wasser wie harte Kugeln verhalten, was die Kristallisation vereinfacht. Die Ergebnisse aus
der SCD-Messung werden zur Uberpriifung mit den Berechnungen der Oberflachenladungs-
dichten aus den Molekulargewichtsbestimmungen der Polymere verglichen. Die Ergebnisse
sind in Tabelle 2.4. zusammengefasst.

Tabelle 2.4.: Vergleich der Ergebnisse der Oberflachenladungsdichten

Polymer P1-13 P1-14
SCD [umol/g] - 457 -22,1
Partikel durchmesser d [m] 431107 219107
Partikelmasse [g] 4,99 10 6,54 10"
Partikel oberflache [m?] 584 10" 1,51 10"
Mw [g/mol] 106 300 124 100
Oberflachenl adungsdichte SCD [C/m?] 0,038 0,093
Oberflachenl adungsdichte berechnet [C/m?](*) 0,155 0,068

(*): Eswerden 2 Ladungen pro Polymerkette angenommen

Beim Vergleich der Oberflachenladungsdichten fallt zuerst auf, dass sie innerhalb der dersel-
ben GroRenordnung liegen. Obwohl die Tragheitsradien der Polymerketten viel kleiner als die
Radien der Polymerpartikel sind, und damit nicht jede Ladung der Initiatorradikale an der
Oberflache liegen kann, ist dennoch eine Abschétzung der Oberflachenladungsdichte Uber das
Molekulargewicht (2 Ladungen pro Kette) und das Kugel volumen moglich.

Fur gleiche Reaktionsbedingungen bei der Synthese der Partikel erh@t man bel grof3en Parti-
keln geringere Oberflachenladungsdichten. Das grof3ere Volumen (Vp1-13/Ve-14 = 7,62) flhrt
zur Verringerung der Ladungen an der Oberflache. Daher ist die deutlich niedrigere Oberfl&-
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chenladungsdichte aus der SCD-Messung fur die groferen Partikel gerechtfertigt. Die, fur
grofe Partikel Uber das Molekulargewicht berechnete, Oberflachenladung ist dagegen signifi-
kant hoher. Dies ist dadurch zu erkléren, dass hier nicht die Ladungen auf der Oberflache ge-
messen werden, sondern die gesamten Ladungen der Partikel berechnet werden. Aus dem
Vergleich der beiden Bestimmungen lasst sich der Schluss ziehen, dass fir grofdere Partikel
die Ladungen im Volumen der Partikel verborgen sind. Bel gleichen Reaktionsbedingungen
sind grof3e Partikel daher aufgrund ihrer geringeren Oberfl&chenladungsdichte weniger gut
stabilisiert. Diese Tatsache fihrt, wie schon bei der Synthese der Partikel ausgefihrt, dazu,
dass die Partikel ab einer bestimmten Grof3e wéahrend der Synthese koagulieren. Fir den ho-
hen Feststoffanteil wahrend der Synthese reicht die abnehmende Oberflachenladungsdichte ab
einer PartikelgrofRe von 600 bis 700 nm nicht mehr aus, um die Polymerlatizes zu stabilisie-

ren.

2.1.2.6. Rheologische Charakterisierungen

Die Beweglichkeit konzentrierter Suspensionen spielt eine wichtige Rolle fur eine moglichst
defektfreie Kristallisation von Polymerlatizes. Somit kommt den rheol ogischen Untersuchun-
gen eine grolRe Bedeutung zu™*®%Y. Zudem liegt eine weitere Moglichkeit, Aussagen tber
die Oberflachenpotentiale der hergestellten Polymerlatizes zu machen, in der Untersuchung
der Flief¥ahigkeit konzentrierter Suspensionen. Die Viskositét von hochkonzentrierten Sus-
pensionen hangt erheblich vom Zusammenspiel der Wechselwirkung der festen Partikel und
deren elektrochemischen Doppelschichten ab. Die Intensitét und die Reichweite der Wech-
selwirkung werden dabel von der Oberflachenladungsdichte der Partikel bestimmt. Aus dem
Phasenverhalten der Partikel in Wasser kann man qualitativ auf die weitreichenden Wechsal -
wirkungen der Polymerlatizes schlief3en. So verhalten sich Suspensionen mit Konzentrationen
unter 20 vol% rheologisch &hnlich wie Wasser. Hochkonzentrierte Suspensionen haben dage-
gen schon elastischen bzw. feststoffahnlichen Charakter. Die Viskositét sowie die Verlust-
und Speichermoduli sind um Grdf3enordnungen hoher. Aul3erdem kann in konzentrierten L6-
sungen ein intensives Schillern beobachtet werden. Dies legt folgenden Schluss nahe: Die
Partikel befinden sich bereits in einem hochgeordneten, wenn nicht kristallinen Zustand, wo-
durch die Méglichkeit zur Lichtreflektion eroffnet wird. In Abbildung 2.13. ist der optische
Eindruck der gemessenen Suspensionen in einem Foto festgehalten. Ab einer Konzentration
von etwa 30 vol % tritt die schillernde Lichtreflektion ein.

In diesem Kapitel sollen einige qualitative Untersuchungen zu Latexsuspensionen mit unter-

schiedlichen Konzentrationen und mit Partikeln unterschiedlicher Grél3e gemacht werden.
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Dartber hinaus soll der Effekt der lonenstérke durch die Zugabe von Salz analysiert werden.

Zuletzt wird dem Verhalten von bidispersen Systemen nachgegangen.

Die rheologischen Messungen werden mit dem spannungskontrollierten Instrument AR1000
der Firma TA Instruments durchgefthrt. FUr die Untersuchungen werden zwei Arten von
Messungen gemacht. Fur die Ermittlung der stationaren Viskositét werden jeweils Flief3kur-
ven firr Scherraten zwischen 1 und 1000 s* aufgenommen. Die rheologischen KenngroRen
der Speichermoduls G*, des Verlustmoduls G™ und der komplexen Viskositat h* werden mit
Oszillationsmessungen bei Winkelgeschwindigkeiten zwischen 1 und 100 rad/s untersucht.
Dieses Verfahren hat den Vortell, dass die Methode zerstérungsfrei ist. Dadurch wird die
Probe nicht durch die Messmethode verandert.

Die Messtemperatur betragt immer 25 °C. Bei beiden Messmethoden wird eine Platte-Platte-
Geometrie benutzt. Diese Geometrieist in Abbildung 2.14. skizziert.
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Abbildung 2.14.: Messaufbau fur die rheologischen Messungen
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Fir die Messung der konzentrierten Polymersuspensionen werden diese zwischen eine fest-
stehende Bodenplatte und einer beweglichen Platte mit 40 mm Durchmesser aufgetragen. Der
Abstand der Platten betragt wahrend der Messungen 250 um. Um ein Austrocknen der Sus-
pensionen zu vermeiden, werden die Experimente innerhalb eines geschlossenen Gehauses
gemacht. Zusétzlich wird in ein Reservoir in der oberen Platte Wasser gegeben. Da jede Mes-
sung zweimal nacheinander durchgefuhrt wird, ist die Verfdschung durch den Messaufbau
leicht zu kontrollieren. Die vorliegenden, reproduzierbaren Messergebnisse zeigen, dass die
getroffenen Mal3nahmen eine ordnungsgemal3e Messung zulassen.

Effekt der Konzentration

Fur die Experimente wird die Probe P1-17 mit einer Partikelgrdf3e von 392 nm benutzt. In
Abbildung 2.15. sind die Ergebnisse der Fliel3kurven fur Konzentrationen zwischen 15 und
51 vol% préasentiert. Bei den Kurven fir niedrige Konzentrationen ist die stationére Viskositat
unabhéngig von der Scherrate. Dieses Verhalten wird auch als Newton sches Verhalten be-
zeichnet. Je hoher die Konzentration steigt, desto starker félt die stationére Viskositét zu ho-
heren Scherraten ab. Die Viskositétsanderungen erstrecken sich bei den héchsten Konzentra-
tionen innerhalb der Messung zwischen einer Scherrate von 1 und 1000 s* tiber mehr als zwei
GroRRenordungen. Dieses Phanomen ist als Scherverdiinnung bekannt. Die Scherverdiinnung
ist zu beobachten, wenn durch den hohen mechanischen Stress die weitreichende Ordnung der
konzentrierten Partikell6sung zerstort wird. Ihr Auftreten belegt damit die Ausbildung geord-
neter Strukturen als Vorstufe zur Kristalisation im ungestérten Zustand. Bei hohen Scherra-
ten wird die stationére Viskositdt unabhangig von der Scherrate, so dass wieder Newton'sches
Verhalten auftritt.
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Abbildung 2.15.. Abhangigkeit der stationdren Viskositat von der Scherrate fir unterschied-
lich konzentrierte Polymersuspensionen

In den Abbildungen 2.16.a und b wird das Verhalten der komplexen Viskositét h*, des Spei-
chermoduls G*, sowie des Verlustmoduls G bel einer Winkelgeschwindigkeit von 10 rad/s
im Vergleich dargestellt. Aufgrund der geringen Auslenkung bei dieser Messung sollten ge-
ordnete Strukturen nicht zerstért werden. Die dynamisch-mechanischen Messungen sollten
von daher den Schermessungen bel geringer Scherrate entsprechen. Wie erwartet, steigen alle
drei KenngrolRen mit steigender Partikelkonzentration an. Dabei gibt es drei Bereiche, die
jewells fur sich eigene Charakteristika der Polymersuspensionen widerspiegeln. Bel niedrigen
Konzentrationen unter 30 vol% haben die Suspensionen viskosen Charakter. Die Polymerlati-
zes bilden in diesem Konzentrationsbereich noch keine geordnete Struktur aus. Die Werte der
beiden Moduli steigen in etwa parallel zueinander mit zunehmender Winkelgeschwindigkeit
w der Oszillationsmessung, wobel der Verlustmodul immer oberhalb des Speichermoduls
liegt.

Im Ubergangsbereich der Konzentrationen zwischen 30 und 40 vol% zeigen die Suspensionen
viskoelastisches Verhalten. Die drei Kenngrdf3en liegen etwa eine Grof3enordnung Uber den
LGsungen mit geringerer Konzentration. In Abbildung 2.13. erkennt man fur diesen Uber-
gangsbereich das einsetzende Schillern der praparierten Proben. Die Kurven der beiden Mo-
duli in Abbildung 2.16.b kreuzen sich bei einer bestimmten Winkelgeschwindigkeit, so dass
oberhalb dieses Wertes elastisches Verhaten der Proben tberwiegt.
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Ab etwa 45 vol% weisen die Proben Feststoffcharakter mit geordneter Struktur auf. Eine wei-
tere Erhdhung der Kenngrofden unterstiitzt ebenso diese Schlussfolgerung wie auch das elasti-
sche Verhaten der Proben. In Abbildung 2.16.b ist der Speichermodul Uber den gesamten
Messbereich grofder als der Verlustmodul. Ferner sind beide Moduli unabhangig von der an-
gelegten Winkelgeschwindigkeit. Die Konzentration der Partikel in den Suspensionen ist so
grof3, dass sich die Wechselwirkungen der Polymerlatizes so sehr verstérkt haben, dass das
System nur noch durch geordnete Kristallisation einen grof3tmaoglichen Abstand der Partikel
gewdhrleisten kann.
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Abbildung 2.16.a: Konzentrationsabhangigkeit der drel KenngroRen G*, G~ und
2.16.b: G" und G in Abhangigkeit der Winkelgeschwindigkeit w fur unterschiedliche Kon-

zentrationen

Die Wechselwirkungen fiihren, wie beschrieben, schon bei 30 vol% zu einer teilgeordneten
Struktur. Setzt man hier schon eine kubisch dichteste Ordnung voraus, betrégt der Oberfl&-
chenabstand der Partikel nur noch 37 % des Mittelpunkt-Mittel punkt-Abstands. Bel einer
Konzentration von 51 vol% betragt der Abstand der Oberflachen nur noch 14 %. Die begin-
nenden, wechselwirkenden Potentiale (30 vol%) durchdringen sich bei einem Feststoffanteil
von 51 vol% so sehr, dass die Mobilitét der Partikel stark reduziert ist. Als Folge detektiert
man den starken Anstieg der Kenngrofien.
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Die Werte der stationéren Viskositéten bei einer Scherrate von 1000 s und bei unterschiedli-
chen Konzentrationen werden mit der Krieger-Dougherty-Gleichung!*%22%% (Gleichung (11))

korreliert, um die Daten mit einer semiempirischen Theorie zu vergleichen.

?.=h/hg = (1- f/f ) " (12)
h,: relative Viskositét

h: stationére Viskositét der untersuchten Suspension

hs: stationdre Viskositét von Wasser (1 mPas)

f : Volumenbruch

f m: Konzentrationsparameter

[h]: intrinsische Viskositét (2,5 unabhangig vom Partikel durchmesser)

Uber den Konzentrationsparameter wird die, aus der Gleichung entstehende, Kurve auf die
Werte der stationdren Viskositét bei einer Scherrate von 1000 s* angeglichen (siehe Abbil-
dung 2.17.). Es ergibt sich damit aus dem Graphen der folgende Wert fur den Konzentrati-
onsparameter bei unendlicher Scherrate:

fm=0,63
Dass die Modellkurve unterhalb der Werte bei einer Scherrate von 1000 s* liegt, bestétigt die
Annahme einer unendlichen Scherrate. Die hier benutzte Scherrate von 1000 s* liegt demnach
nahe dem unendlichen Scherratenlimit.
fwm ist auch as der Volumenbruch bei maxima maoglicher Packung anzusehen, bei der die
Viskositat unendlich wird. Der hier gefundene Wert liegt deutlich unter der maximalen Pa-
ckungsdichte von 0,74, jedoch oberhab der Kristallisationskonzentration von harten Kugeln
bei 0,545.
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Abbildung 2.17.: Angleichung der Theorie mit den experimentellen Werten der relativen Vis-

kositét h, zur Bestimmung von f

Die Daten zeigen mit dem Vergleich der Theorie, dass die Polymerpartikel nicht vollstandig
als harte Kugeln zu betrachten sind. Allerdings ist ihre elektrostatische Stabilisierung nicht so
grof3 wie bei herkémmlichen sogenannten weichen Kugeln. Anhand des Konzentrationspara-

metersist hier eine Einordnung als hartkugel 8hnliche Kolloide vorzunehmen.

Effekt der lonenstérke

Eine Veradnderung der elektrochemischen Doppelschicht um die Polymerlatizes ist Uber die
Variation der lonenstéarke zu erreichen. Durch den Zusatz von Salz, der nach der Gla-
chung (9) die lonenstérke der Losung beeinflusst, erhoht sich die Abschirmung der Oberfl&
chenladungen. Dies fuhrt zu einer dinneren Doppelschicht und einer hdheren Mobilitét der
Partikel bei hohen Partikelkonzentrationen. Um diesen Sachverhalt nachzuvollziehen, werden
fur unterschiedliche Konzentrationen von NaCl in der hochkonzentrierten Polymersuspension
P1-17 (51 vol%) dieselben drei Kenngrof3en untersucht, die schon bei der Variation der Kon-
zentration der Partikel untersucht wurden. In Abbildung 2.18.a und b sind die Ergebnisse zu-
sammengefasst.

Wie erwartet, sinkt die Viskositat mit zunehmender lonenstérke ab (Abbildung 2.18.8). Eben-

so fallen die Werte der beiden Moduli. Dabei kommt es bei einer lonenstérke von etwa 2 10°
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zu einem Ubergang zwischen elastischem zu viskosen Verhalten. An diesem Punkt fallen die
Werte des Speichermoduls unter die des Verlustmoduls ab. Betrachtet man die Moduli in Ab-
hangigkeit zur Winkelgeschwindigkeit in Abbildung 2.18.b bei unterschiedlichen Salzkon-
zentrationen, so bestétigt sich auch hier dieses Ergebnis. Durch die Zugabe von Salz und kon-
stanter Partikelkonzentration verschiebt sich das Verhalten der Suspension von einem elasti-
schen zu einem viskoel astischen.

Somit ermoglicht die Zugabe von Salz die Option zwischen dem Verhaten als weiche und
harte Kugeln hin und herzuschalten. Dartiber hinaus ergibt sich hierdurch die Moglichkeit,

durch Variation der lonenstérke die Kristallisation zu beeinflussen.
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Abbildung 2.18.a: Veranderung der Kenngréf3en G, G und h* bei Variation der lonenstérke
2.18.b: G" und G in Abhangigkeit der Winkelgeschwindigkeit w fur Dispersionen mit und
ohne NaCl

Als anschauliches Beispiel der Veranderung der Oberflacheneigenschaften durch Salzzugabe

sollen die Photos aus Abbildung 2.19. dienen.
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~a

Abbildung 2.19.: Variation der Suspensionseigenschaften (¢ = 51 vol%) durch Variation der
lonenstérke (A: 0 mmol/l NaCl; B: 10 mmol/l NaCl; C: 50 moll/l).

Die Abbildung zeigt die préparierten Proben vor der rheologischen Analyse. Von A (ohne
NaCl) Uber B (10mmol/l) bis C (50 mmol/l) wird die Salzkonzentration bei konstanter Parti-
kelkonzentration erhoht. Die Oberflachenladungsdichten werden dadurch so weit abge-
schirmt, dass die kristalline Ordnung aus A aufgegeben wird (siehe C).

Bisisperse Systeme

Suspensionen mit Polymerlatizes zweier unterschiedlicher, aber jeweils monodisperser
Durchmesser werden als bidispers bezeichnet. Sie sind insofern interessant, als dass sich mit
ihnen die Feststoffanteile im Kristall erhéhen lassen. Der Einfluss bidisperser Systeme auf die
Rheologie besteht in der Mdglichkeit, den Feststoffgehalt der Suspension zu erhdhen, wéh-
rend das System flief3fahig bleibt. Dieses Verhalten ist aus industrieller und verfahrenstechni-
scher Sicht deshalb interessant, da Feststoffe in Ldosungen mit hohem Feststoffgehalt verar-
beitbar bleiben''®%4 Um dies nachzuvollziehen, wird ein 1:1-Gemisch der Polymerpartikel
P1-14 und P1-17 mit den Durchmessern 219 nm und 392nm und einer Konzentration von
rechnerisch 47,1 vol% untersucht (Die Konzentration wurde nach der Messung auf knapp
uber 50 vol% bestimmt). Der Vergleich mit den Messungen der monodispersen Suspension
mit Partikeln der Gréfle 392 nm und der Konzentration 51 vol% zeigt, dass die Suspensionen
sich deutlich voneinander unterscheiden. In Abbildung 2.20.a sind Abhéngigkeiten der statio-
néren Viskositéten von der Scherrate veranschaulicht. Dabei fallt auf, dass die Grof3enord-
nung der Viskositét ahnlich ist. Die monodisperse Probe ist allerdings stérker von der Scher-
rate abhéngig als die bidisperse Probe. Der Zusatz von kleineren Partikeln mit derselben Kon-
zentration scheint hier zu einer Verringerung der Strukturviskositét gefthrt zu haben. Der
Vergleich der Verlust- und Schermodule der beiden Proben in Abhangigkeit von der Winkel-
geschwindigkeit der Oszillation ist in Abbildung 2.20.b gezeigt. Im Vergleich zur elastischen
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monodispersen Probe ist das Verhalten der bidispersen Probe eher an der Grenze zwischen
dem elastischen und viskoelastischen Bereich einzuordnen. Im Bereich von unter 2 rad/s liegt
der Verlustmodul G bereits Uber dem Schermodul. Dartiber hinaus sind die Werte der Mo-

duli der bidispersen Suspension um bis zu einer Groféenordnung niedriger als die der mono-

dispersen.
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Abbildung 2.20.a und b: Vergleich der rheologischen Kenngrofien einer monodispersen (d =
392 nm, 51 vol%) und einer bidispersen Probe (d; = 392 nm, d, = 219 nm, ™ 50 vol %)

Eine Mischung zweier monodisperser Polymersuspensionen unterschiedlicher Groéfe fuhrt zu
einer Veranderung der rheologischen Eigenschaften im Vergleich zu monodispersen Suspen-
sionen. Da sich kleinere Partikel in die Licken der grof3eren einfligen kdnnen, ist es moglich,
den Feststoffgehalt zu erhohen, ohne Einbuf3en bel der Flief3fahigkeit hinnehmen zu missen.
Obwohl der Feststoffgehat erhoht wird, verringern sich die Werte der hier untersuchten
Kenngrofen.

Die Messungen der rheol ogischen Eigenschaften der synthetisierten Polymerlatizes legen den
Schluss nahe, dass die Partikel ein weitgehend hartkugeldhnliches Potential besitzen. Die
elektrostatische Stabilisierung der Partikel ist demnach grol3 genug, eine gute Stabilisierung
der Partikel zu gewéhrleisten. Gleichzeitig ist das Oberflachenpotential nicht zu grof3, so dass
die Partikel unter Hartkugel potentialbedingungen kristallisieren. Dies verhindert zum einen
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die Kristallisation bei niedrigen Konzentrationen und verringert dadurch wahrend der Kristal-
lisation auftretende Risse im Kristall. Das Oberflachenpotential kann durch den gezielten Zu-
satz von z.B. Salz verandert werden. Diese Eigenschaft des Systems kann fir die Optimierung
der Kristallisationsbedingungen verwendet werden.

2.1.3. Wege zu Polymerlatizes mit gréf3eren Durchmessern

Im letzten Kapitel ist die Synthese von Polymerlatizes aus unterschiedlichen Monomeren mit-
tels emulgatorfreier Emulsionspolymerisation behandelt worden. Dabel fallt auf, dass die Po-
lymerisation von unterschiedlichen Monomeren bei gleicher Monomerkonzentration zu unter-
schiedlich grof3en Partikeln fuhrt. Allen gemeinsam ist jedoch eine bestimmte kritische Gro-
[3e, ab der die Oberflachenladung der Polymerpartikel so gering wird, dass eine elektrostati-
sche Stabilisierung nicht mehr méglich ist. Fir die Kristallisation photonischer Kristalle mit
Bandlicken hoherer Ordnungen im sichtbaren Bereich des elektromagnetischen Spektrums
muss die Gitterkonstante vergrof3ert werden. Eine Vergrolderung der Gitterkonstante ist im
Fall von photonischen Kristallen aus Polymerlatizes nur durch die VergrofRerung der Latex-
partikel zu erreichen. Um die Durchmesser der Latexpartikel zu vergrof3ern, bendtigt man bei
gleichzeitiger Beibehaltung der Polymerisationsbedingungen einige strategische Hilfsmittel.
Im Folgenden sollen zwei Strategien und eine Kombination aus beiden vorgestellt werden.
Diese fuhren zu dem gewilinschten Erfolg, der Synthese von Polymerlatizes mit Durchmessern
Uber 600 nm. Es handelt sich dabei um eine Fitterungspolymerisation, die durch die Zugabe
unterschiedlicher Monomere Kern-Schale-Partikeln erzeugt. Dabel kommt ein Saatpolymer
zum Einsatz, dessen Oligomere eine geringe Koagulationskonzentration aufweist. Daneben
werden Untersuchungen zu Copolymerisationen mit geladenen Monomeren beschrieben.
Durch den Einbau von geladenen Monomeren soll der Verringerung der Oberfl&chenladungs-
dichte durch das Wachstum der Partikel wahrend der Polymerisation entgegen gewirkt wer-
den. Als kombinierte Strategie werden zum Schluss Experimente mit beiden Moglichkeiten
zusammen in einer Polymerisation diskutiert.

2.1.3.1. Verringerung der Koagul ationskonzentration

Die Experimente zur Einstellung der Groéf3e der Polymerpartikel mit unterschiedlichen Poly-
merisationsparametern haben gezeigt, dass die Grof3e fur verschiedene Monomere bei gleicher
Konzentration stark variiert. Der Grund hierfir ist die Bildung von weniger Nukleationskel-
men bel hydrophoben Monomeren. Die Zahl der Nukleationskeime determiniert den bendtig-

ten Volumenanteil an Monomer bzw. des gebildeten Polymers zur Einstellung einer bestimm-
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ten Partikelgrofde. Dabel verhalten sich Partikelzahl und bendtigter Volumenanteil direkt pro-
portional. Aus Tabelle 2.3. kann man entnehmen, dass hydrophobe Monomere wie tBMA
oder TFEMA nur die Hélfte der Partikelkonzentration gegentiber z.B. MMA ausbilden. Die
Polymerisation dieser Monomere benétigt fir die Ausbildung von Latexpartikeln bestimmiter
GroRe demnach nur halb soviel Volumenanteil an Monomer, wie bei der Polymerisation von
MMA. Daraus folgt, dass der Feststoffgehalt wahrend der Polymerisation ebenfalls halbiert
werden kann. Wenn man bedenkt, dass die Probleme der Stabilisierung wéahrend der Polyme-
risation nicht nur von der geringen Ladungsdichte an sich, sondern der geringen L adungsdich-
te bel zu hohen Feststoffgehalten herrihren, sind hydrophobe Monomere vorteilhafter bel der
Synthese groferer Polymerlatizes.

Diese Monomere eignen sich aus diesem Grund jedoch auch fir die Futterungspolymerisation
zu Kern-Schale-Systemen. Der Sinn hinter dieser Strategie liegt in der Synthese von wenigen,
hydrophoben Saatpartikeln geringer Grole, auf die eine Schale eines Polymers der Wah! auf-
polymerisiert werden kann. Dadurch kénnen die gut untersuchten Polymerisationsbedingun-
gen der emulgatorfreien Emulsionspolymerisation beibehalten werden. Gleichzeitig ist es auf
diese Weise moglich, Kern-Schale-Latizes zu polymerisieren™®% die hauptsachlich aus
z.B. PMMA bestehen, jedoch die Synthesecharakteristika beziiglich Gréfe und Anzahl von
hydrophoben Monomeren aufweisen. In Abbildung 2.21. ist der Mechanismus der Synthese
zu Kern-Schale-Partikeln skizziert.

o © © OO ®

° o oO Z Homopolymerisation . O O éD 8
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o ° QOO

® o Ftterungspolymerisation @ @ @

Saat Syntheseprodukt

Abbildung 2.21.: Vergleich der Syntheseprodukte aus Homo- und Fitterungspolymerisatio-
nen (- Saatpartikel hydrophiler Monomere; ? Saatpartikel hydrophober Monomere)
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Durch die Verwendung von hydrophoben Monomeren (rot) werden nur etwa hab so viele
Nukleationskeime gebildet. Bei gleichem Volumeneintrag des Schale-Monomers wachsen
diese zu groferen Partikeln heran.

In Tabelle 2.5. sind die Reaktionsbedingungen einiger Reaktionsansétze aufgelistet. Alle auf-
gefuhrten Reaktionen werden in 6 ml Wasser als Reaktionsmedium durchgefihrt. Die Probe
PC2-01 besitzt einen mit 5 mol% Ethylenglykol-bismethacrylat vernetzten Kern aus PtBMA.

Tabelle 2.5.: Reaktionsbedingungen der Fiitterungspol ymerisationen

Probe Polymer Monomeraddition [ml]  Partikelgrofde [nm]
PC1-01 PTFEMA-PMMA 0,6 +0,6 433
PC1-02 PTFEMA-PMMA 04+05+0,5 503
PC2-01 PIBMA/EtL(5)-PMMA  0,6+0,6 392

Die Frage nach der Morphologie der Kern-Schale-Partikel soll durch differentialkalorimetri-
sche Messungen beantwortet werden. Sie zeigen bel den Kern-Schale-Partikeln jeweils ein-
deutig die Glasilibergangstemperaturen der beiden Homopolymere. Dies bestétigt, dass es sich
entweder um Blockcopolymere oder Polymermischungen handelt. Durch die Polymerisati-
onsmethode Emulsionspolymerisation, bei der das Wachstum einer Kette nach wenigen Milli-
sekunden beendet ist, ist aber davon auszugehen, dass bei einer sukzessiven Zugabe der Mo-
nomere eine mikrophasenseparierte Polymermischung aus Homopolymeren in einem Kern-
Schale-Partikel entsteht.

Aus geometrischen Griinden ist es mit der Methode der Fltterungspolymerisation nicht mog-
lich, die Partikelgrofde stark zu verandern. So fuhrt z.B. eine Halbierung der Anzahl der
Nukleationskeime bei gleichem Volumeneintrag an hydrophobem Monomer wie bei einer
Homopolymerisation von MMA nur zu einer Grof3enzunahme von ca. 26 %. Allerdings kann
man mit dieser Methode die Grenzen der Homopolymerisation von MMA beziiglich Koagula-

tion Uberschreiten.

2.1.3.2. VergroRerung der Oberfl&chenladungsdichte
Eine weitere Strategie die Partikelgrofie bei gleichzeitiger Beibehaltung der Polymerisations-

parameter zu steigern, liegt in der Vergrofderung der Oberflachenladungsdichte. Diese ist in
der emulgatorfreien Emulsionspolymerisation, technisch bedingt, deutlich kleiner als in der

konventionellen Emulsionspolymerisation. Dort werden Uber die Addition von Emulgator
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zusétzliche Ladungen in das Reaktionssystem gebracht. Um Ladungen zu addieren, die
gleichzeitig molekular gebunden sind, werden in dieser Arbeit geladene Monomere und die
zusétzliche Zugabe von Initiator wahrend der Polymerisation untersucht. In Abbildung 2.22.
sind die verwendeten geladenen Monomere abgebildet.
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Abbildung 2.22.: Verwendete geladene Monomere

Da die geladenen Monomere als Salze bei Raumtemperatur fest sind, werden sie als wassrige
Losung addiert. Verbindet man die Strategie aus Kapitel 2.1.3.1. mit der hier beschriebenen
Erhohung der Oberflachenladungsdichte, ergibt sich eine sehr wirkungsvolle Methode, die
Partikel grof3en zu erweitern, ohne die Polymerisationsmethode zu veréndern.

Neben der Zugabe geladener Monomere wird der Effekt der Zugabe von neuem Initiator wah-
rend der Polymerisation in diesem Zusammenhang ebenfalls untersucht. Es zeigt sich, dass
nach der ersten Nukleation durch die Zugabe von Initiator, wie erwartet, keine weitere
Nukleationsphase eintritt. Vielmehr werden in Ldsung gebildete Polymerteilchen aus einer
Kette, die langer als ein Oligomer ist, an schon vorhandene Latexpartikel angelagert. Der Pro-
zess der Anlagerung an schon vorhandene Teilchen ist der Nukleation durch die grol3e Ge-
samtoberflache der Latexpartikel bevorzugt. In Tabelle 2.6. sind exemplarisch einige Polyme-
risationen aufgelistet.
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Tabelle 2.6.: Reaktionsbedingungen der Fitterungspolymerisationen mit geladenen Monome-

ren
Probe Polymer Monomeraddition [mmol]  Partikelgrof3e [nm]
PC3-01 PMMA- 20,4 + 440(*)
PC4-01 PTFEMA- 56+ (28+05)x2 516
PC5-01 PTFEMA-PMMA.- 28+93+ 445
PC5-02 PTFEMA-PMMA- 28+46+(46+05)x3 625(*)
PC6-01 PTFEMA-PMMA mit K;S,05 2,8+ 9,3+ (0,06 +4,6) x 2 616
PC6-02 PTFEMA-PMMA mit K;S,0s 2,8+ 9,3+ (0,06 +4,6) x 3 635

(*) Die Partikelgrofie wird mittels Mikroskopie bestimmit.

Die Partikelgrof3en belegen, dass eine Erweiterung der Partikelgrofde dber 600 nm hinaus
maoglich ist. Wichtiger as die Synthese ist jedoch, dass die synthetisierten Latexpartikel die-
selbe hohe Monodispersitét besitzen wie die kleineren Kolloide. Mit den hier hergestellten
Latizesist es daher auch moglich, dreidimensionale Kolloidkristallfilme, wie in Kapitel 2.2.3.
gezeigt, zu kristalisieren. Die Bandlticken erster Ordnung der Kristalle der hier vorgestellten
Polymerlatizes liegen zwischen 1,0 und 1,5 pm. Dieser Bereich schliefdt bereits die Telekom-
munikationswellenlange der heutigen Technik ein. Die Absorptionsmaxima zweiter Ordnung,
bei der halben Wellenlange der ersten Ordnung, haben damit ihre Lage inmitten des sichtba-
ren Spektrums. Bei ihnen wird die vollsténdige photonische Bandliicke fur inverse opaline
Strukturen vorausgesagt. Damit ist die Bedingung fir die Bildung einer vollstandigen, photo-
nischen Bandliicke in invertierten, opalinen Strukturen im sichtbaren Bereich erfillt.

Mit der Synthese der hier vorgestellten Polymerlatizes ist somit der Grundstein fiir die Her-
stellung dreidimensionaler photonischer Kristalle gelegt, deren Bandllicken den Bereich von
300 bis 1500 nm abdecken. Dies wurde erreicht, ohne die Polymerisationsbedingungen der

emulgatorfreien Emulsionspolymerisation zu verandern.

2.1.4. Dispersionspolymerisation
2.1.4.1. Polymerisation von Styrol mit sterischen Stabilisatoren

Um die Grenzen der emulgatorfreien Emulsionspolymerisation beziiglich der Grofse der Po-
lymerlatizes bzw. ihrer Stabilisierung zu tberwinden, bedarf es aternativer Synthesemetho-
den. Wie schon angedeutet, ist es mit der Dispersionspolymerisation moglich, den Bereich bis
10 um fir die Partikeldurchmesser abzudecken. Durch die Synthesebedingungen der Disper-

sionspolymerisation, erhdit man sterisch stabilisierte Latexpartikel, die ebenso wie in der
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Emulsionspolymerisation als hoch monodisperse Kugeln anfallen. Da in dieser Arbeit die
Monodispersitét im Vordergrund des Interesses steht, werden bel der Synthese der sterisch
stabilisierten Polymerlatizes keine Untersuchungen zur Einstellung der Grofe oder der Cha-
rakteristika der Polymere gemacht. Lediglich die sterischen Stabilisatoren und deren Auswir-
kungen in der Synthese bei unterschiedlichen Ldsungsmittelgemischen werden variiert.

Die Polymerisation (siehe Abbildung 2.23.) von Styrol als Dispersionspolymerisation wird in

Ethanol-Wasser-Gemischen durchgefiihrt.

DBPO, HPC
n —_—
H.,O, EtOH,

78 °C

Abbildung 2.23.: Reaktionsschema der Polymerisation von Styrol

Dazu werden als Standardsynthese 0,4 g 2-Hydroxypropylcellulose (HPC) in 32 ml Wasser
und 48 ml Ethanol bel 78 °C eine Stunde lang unter Stickstoffbegasung gertihrt. Nach der
Zugabe von 100 mg Dibenzoylperoxid (DBPO) werden nach weiteren 20 min 4 ml Styrol
addiert. Die Reaktion wird zwischen 12 und 24 h durchgefthrt. Es folgen Filtration und meh-
rere Zentrifugationszyklen zur Reinigung. Dabei wird als Ldsungsmittel zur Lagerung ein 2:1
Wasser-Ethanol-Gemisch gewahit. Aus diesem erfolgt dann auch die weitere Verarbeitung.

Tabelle 2.7.: Reaktionsbedingungen fir die Dispersionspolymerisation und Ergebnisse

Probe Monomer Stabilisator Ldsungsmittel [mi] Ergebnis
[g/mal] EtOH : Wasser
P6-01 Styrol HPC 10° (*) 48: 32 2,3 pm monodispers
P6-02 Styrol HPC 10° (*) 48: 32 1—2 pm polydispers
P6-03 Styrol HPC 59 10* 48: 32 0,8 und 4 um bidispers
P6-04 Styrol HPC 1,4 10° 48: 32 1 —50 pm polydispers
P6-05 Styrol HPC 10° (*) 44 : 36 < 700 nm monodispers
P6-06 Styrol/DVB HPC 10° (*) 44 : 36 < 700 nm polydispers
P6-07 Styrol PVA 9 10%**) 48: 32 1 mm polydispers
P6-08 Styrol HPC 8 10* (*) 3,75:2,25 510 nm monodispers
P6-09 Styrol HPC 8 10* (*) 120:80 610 nm monodispers

(*) Verwendung von unfraktionierter HPC; (**) PVA = Poly(vinyl alkohol)
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In Tabelle 2.7. sind die Reaktionsbedingungen und die daraus erhaltenen Ergebnisse fur eini-
ge Reaktionen beschrieben. Wie fir die Emulsionspolymerisation ist auch fir die Dispersi-
onspolymerisation die Nukleationsphase der Polymerketten fir die Monodispersitét der resul-
tierenden Partikel entscheidend. Sobald das Molekulargewicht der Polystyrolseitenketten am
Stabilisatorpolymer eine bestimmte Groéle Ubersteigt, tritt Nukleation aus dem Ldsemittelge-
misch ein (siehe Kapitel 1.2.2.). Die Grof3e des gesamten Polymermolekiils (Stabilisator und
Polystyrol seitenketten) ist dabei von der Lange der Seitenketten, der Anzahl der Seitenketten
und vom Molekulargewicht des Stabilisators abhangig. Ab dem Zeitpunkt der Nukleation
gelten dhnliche Bedingungen fir die Polymerisation wie bei der Emulsionspolymerisation.
Dabei ist es von Bedeutung, dass nach der Bildung einer bestimmten Anzahl von Nukleati-
onskeimen keine weitere Nukleation mehr eintritt. In diesem Fall lagern sich in Losung gebil-
dete Oligo- und Polymere an diese Keime an. Durch Polymerisation in den nicht mehr 16sli-
chen Polymerpartikeln und in Lésung, wachsen die Partikel kontinuierlich. Als Ergebnis er-
hélt man wie bel der Emulsionspolymerisation Suspensionen von festen Polymerpartikeln in
flissiger Phase.

In Abbildung 2.24. ist als Ergebnis einer erfolgreichen Polymerisation eine getrocknete An-
sammlung von Partikeln der Probe P6-01 gezeigt. Man erkennt die hohe Monodispersitét der
Polymerlatizes, die eine Kristallisation erlaubt.

Abbildung 2.24.: Ansammlung von sterisch stabilisierten Polystyrollatizes P6-01 mit einem

Durchmesser von 2,3 um
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Es ist nicht trivial das obige Ergebnis zu erzielen. Die Einstellung der Monodispersitét der
Partikelgrof3e ist bel der Dispersionspolymerisation wesentlich schwieriger steuerbar as bei
der Emulsionspolymerisation. Dies ist durch den Charakter der Dispersionspolymerisation
bedingt. Hier liegt der Schwerpunkt auf einer Polymerisation in Lésung und anschlief3ender
Anlagerung der Polymerketten an gebildete Keime. Allein dadurch kommt es zu einer statisti-
schen Verbreiterung der GroReneinheitlichkeit. Die Nukleationsphase tragt ebenfalls einen
grof3en Anteil zur Polydispersitét der Partikel bei. So bedingt zum Beispiel die breite Moleku-
largewichtsverteilung kommerziell erhdltlicher HPC eine sehr undefinierte Nukleation. Der
Grund dafUr ist die differierende Nukleationsneigung unterschiedlich grof3er Polymermoleki-
le. Diesem Problem soll mit der Fraktionierung der HPC mit einem angegebenen Molekular-
gewicht von 100 000 g/mol Rechnung getragen werden. Der Tabelle 2.7. ist zu entnehmen,
dass jedoch selbst nach dieser Mal3nahme die Partikel parameter, Gréf3e und Einheitlichkeit,
nicht steuerbar sind. Der Einsatiz von HPC mit einem Molekulargewicht von etwa
60 000 g/mol fuhrt zu einem bidispersen System mit kleinen (d = 803 nm) und grof3en Parti-
keln (d =4000 nm). Wahrend der Polymerisation dieser Probe kam es allem Anschein nach
zu einer zweiten Nukleationsphase. Die Polymerisation mit HPC mit einem Molekularge-
wicht von etwa 140 000 g/mol dagegen fuhrt zu sehr polydispersen Partikeln mit Gréflzen zwi-
schen 2 und 50 um. In Abbildung 2.25. ist ein getrockneter Film der Probe P6-04 gezeigt, auf

der man neben der hohen Polydispersitdt auch die Grofenunterschiede erkennen kann.

* 5
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Abbildung 2.25.: Getrockneter Film der Probe P6-04 mit hoher Polydispersitét
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Durch den Austausch von HPC durch Poly(vinyl alkohol) (PVA) zeigt sich keine deutliche
Verbesserung. Hier scheint es eher so, dass der eingesetzte PV A mit einem Molekulargewicht
von 50 000 g/mol nicht fir eine Dispersionspolymerisation geeignet ist, da das Produkt mit
Durchmessern um 1 mm dem einer Suspensionspolymerisation éhnelt. Bei der Polymerisation
von Styrol mit 5 mol% Divinylbenzol (DVB) a's Vernetzer, werden polydisperse Partikel mit
Durchmessern unter 800 nm erhalten.

Als Resultat dieser Bemihungen ist festzuhalten, dass die Dispersionspolymerisation hinrei-
chend geeignet ist, Polymerpartikel im Bereich von 100 nm bis 50 pm zu synthetisieren. Ob-
wohl es zufrieden stellend gelungen ist, ist es gleichwohl nicht trivial, hoch monodisperse
Polymerlatizes herzustellen, oder ihre Grofe durch die Reaktionsbedingungen im Voraus
festzulegen.

2.1.4.2. Charakterisierung der Polymerlatizes

Die Charakterisierung der Polymerlatizes aus der Dispersionspolymerisation beschrankt sich
hauptséchlich auf die Bestimmung der Partikelgrof3en von monodispersen Proben. Die Grofie
wird jedoch nicht durch die Auswertung von UV -Spektren, sondern aus lichtmikroskopischen
Aufnahmen bestimmt. Es werden Monoschichten ausgewahlt, in denen kristalline Bereiche
sichtbar sind. Fir die Bestimmung der Groéf3e wird der Mittelwert Gber mehrere Elementarzel -
len des zweidimensionalen Kristalls ausgewertet. Dieses Verfahren wird in Abbildung 2.26.

veranschaulicht.
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20 (m
Abbildung 2.26.: Bestimmung der Partikelgrof3e an einem zweidimensionalen Kristall der
Probe P6-03: Aus dem Vergleich der Léange der eingefligten Balken und der Anzahl der Uber-
spannten Kolloide mit dem Mal3stab ergibt sich eine Partikelgrofde von 803 £ 5,6 nm.

Die Grof3e der Partikel und die dadurch deutlich verlangsamte Diffusion verhindern eine qua-
litativ hochwertige Kristallisation zu dreidimensionalen Kolloidkristallen. Wie aber noch ge-
zeigt wird, ist der Aufbau von Monoschichten durchaus viel versprechend. So kann an einer
hydrophil-hydrophoben Phasengrenze eine dichte und teilgeordnete Monoschicht (siehe Ab-
bildung 2.27.) erzeugt werden. Diese kann mittels Langmuir-Blodgett-Transfer zum Aufbau
komplexer photonischer Strukturen verwendet werden (siehe Kapitel 2.3.3.2.).
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Abbildung 2.27: Monoschicht der Probe P6-01 durch Langmuir-Blodgett-Transfer
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2.2. Kristallisation von monodispersen Polymerlatizes

Nachdem in Kapitel 2.1. die Synthese und Charakterisierung der Polymerlatizes behandelt
wurde, sind die Voraussetzungen fur eine Kristallisation zu photonischen Kristallen aus Po-
lymerlatizes gegeben. Das folgende Kapitel beschéftigt sich mit dem Aufbau von photoni-
schen Kristallen durch Kristallisation von hoch monodispersen Polymerpartikeln. Es werden
verschiedene Kristallisationsmethoden diskutiert: Die Kristallisation auf horizontalem Sub-
strat, die Kristallisation im vertikalen Meniskus und die Kristallisation zu Monolagen. Dazu
werden die Vorzige und Nachteile, auch im Hinblick auf die Herstellung funktionaler photo-
nischer Kristalle, néher erléautert.

Die Kristallisation von monodispersen Kugeln kann zu verschiedenen Kristallgittern fuhren.
Die kubisch dichteste Kugelpackung gehort zu einer Familie von dichtesten Packungen mit
einer Raumausfullung von 74 %. Dieser Wert ist, mathematisch erst 1998 bewiesen, der ma-
ximale Wert fUr die Raumausfullung mit monodispersen Kugeln.

Eine Moglichkeit die Gittertypen der dichtesten Kugel packungen zu erkléren, bieten die An-
ordnungen der Kugellagen. Die Kugellagen mit der hochsten Dichte sind solche mit einer
hexagonalen Anordnung der Kugeln. Die Abfolge der hexagonalen Kugellagen entscheidet
Uber den Gittertyp. Die Abfolge ABAB, das heil} jeweils die Uberndchsten Lagen decken
sich, entspricht der hexagonal dichtesten Kugelpackung. Die Abfolge ABCABC, bei dem sich
erst die vierte Schicht mit der ersten deckt, entspricht der kubisch dichtesten Kugelpackung.
Neben diesen beiden existiert noch eine Reihe von Abfolgeméglichkeiten bis hin zu einer
willkdrlichen hexagonal dichtesten Kugel packung.

Die thermodynamisch gunstigste Gitterform ist die kubisch dichteste Kugel packung mit der
Abfolge ABCABC. Die Elementarzelle der kubisch dichtesten Kugelpackung besteht aus ei-
nem Wirfel, bei dem jewells die 8 Ecken und die Mittelpunkte der 6 Flachen mit Kugeln be-
setzt sind. Aus diesem Grund spricht man bei diesem Gittertyp von einem kubisch fl&chen-
zentrierten Gitter. In Abbildung 2.28. ist dieser Gittertyp schematisch dargestellt.
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Abbildung 2.28: Anordnung der Kugeln in der kubisch dichtesten Kugel packung. Der Wrfel
entspricht dem fehlenden Teil des Kristallgitters. Die auf den Ecken des Wiirfels befindlichen
Kugeln sind orange umrandet.

Im folgenden Kapitel werden unterschiedliche Kristallisationsmethoden vorgestellt. Dabei
werden neben den Vorziigen und Nachteilen der Herstellungsmethoden auch die Méglichkei-
ten der Charakterisierung der erhaltenen Kolloidkristallfilme erlautert.

2.2.1. Charakterisierung von Kolloidkristallfilmen
Die Charakterisierung der Kolloidkristallfilme wird an dieser Stelle beschrieben, dadieinihr

enthaltenen Elemente bei der Evaluation der Vor- und Nachteile der Kristallisierungsmetho-
den zum Einsatz kommen. Fur die Charakterisierungen der Kolloidkristallfilme werden so-
wohl optische bzw. spektroskopische, as auch bildgebende Verfahren benutzt. Die optische
Auswertung der Filme geschieht hauptsachlich mittels UV-VIS-Spektroskopie. Um den Auf-
bau der Kristalle und deren Morphologie zu untersuchen, werden die optische und die Raster-
elektronenmikroskopie eingesetzt. Das makroskopische Aussehen der Polymerfilme wird mit
normaler Fotographie festgehalten. Mit allen Methoden gemeinsam ist es mdglich, sich ein
umfassendes Bild der Kristalle zu verschaffen. Dabei hat jede Methode Vor- und Nachteile,

die durch andere Charakterisierungsmethoden ausgeglichen oder erganzt werden kdnnen.
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2.2.1.1. UV-VIS-Spektroskopie
Die spektroskopische Methode der Wahl fir die Evaluation der optischen Eigenschaften der
Kristallfilme ist die UV-VIS-Spektroskopie. Mit ihr ist es moglich, Transmissions- und Re-

flektionsmessungen durchzufihren. Wie bei der Grof3enbestimmung der Polymerlatizes schon
beschrieben, sind die Messaufbauten der Messungen unterschiedlich (Abbildung 2.3. (Kapitel
2.1.2.1))). So werden mit einer Messung in Reflektion Uberwiegend die Eigenschaften der
oberen Kugellagen detektiert. Messungen in Transmission geben dagegen Aufschluss Uber die
gesamte Struktur des Kristalls. Da es sich bel dem benutzten Aufbau urspringlich um ein
Spektrometer fur die Vermessung von FliUssigkeiten handelt, hat der Messstrahl einen
Durchmesser von etwa 3 mm. Die erhaltenen Spektren sind demnach gemittelte Messungen
Uber eine laterale Ausdehnung von mindestens 5000 Gitterkonstanten und viele einzelne
Kristallite (im Folgenden Kristallflocken genannt (siehe auch Kapitel 2.4.3.2.)). Fur eine ex-
akte Messung muss der kristalline Polymerfilm folglich grof¥flachig homogen in Dicke und
Qualitét sein. In den Abbildungen 2.29.a und b sind exemplarisch die Spektren zwelier Proben
gezeigt. Die Extinktionen der Kolloidkristallfilme im Bereich der Bandllicke liegen norma-
lerweise im Bereich von 0,5 bis 2,5. Dies entspricht einer Durchlassigkeit des Kristalls von 30
bis 0,3 %. Der Anstieg der Extinktion zu kirzeren Wellenléangen resultiert aus der Streuung
an Gitterfehlern, die mit 2/1 * zunimmt. Zusétzlich ist Flintglas als Substrat unterhalb von
300 nm nicht durchlassig. Die exemplarischen Reflektionsspektren der beiden Proben weisen
eine Reflektion von tber 900 auf. Die Peaks oberhalb des Maximums sind ein Bewels fur die
homogene Dicke der gemessenen Filme. Es handelt sich um Fabry-Perot-Oszillationen der
elektromagnetischen Strahlung zwischen der Filmober- und -unterseite. Aus ihnen ist es mog-

lich, auf die Dicke des Films zurlickzurechnen.
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Abbildung 2.29.: Transmissions-(a) und Reflektionsspektren (b) zweier Kolloidkristallfilme
aus Polymerlatizes mit den Durchmessern 224 nm (=) und 254 nm (=)

Aus dem Vergleich der beiden Spektrenarten, kann man die oben aufgezeigten Unterschiede
erkennen. Die Transmissionsspektren (Abbildung 2.29.a) unterscheiden sich nur sehr gering
in der Halbwertsbreite. Diese betrégt in beiden Félen etwa 6 %. Die Extinktionen, die das
Transmissionsvermogen der Probe im Vergleich zu den Transmissionen bel 900 nm angeben,
unterscheiden sich dagegen erheblich. Dieses Verhaten resultiert zum einen aus den Dicken
der Filme, und zum anderen aus der Ordnung in der Tiefe des Kristalls. So ist es moglich, aus
Transmissionsspektren Aussagen uber die Qualitét der Kristallisation in der Tiefe des Kris-
talls, asauch tber die Homogenitét der Dicke zu treffen. Zur Extinktion trégt allerdings nicht
nur die Streuung der Kolloide als Gitterpunkte im Kristall bei. Auch das an der Oberfléche
des Kristalls reflektierte Licht kann vom Detektor nicht mehr registriert werden. In Abbildung
2.29.b erkennt man, dass das Reflektionsvermogen der beiden Filme fast gleich ist. Bel bei-
den Filmen kommt es innerhalb der Bandliicke zu einer 9 mal hdheren Reflektion als bei der
Referenzreflektion bel 900 nm. Die beiden Filme haben demnach die gleiche Qualitét an der
Oberflache. In der Tiefe gibt es allerdings die schon beschriebenen Unterschiede. Die Trans-
missionsmessungen ermoglichen somit eine , ehrlichere® Aussage Uber die Qualitét des ge-
messenen Kolloidkristallfilms, da sowohl die Oberflachenreflektivitét, als auch die Streuung

im Innern des Kristalls zur Extinktion beitragen.
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Zur Bestimmung der Grofe der Polymerlatizes werden daher Transmissionsmessungen als
spektroskopische Methode benutzt. Wie schon in Kapitel 2.1.2.1. beschrieben, wird mit der
Gleichung (8) aus dem Maximum der Bandlticke auf den Partikeldurchmesser zuriickgerech-
net. Liegen die Maxima erster Ordnung auf3erhalb des Messbereichs von 300 bis 900 nm,
werden die Maxima der Peaks zweiter Ordnung zur Berechnung herangezogen. Dabei wird
die Proportionalitét zwischen den Maxima erster und zweiter Ordnung zu Hilfe genommen
(siehe Kapitel 2.2.3.).

2.2.1.2. Rasterelektronenmikroskopie
Die Rasterelektronenmikroskopie ermoglicht durch ihre hohe Aufldsung, Strukturen der pho-

tonischen Kristalle im Mikro- und Submikrometerbereich abzubilden. Auf diese Weise kann
sowohl die Qualitdt der Kristallisation untersucht, als auch eine Defektanalyse durchgefiihrt
werden. Mit der direkten Ablichtung einzelner Polymerlatizes kann die postulierte Packungs-
geometrie der kubisch dichtesten Kugel packung nachgewiesen werden. Aussagen Uber Punkt-
und Liniendefekte sind dabel ebenso mdglich, wie eine direkte Auswertung von Schichtdefek-
ten und Rissen im Kristallgitter.

Da Polymethacrylate den elektrischen Strom nicht leiten, kann es bei der Ablichtung der
Strukturen zu Aufladungen der zu untersuchten Kristallbereiche kommen. Dies fuhrt zu Ver-
zerrungen der Abbildung. Bel zu hohen Beschleunigungsspannungen und Aufldsungen
schmelzen die Polymerpartikel aufgrund der hohen zugefligten Energie. Durch die Bedamp-
fung mit Gold werden die Partikel mit einer, wenige Nanometer dicken, Metallschicht Gber-
zogen. Dadurch kann das Problem der Aufladung, wie auch des Schmelzens bei hohen Be-
schleunigungsspannungen verhindert werden. Allerdings kann eine so behandelte Probe nicht
weiter fur Folgeexperimente wie Strukturierung oder Multischichtaufbau verwendet werden.
Bei niedrigen Beschleunigungsspannungen ist dagegen ebenfalls eine direkte Abbildung még-
lich. Frische Proben auf hydrophilisierten Tragern scheinen dabei von Vorteil fur die Ablei-
tung der Elektronen zu sein. Hier muss man alerdings, je nach Gerdt, Einbul3en bei der Auf-

|6sung hinnehmen.

2.2.1.3. Optische Mikroskopie
Mit der optischen Mikroskopie steht ein Instrument zur Verfiigung, das, an die Rasterelektro-

nenmikroskopie anschlief3end, den Mikro- und Millimeterbereich als Analysenraum abdecki.
In diesem Bereich kdnnen vor allem die Art und Richtung der Risse im Kristall untersucht

werden. Neben der normalen Abbildung der Kristallite, kann die weitreichende Ordnung der
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Kristallstruktur und von der symmetrischen Kugelpackung abweichende Kristallgeometrien
mit Hilfe der Polarisationsmikroskopie anaysiert werden. In Kombination mit einer Kamera
ist die Mikroskopie auf3erdem eine niitzliche Methode die Farben der Kristallfilme in Reflek-
tion (Auflicht) und Transmission (Durchlicht) zu illustrieren.

2.2.1.4. Fotographie
Die Fotographie erganzt die bildgebenden Verfahren fur den Millimeter- und Zentimeterbe-

reich. Mit ihr kdnnen Aussagen zu makroskopischen Charakteristika der Kolloidkristallfilme
gemacht werden. Die optischen Eindricke der Farbe und der Brillanz sind die wichtigsten
Merkmale, die mit der Fotographie abgebildet werden kdnnen. Aber auch die Analyse der
Winkelabhangigkeit der Farbe, die Kristallflockenbildung durch Risse und die makroskopi-
sche Struktur der Filme sind mit der Fotographie zugéanglich.

2.2.2. Kristallisation auf horizontalem Substrat

Bel der Kristallisation von Polymerlatizes auf horizontalem Substrat kommen zwei Mecha-
nismen in Frage. Eine Kristallisation der Kugeln kann zum einen durch Sedimentation erfol-
gen. Dabei ist die treibende Kraft die Gravitation. Zum anderen bietet die gerichtete Diffusion
die Moglichkeit, einen Kristallverband aufzubauen. Dabel ist die treibende Kraft die Verduns-
tung der fllissigen Phase der Suspension.

Da der Dichteunterschied zwischen den Polymerpartikeln und Wasser gering ist, ist vor die-
sem Hintergrund die Kristallisation von Polymerlatizes aus Wasser durch gerichtete Diffusion
wesentlich besser geeignet. Daflr werden einige Mikroliter einer Polymersuspension auf ein
planares Substrat mit einer wenigen Quadratzentimeter grof3en Flache aufgetragen und ge-
trocknet. Abbildung 2.30. zeigt eine Fotographie eines horizontal getrockneten Kolloidkris-
tallfilms.
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Abbildung 2.30.: Fotographie eines horizontal getrockneten Kolloidkristalls

Die Fotographie zeigt, dass Farbe und Brillanz eine hohe Qualitét besitzen. Die ausgestriche-
ne Flache ist nahezu homogen bedeckt. Lediglich der Rand und der Ort der letzten Trocknung
in der Mitte des Films weichen vom Rest der Flache ab.

Die Qualitét der resultierenden Kolloidkristallfilme hangt von mehreren Parametern ab. Die
Konzentration und die Qualitdt der Polymersuspension hinsichtlich Monodispersitét der Po-
lymerlatizes und Reinheit der flissigen Phase sind entscheidende Faktoren. Dabei ist die Mo-
nodispersitét der Polymerpartikel die wichtigste Voraussetzung einer guten Kristallisation. Sie
sollte eine Standardabweichung von 5 % nicht tberschreiten'®®, da sonst die kristallinen Be-
reiche nur wenige Elementarzellen grold werden, oder die Suspension in einem glasartigen
Zustand eintrocknet. Die Konzentration der Suspension darf beim Aufbringen nicht mehr als
10 vol% betragen. Oberhalb dieser Grenze fuhrt die Dicke der Filme zur Ablésung vom Sub-
strat. Somit wére eine spektroskopische Charakterisierung in Transmission nicht mehr mog-
lich. Ist die Herstellung von dicken Kristallen gefordert, sind auch mit Kristallisationen hdher
konzentrierter Suspensionen qualitativ hochwertige Ergebnisse zu erzielen. Die Reinheit der
fllissigen Phase der Suspension sollte fir den Vergleich der Kristallisationen unterschiedlicher
Polymersuspensionen immer denselben Standards entsprechen. Der einfachste Standard ist
dabei eine moglichst salz- und von niedermolekularen Reaktionsriickstanden freie Wasser-
phase. Allerdings ist es mdglich, durch den Zusatz definierter Mengen an Salz oder anderen
Stoffen die Kristallisation zu steuern. Bel den Steuerungsmechanismen handelt es sich entwe-
der um Viskositétsanderungen der fllssigen Phase, Veranderungen der Trocknungszeit, oder

um die Veranderung der Oberflachenpotentiale der Partikel.
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Neben den Parametern der Suspension sind die Trocknungsbedingungen und das Substrat
weitere Faktoren, die die Kristallisation beeinflussen. Um eine definierte und hoch geordnete
Kristallstruktur zu erhalten, hat es sich as nitzlich erwiesen, die Dauer der Kristallisation so
lang wie moglich zu gestalten. Dadurch kann sich zum einen ein thermodynamisches Gleich-
gewicht einstellen. Zum anderen hat dies den Vortell, dass es nicht zu einer Akkumulation
von Fehlstellen und Korngrenzen durch eine zu schnelle Kristallisation kommt. Eine Verlan-
gerung der Trocknung ist durch die Kristallisation in einer Umgebung mit hoher relativer
Luftfeuchtigkeit zu erreichen. Die Kristallisationen werden daher in einer Kammer durchge-
fuhrt, die mit Wasserdampf beschickt wird. Zusétzlich wird am Boden der Kammer ein Gefal3
mit geséttigter Kaliumnitrat-L 6sung gestellt, Uber der sich eine Luftfeuchtigkeit von 98% ein-
stellt. Die Dauer der Trocknung eines etwa 5 cm? groRen Films kann so bis zu mehreren Ta-
gen betragen.

Das Substrat auf dem die Kristallisation durchgeftihrt wird, sollte méglichst hydrophil sein,
damit sich ein sehr niedriger Kontaktwinkel am Rand der aufgetragenen Losung ausbildet.
Dieser bestimmt die Dicke des aul3eren Bereichs des Kristallfilms. Je hydrophiler das Substrat
ist, desto niedriger ist der Kontaktwinkel und desto dinner ist der resultierende Film. Als
Substrate sind Glastréger ebenso geeignet wie Siliziumwafer. Die Hydrophilisierung der
Oberflachen erfolgt, wie in Kapitel 3.5.1. beschrieben, durch Einsatz von konzentrierter Nat-
ronlauge oder Ammoniak-Wasserstoffperoxid-L 6sung. Dabei werden an der Oberfl&che nega-
tive Ladungen generiert. Da die Polymerlatizes ebenfalls durch negative Ladungen stabilisiert
sind, wird eine Adhasion der Partikel aus der Suspension unterbunden. In Abbildung 2.31. ist
der Mechanismus der Kristallisation auf horizontalem Substrat beschrieben.

Verdunstung

N\ QL hriuson
N )

Abbildung 2.31.: Mechanismus der Kristallisation von Polymerlatizes durch gerichtete Diffu-

sion

Die Vorteile der Kristallisation auf planaren, horizontalen Substraten sind die einfache Hand-
habung des Prozesses und die relativ leichte Kontrolle der Trocknungsbedingungen. So ist
eine Grolenkontrolle der Latexpartikel wahrend der Polymerisation durch eine schnelle
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Trocknung eines Kolloidkristallfilms moglich. Bei dieser Malinahme kommt es nicht auf eine
perfekte Kristallisation, sondern lediglich auf die Bestimmung der Farbe bzw. der Grol3e der
Polymerlatizes an. Zur Charakterisierung der Partikel mit UV-VIS-Spektroskopie (siehe Ka-
pitel 2.2.1.1.) nach der Aufarbeitung des Reaktionsproduktsist es ebenfalls ausreichend, einen
horizontal kristallisierten Polymerfilm zu verwenden. Die Kristallisation von sehr grof3en Po-
lymerpartikeln ist wegen ihres grofien Volumens nur mittels dieser Methode méglich. Da
grof3e Partikel durch ihre verringerte Brown”sche Bewegung schneller absinken, ist eine Kris-
tallisation im vertikalen Meniskus zu ausreichend dicken Kristallfilmen nicht realisierbar.

Die horizontale Kristallisation hat jedoch auch Nachteile. Ein gravierender Makel liegt in der
inhomogenen Dicke der Kristallfilme. Durch die Ablage der Polymerlatizes in horizontaler
Richtung kommt es wahrend der Kristallisation zu Konzentrationsdnderungen. Dies fuhrt zu
einem dickeren Rand und einem diinnen Bereich in der Mitte. In Abbildung 2.32. ist das Ho-

henprofil eines kristallisierten Polymerfilms Uberproportional skizziert.

Kristallfilm

Substrat

Abbildung 2.32.: Uberproportionales Hohenprofil eines Schnitts durch einen kristallisierten
Polymerfilm

Die Hohe des Randes kann je nach Ausgangskonzentration und Kontaktwinkel der Polymer-
suspension bis zu 100 Kugeldurchmessern, also 50 um betragen. In der Mitte des Films, wo
die Trocknung zuletzt erfolgt, konnten Dicken von nur 5 Kugellagen bis keiner Kugellage
beobachtet werden. Daraus folgt, dass der Aufbau von Multischichten mehrerer Kolloidkris-
talfilme mit dieser Methode nicht mdglich ist. Da es auf3erdem nicht trivial ist, das Substrat
exakt horizontal auszurichten, ist die Stelle mit wenigen oder keiner Kugellage nicht immer in
der Mitte des Films. In Abbildung 2.30. und 2.33.a bis e ist dieses Phanomen an verschiede-
nen horizontal kristallisierten Polymerfilmen sichtbar gemacht.
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a b c d e
Abbildung 2.33.a bis e Horizontal kristallisierte Polymerfilme mit unterschiedlicher Dicke
und ortabhangiger Kristallqualitét (2 x 2 cm?). Da eine exakte horizontale Lage schwierig
einzustellen ist, unterscheiden sich die Orte der letzten Trocknung bei den gezeigten Filmen.

In Abbildung 2.33. ist ein weiterer Nachteil der horizontalen Kristallisation visualisiert. Durch
die Kristallisation von auf3en nach innen, veradndert sich nicht nur die Konzentration der L6-
sung, sondern auch deren Zusammensetzung. Die Verringerung des Volumens der fllssigen
Phase der Suspension fuhrt zu einer Konzentration von Verunreinigungen. Dadurch kann es,
wie im Fall der Kristalisation in Abbildung 2.33.e, zur Qualitdtsminderung in der Mitte des
Kristalls kommen. Diese wird durch den sichtbaren, matten Farbeindruck deutlich.

Fir eine Analyse der Kristallstruktur bietet sich, wie in Kapitel 2.2.1.2. schon angedeutet, die
Rasterel ektronenmikroskopie an. Mit ihr ist der Blick auf die Struktur der Kristallfilme im
Bereich der KugelgrofRe moglich. Anhand von Abbildung 2.34.a und b ist exemplarisch die
innere Struktur eines Kolloidkristallfilms mittels der Rasterelektronenmikroskopie verdeut-
licht.

a b
Abbildung 2.34.a und b: Aufnahmen eines getrockneten Kolloidkristallfilms mittels Raster-
elektronenmikroskopie
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Die flache Oberseite sowie die hohe Ordnung in der Tiefe des Kristalls indizieren die gute
Qualitét der Kristallisation. Obwohl die Aufnahme nur einen winzigen Ausschnitt des Kris-
talls abbildet, kann man den Ausschnitt als exemplarisch betrachten. Neben der hohen Ord-
nung der Polymerlatizes, ist auch die Klassifizierung des Kristallgitters aus Abbildung 2.34.b
maoglich. Die Ausrichtung der hexagonalen Kugellagen l&sst auf die erwartete kubisch dich-
teste Kugelpackung schlief3en. Die Abbildung 2.34.b ist mit der schematischen Darstellung
der kubisch dichtesten Kugel packung aus Abbildung 2.28. identisch.

Wie schon beschrieben, ist die Farbe bzw. die Wellenlange der Reflektionsfarbe des Kristall-
films direkt von der Grof3e der Latexpartikel abhangig. In Abbildung 2.35. ist eine beispiel-
hafte Ansammlung von Spektren gezeigt, die die Extinktion von getrockneten Kristallfilmen
unterschiedlicher Farbe zeigen. Die Banden der Transmissionsspektren kénnen mit der Grof3e

der Partikel durch den gesamten sichtbaren Bereich der elektromagnetischen Strahlung ver-

schoben werden.
1,0 500 nm
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0,8 - 572 nm
0,7 581 nm
8 0,6 N — 0643 nm
= —— 686 Nm
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5 0,4 -
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2 0,2 -
0,1
0,0 T T T T T T
450 500 550 600 650 700 750 800
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Abbildung 2.35.: Beispielhafte Ansammlung von Transmissionsspektren getrockneter Kris-
tallfilme. Die Spektren wurden auf eine Extinktion von 1 normiert. Die Maxima der einzelnen

Spektren sind in der Legende angegeben.

Neben den Spektren soll Abbildung 2.36. einen optischen Eindruck der Farbenvariation der
Kolloidkristallfilme geben. Die Abbildung zeigt horizontal getrocknete Filme mit Partikel-

gréien zwischen 200 und 500 nm Durchmesser.



2. Allgemeiner Tell 88

Abbildung 2.36.: Farbenvariation der Kolloidkristallfilme (oben: Reflektion erster Ordnung,

unten: Reflektion zweiter Ordnung)

Bei der Betrachtung der kristallisierten Polymerlatizes unter dem Mikroskop werden Risse im
Kristallfilm sichtbar. Sie erinnern an ein ausgetrocknetes Flussbett. Die Risse sind héufig
sechseckig angeordnet, so dass sie den Kristallstrukturen folgen. Eine genauere Analyse zeigt,
dass die weitreichenden Ordnungen die Orientierung Uber die Risse hinweg beibehalten. Dies
gibt Grund zu der Annahme, dass die Partikel vor dem letzten Trocknungsschritt in einem
intakten Kristallgitter kristalisieren. Dabei befindet sich zwischen den Polymerlatizes nur
noch ein sehr dinner Wasserfilm. Wenn dieser nun im letzten Trocknungsschritt verdampft,
reifen die Kristallfilme ein, da immobilisierte Partikel auf der Oberfl&che des Substrats dem
Schrumpfen des Kristalls durch Trocknung nicht folgen kdnnen. In Abbildung 2.37. sind fur
unterschiedlich grof3e Partikel Mikroskopaufnahmen der Kristallfilme gezeigt. Je nach Trock-
nungsdauer und Luftfeuchtigkeit betrdgt die Ausdehnung der durch die Risse begrenzten
Kristallflocken einige 10 bis wenige 100 pum.

Das Problem der Risshildung l&sst sich nicht nur auf die Immobilitét der Partikel, die am Sub-
strat kleben, beschranken. Allerdings kann man mit der Lésung dieses Aspekts durch die
Kristallisation auf flissigen Substraten Kristallflocken im Millimeterbereich kristallisieren.

Entsprechende Arbeiten wurden in dieser Arbeitsgruppe von Bernd Griesebock durchge-
fuhl’t[ 170,171] ]
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Abbildung 2.37.: Mikroskopaufnahmen von Kristallfilmen mit unterschiedlicher Farbe. Die
Kristallflockengrofen liegen zwischen 20 und 300 um. Die Bildbreite betragt jeweils 370 um.

Wie schon angedeutet, ist die Sedimentation der Polymerlatizes durch den geringen Dichteun-
terschied zu Wasser sehr langwierig. Um die zeitliche Verzégerung zu demonstrieren, wird
die Sedimentation der Partikel in zwei Suspensionen mit unterschiedlicher Partikelgréfie un-
tersucht. Dazu werden jeweils 10 vol% Suspensionen in Kapillaren gegeben, die jeweils mit
einer Langeneichung versehen sind. Eine Berechnung Uber das Stokes sche Gesetz (siehe
Gleichung (12)) zeigt, dass die Sinkgeschwindigkeit der Partikel je nach Grof3e zwischen 1
bis 2 mm/Tag betragt™.

- d2

Dichte der Kolloide: r s= 1,19 g/lcm®

Dichte des Wassers. r =1 g/cm®

Durchmesser der Partikel: d = 219 nm (), d = 392 nm (@)
Dynamische Viskositat des Wassers; h = 1*10° Ng/m?
Erdbeschleunigung: g = 9,81 m/s”
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In Abbildung 2.38. sind die Sinkweiten von zwei Proben von PMM A -L atizes mit unterschied-
lichen GroRen (P1-14 und P1-17) dargestellt. Sie folgen dem Stokes schen Gesetz, jedoch

fahrt die Brown"sche Bewegung bel den kleineren Kolloiden zu Abwei chungen nach oben.

o5 ¢ P1-14
m P1-17
— P1-14(Stokes)
20
= > . e o . — P1-17(Stokes)
= [ |
By
— 15 | -
5 " m
% ]
T 10 -
[ ]
5 |
0 T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500

Zeit [h]
Abbildung 2.38.: Sinkweiten von PMMA-Latizes, verglichen mit den theoretischen Werten
aus Gleichung (12)

Die Herstellung eines photonischen Kristalls mit dieser Methode wirde mehrere Wochen in
Anspruch nehmen. Daher ist die Methode der Sedimentation fir Polymerpartikel mit Grof3en

im unteren 100 nm-Bereich nicht anwendbar.

Zusammenfassend eignet sich die Kristallisation durch gerichtete Diffusion auf horizontalem
Substrat sehr gut fiir die schnelle Uberprifung der PartikelgréRe und der Charakterisierung
der Kristalfilme mittels UV-VIS-Spektroskopie. Der Aufbau von Filmen mit homogener
Dik-ke und die Verwendung der Filme fur héherwertige Anwendungen wie strukturierte pho-
tonische Kristalle oder Heterostrukturen sind jedoch mit dieser Methode ausgeschl ossen.

2.2.3. Kristallisation auf vertikalem Substrat
Die in Kapitel 2.2.2. beschriebene Kristallisation auf horizontalem Substrat hat neben ihren

Vorziigen einen Nachteil. Die absolute Dicke ist zwar Uber die Konzentration der Suspension



2. Allgemeiner Tell 91

und der ausgestrichenen Fléche grob einzustellen, aber esist schwierig, eine homogene Dicke
Uber den gesamten Film zu gewdhrleisten. Dieses Problem ist hauptséchlich auf das begrenzte
Reservoir der Polymerlatizes in der ausgestrichenen Suspension, sowie auf die Bildung eines
Konzentrationsgradienten zuriickzufuhren. Mit der Kristallisation im vertikalen Meniskus auf
einem vertikalen Substrat soll dieser Problemlage entgegengewirkt werden!*™

Es gibt zwei Moglichkeiten einen sich bewegenden vertikalen Meniskus zu realisieren. Zum
einen wird ein Substrat vertikal in eine Polymersuspension gestellt und die Suspension wird
langsam eingeengt. Dabei scheiden sich im vertikalen Meniskus an den GeféRwanden und am
Substrat die erwarteten Kristallfilme ab. Eine andere Moglichkeit ist der Zug eines Substrats
aus einer Polymersuspension mit einer bestimmten Geschwindigkeit. Beide Verfahren haben
Vor- und Nachteile. So tritt beim Verfahren der Verdunstung erneut das Problem des Kon-
zentrationsgradienten auf, da sich wahrend der Verdunstung die Konzentration und somit die
Filmdicke andert. Auf der anderen Seite sind die Verdunstungsbedingungen leicht einstellbar
und weniger zeitaufwendig, as eine Kristallisation am gezogenen Substrat. Um jedoch eine
ausgezeichnete Homogenitét der Dicke zu realisieren, wird in dieser Arbeit die Methode des
gezogenen Substrats bevorzugt. Auf diese Weise ist das Reservoir an Polymerlatizes as na-
hezu konstant anzusehen. Das Substrat fir die Kristallisation im vertikalen Meniskus kann
wie im Falle der horizontalen Kristallisation aus den unterschiedlichsten Materiaien beste-
hen. Fir die Untersuchungen der Kristallqualitdt und der optischen Eigenschaften wird
hydrophilisiertes Glas als Substrat der Wahl verwendet. Dieses wird an einem Bindfaden
héngend aus der Suspension gezogen. Die Zuggeschwindigkeit des Substrats ist Uber einen
Motor mit Planetengetriebe mit einer Untersetzung von 1:1200 geregelt. Sie entscheidet ne-
ben der Konzentration der Polymersuspension Uber die Dicke des Polymerfilms. Die Zugge-
schwindigkeiten liegen im Bereich von cm/Tag bzw. 100 nm/s. Das bedeutet, dass im Ab-
stand von wenigen Sekunden eine neue Kugellage an den Kristall ankristalisiert. In Abbil-
dung 2.39. ist der Aufbau fur die Kristallisation im vertikalen Meniskus skizziert. Durch die
erhdhte Verdunstungsrate am Meniskus etabliert sich ein Partikelstrom, der zur Kristallisation
der Polymerlatizes im vertikal enger werdenden Wasserfilm fuhrt. Durch die konstante Zug-
geschwindigkeit stellen sich eine konstante Verdunstungsrate und damit ein konstanter Parti-
kelstrom zur Kristallisationsfront ein. Da sich der Kontaktwinkel des Meniskus™ nicht éndert,
kommt es zur Bildung eines homogen dicken Kristallfilms,
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Abbildung 2.39.: Schematische Nahaufnahme der Situation am vertikalen Meniskus bei be-

ginnender und fortschreitender Kristallisation

Die idealen Voraussetzungen der konstanten Verdunstung sind in der Realitét die Parameter,
die genauestens tberwacht werden missen. Die Zuggeschwindigkeit kann tber die Dauer der
Kristallisation als konstant angesehen werden. Die Verdunstungsrate selbst ist von den Um-
gebungsbedingungen wie Temperatur, Luftfeuchtigkeit und Luftbewegungen abhangig. Die
Kristallisation im vertikalen Meniskus wird daher in einem Glaskasten durchgefihrt, der
L uftbewegungen so weit wie mdglich verhindert. Dartiber hinaus wird in einem Raum mit
kontrollierten Umweltbedingungen gearbeitet. Es ist jedoch nicht mdglich, unabhéangig vom
Luftdruck des Labors zu arbeiten, so dass die Filmdicke zwischen den am Tag und in der
Nacht gebildeten Bereichen des Kristalls variiert. In Abbildung 2.40.a ist dieses Phéanomen
anhand einer Fotographie verdeutlicht. Die L Uftungsverhaltnisse dndern sich jeweils morgens

und abends durch die Veradnderung des Zuluftstroms im Labor.
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Abbildung 2.40.. a) Fotographie eines getrockneten Kristallfilms mit Bereichen unterschiedli-

cher Dicke

b) Fotographie eines getrockneten Kristallfilms mit einem Bereich homogener Dicke

Das in Abbildung 2.40.a aufgezeigte Problem ist unter den herrschenden Laborbedingungen
nur durch eine erhéhte Ziehgeschwindigkeit zu 16sen. Damit ist es moglich, innerhalb einer
L Uftungsperiode bis zu 15 mm lange Bereiche zu kristallisieren, die eine sehr homogene
Filmdicke aufweisen (siehe Abbildung 2.40.b). Innerhalb der Ausdehnung eines Millimeters
andert sich die Dicke des Films nur um 1 bis 3 Kugellagen. Diese Aussage wird durch Raster-
el ektronenmikroskopaufnahmen unterstiitzt, die in Kapitel 2.4.3.2. dargestellt sind. In Abbil-
dung 2.40.a wird eine weitere Besonderheit der getrockneten Kolloidkristallfilme deutlich.
Aus unterschiedlichen Winkeln betrachtet, werden unterschiedliche Reflektionsfarben sicht-
bar. Dieses Phanomen kann, wie im Folgenden beschrieben, mit spektroskopischen Methoden
fur die Analyse der Kristallstruktur in der Tiefe der Filme herangezogen werden.

Eine Aussage Uber die Qualitét der Kristalle in der Tiefe kann neben den bildgebenden Ver-
fahren und der UV-VIS-Spektroskopie bei 90° Einfallswinkel auch mit Hilfe von winkelab-
héngigen Transmissionsmessungen vorgenommen werden. Dabei wird die Probe auf einem
Drehteller bei unterschiedlichen Winkeln durchstrahit. Durch die Analyse der Kristale in
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Transmission erhdt man auf diese Weise nicht nur Hinweise tber die Struktur der oberen
Kugellagen, sondern Informationen tUber die gesamte Kristallstruktur. So kénnen, anders as
beim Einstrahlwinkel von 90° zur Analyse der 111-Ebene, auch andere Gitternetzebenen zur
Streuung und Reflektion des eingestrahlten Lichts beitragen. In Abbildung 2.41. sind Spek-
tren der Probe P1-16 bei unterschiedlichen Winkeln gezeigt.
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Abbildung 2.41.: Winkelabhangigkeit der Transmissionsspektren der Probe P1-16

Die Verschiebung der Bandlticke erster Ordnung erstreckt sich in dem gemessenen Winkelbe-
reich von 40° Uber fast 80 nm. Diese Verschiebung geht mit einem Farbflop von rot
(I > 600 nm) nach grin (I =550 nm) einher (siehe auch Abbildung 2.40.a).

Wie schon in der Einleitung beschrieben, hangt die Groéf3e der Verschiebung der Wellenléange
nicht nur vom Winkel, sondern auch vom effektiven Brechungsindex ab. Aus Gleichung (7)
zur Bestimmung der Partikelgrof3e folgt fur Winkel ungleich 90°, dass sich die Bandliicken-
maxima zu kirzeren Wellenléngen verschieben. Eine Quadrierung der Gleichung (7) fihrt zu

einer Geradengleichung (Gleichung (13)).
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| v :ngz Ny - gmﬁ >cos?T (13)

Tragt man, wie in Abbildung 2.42., das Quadrat des Kosinus des Einfallswinkels Q gegen das
Quadrat der Wellenlangenmaxima der Bandliicken auf, so kann man aus der Steigung der
resultierenden Geraden den Partikeldurchmesser und aus dem y-Achsenabschnitt den effekti-

ven Brechungsindex ableiten.
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Abbildung 2.42.: Bestimmung des Brechungsindexes

Die Auswertung der Messpunkte aus Abbildung 2.42. fihrt zu folgenden Ergebnissen:
Durchmesser d: 273+ 3,4 nm

Effektiver Brechungsindex ne: 1,378 + 0,009

Brechungsindex von PMMA (74 vol%): 1,488 £ 0,007

Die Fehler werden mit Gauss scher Fehlerfortpflanzung aus den Fehlern der linearen Regres-
sion der Geraden in Abbildung 2.42. berechnet.
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Der berechnete Brechungsindex von PMMA stimmt in den Fehlergrenzen mit dem in der Li-
teratur™™” gelisteten Wert fiir den Brechungsindex von 1,490 sehr gut tiberein.

Liegen die Maxima erster Ordnung auf3erhalb des Messbereichs von 300 bis 900 nm, befinden
sich die Maxima der Peaks hoherer Ordnungen im Messbereich. In Abbildung 2.43. sind zwei
Absorptionspektren gezeigt. Das Rosafarbene zeigt die Extinktion eines Kolloidkristallfilms
aus Polymerlatizes mit einem Durchmesser von unter 400 nm (d = 316 nm). Die Maxima ers-
ter und zweiter Ordnung sind beide zu sehen. Dagegen zeigt das blaue Spektrum die Extinkti-
on eines Kristalls aus Polymerlatizes mit einer Grof3e von tber 400 nm (d = 513 nm). Hier ist
das Maximum erster Ordnung in den IR-Bereich verschoben. In diesem Fall liegen die Maxi-
ma der Feinstruktur der zweiten Ordnung in der Mitte des Spektrums und die Maxima der

dritten Ordnung sind bereits am unteren Ende der Wellenlangenskala sichtbar.

Bragg-Reflektion
1,6 <« zweiter Ordnung

\

Bragg-Reflektion
erster Ordnung

Extinktion

300 400 500 600 700 800 900
Wellenlange [nm]
Abbildung 2.43.: Absorptionsspektren von Kolloidkristallen aus PMMA mit Latexdurchmes-
sern von uber (= (d = 513 nm)) und unter 400 nm (= (d = 316 nm))

Fir die Berechnung der Partikelgrofie aus den Spektren wird aus den hdheren Ordnungen das
Maximum der ersten Ordnung berechnet. Um die Proportionalitatfaktoren zwischen erster
Ordnung und den Maxima zweiter Ordnung zu ermitteln, bedient man sich ebenfalls der

Spektroskopie. Sind beide Ordnungen im Spektrum sichtbar, so ist es moglich, eine empiri-
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sche Proportionalitét der Maxima der Feinstruktur zweiter Ordnung und dem Maximum erster
Ordnung herzustellen. Dazu werden die Wellenldngen der Maxima zweiter Ordnung gegen
das Maximum erster Ordnung aufgetragen. Wie in Abbildung 2.44. gezeigt ist, folgen die vier
Maxima der Feinstruktur einem linearen Trend. Aus der Steigung der Graphen ist das Ver-

haltnis von den Maxima zweiter Ordnung zum Maximum erster Ordnung zu entnehmen.
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Abbildung 2.44.: Evaluierung der Proportionalitatsfaktoren der Feinstruktur zweiter Ordnung
mit den Maximal @), 2 (@), 3 @) und 4 (*)

Aus den Regressionsgeraden geht hervor, dass die Maxima der Feinstruktur der zweiten Ord-
nung, wie erwartet, bei etwa 50 % der Wellenlange des Maximums erster Ordnung liegen. In
Tabelle 2.8. sind die erhaltenen Werte aufgelistet.
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Tabelle 2.8.: Lage der Maxima der Feinstruktur der Bragg-Reflektion zweiter Ordnung. Die
Fehler ergeben sich aus den Fehlern der linearen Regression.

Maximum zweiter  Lage bezogen auf Maximum

Ordnung erster Ordnung [%0] Fenler
1 55,8 0,01
2 52,3 0,01
3 49,9 0,01
4 47,6 0,01

Damit ist es nun moglich, auch die Durchmesser oberhalb von 400 nm zu ermitteln. Eine
Auswertung der Maxima dritter Ordnung wére in diesem Zusammenhang auch moglich, wird
aber hier nicht notwendigerwei se benttigt.

Eine Fehlerbetrachtung der Partikeldurchmesser ist bel der Bestimmungsmethode Uber die
hoéheren Ordnungen schwierig, da die einzigen zuganglichen Gréf3en die Standardabweichun-
gen der linearen Regressionen fur die Kalibrationsgeraden sind. Eine Moglichkeit, Kristalle
mit hoher Ordnung zu selektieren, bietet jedoch die Bragg-Reflektion zweiter Ordnung. Wie
oben beschrieben, zeigen photonische Kristalle aus Polymerlatizes hier keinen einfachen
Peak, sondern ein Maximum mit Feinstruktur. Diese Feinstruktur ist je nach Qualitat des
Kristalls mehr oder weniger gut ausgeprégt (siehe auch Abbildung 2.43.). Bei nicht optimal
kristallisierten Kolloidkristallfilmen verschwindet die Aufspaltung in vier Maxima.

Betrachtet man die Peaks der zweiten und héheren Ordnungen, so ist auch eine direkte Aus-
wertung der erhaltenen Wellenlangenmaxima Uber die Gleichung (8) nicht mehr mdglich.
Stattdessen ist es sinnvoller, simulierte Dispersionsrelationsdiagramme fur dreidimensionale
photonische Kristalle aus Polymerlatizes mit dem Brechungsindex 1,5 mit den erhaltenen
Daten zu vergleichen. In Abbildung 2.45. und 2.47. sind diese Vergleiche dargestellt. In Ab-
bildung 2.45. ist dem Dispersionsrelationsdiagramm ein gemessenes Spektrum der Probe P2-
06 entgegengestellt. Die Peaks im Spektrum entsprechen den Bandlticken und Dispersionen
im simulierten Dispersionsrelationsdiagramm bei L. Der Ort L auf der x-Achse des Dia
gramms bezeichnet den Ort der Bandliicke des Kristalls in 111-Richtung des Kristallgitters.
Fir die kubisch dichteste Kugelpackung der Kristallfilme entspricht dies einem Einfallswin-
kel von 90°. Die Balken verdeutlichen die Lage der Maximaim Spektrum
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Abbildung 2.45.: Vergleich der Bander im Dispersionsrelationsdiagramm von Kolloidkristal-
len mit einem Brechungsindexkontrast von 1,5 und einem Transmissionsspektrum der Probe
P2-06 (d = 496 nm)

Die Winkelabhangigkeit der Maxima der hoheren Ordnungen ist anhand der Spektren in Ab-
bildung 2.41. demonstriert. Die Verschiebungen der Maxima erster Ordnung sind analog zu
Abbildung 2.46.. Die Maxima zweiter Ordnung dagegen zeigen ein komplexeres Verhalten.
Die niederenergetische Flanke der Feinstruktur der zweiten Ordnung verschiebt sich bel Ver-
ringerung des Einfallswinkels zu langeren Wellenlangen. Dagegen bewegt sich die hochener-

getische Flanke zu kirzeren Wellenlangen.
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Abbildung 2.46.: Verschiebung der Maxima erster und zweiter Ordnung bei verschiedenen
Einfallswinkeln

Eine winkelabhéngige Untersuchung der Maxima der hoheren Ordnungen und deren Ver-
gleich mit dem Dispersionsrelationsdiagramm sind in Abbildung 2.47. gezeigt. Durch die
Variation des Einfalwinkels des eingestrahliten Lichts von 90° bis 50°, bewegt man den
Transmissionsstrahl innerhalb der ersten Brillouin-Zone (siehe Abbildung 1.6., Kapitel 1.1.2.)
von der Gamma-L-Richtung zur Gamma-U-Richtung. Aus UV-VIS-Spektren mehrerer Pro-
ben konnten die erhatenen Maxima der Extinktion den simulierten Dispersionen des Wellen-
vektors zugeordnet werden. Die experimentellen Daten aus den spektroskopischen Messun-
gen sind zur Verdeutlichung Uber das Dispersionsrelationsdiagramm gelegt. Es zeigt sich,
dass die bunten Messwerte mit den simulierten Dispersionen der ersten wie auch der htheren
Ordnungen zwischen L und U eindrucksvoll tbereinstimmen.

So ist zum Beispiel die Aufspaltung des Peaks zweiter Ordnung in vier Maxima bei L zwi-
schen der normierten Frequenz von 1,1 bis 1,3 sehr gut veranschaulicht. Zwei der Maxima
»wandern“ mit abnehmendem Einfallswinkel. Das Splitting selbst und die Verschiebung bei
Richtungsanderung zwischen Gamma-L und Gamma-U zu grof3eren normierten Frequenzen
einerseits (#) und kleineren andererseits (@) entzieht sich den Vorhersagen, die mit der Bragg-

Theorie gemacht werden kénnen.
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Abbildung 2.47.: Vergleich der simulierten Dispersionen mit experimentellen Daten bei win-
kelabhangiger Betrachtung der Kolloidkristalle

Im Vergleich mit den simulierten Dispersionen ist demnach davon auszugehen, dass bei der
Betrachtung der hoheren Ordnungen schon bei niedrigen Brechungsindexkontrasten die
Bragg-Theorie durch die Theorie der Photonik ersetzt werden muss. Die hier auftretenden
Maxima kénnen mit der Bragg-Theorie nicht mehr vorausbestimmt werden. Oberflachen-
streuung und Symmetriebedingungen, die das Einkoppeln des Lichts in den Kristall verhin-

dern, scheinen hier zur Komplizierung der Verhdtnisse zu fuhren.

Eine letzte Mdglichkeit, die innere Struktur eines Films aus kristallisierten Polymerlatizes zu
untersuchen, gibt die Analyse von Beugungsmustern. Bestrahlt man einen Kristall unter ei-
nem Einfallswinkel von 90° und halt einen Schirm auf die der Lichtquelle abgewandten Seite,
so kann man ein Beugungsmuster detektieren. Die von den Gitterpunkten, im Falle von
Kolloidkristallen demnach Polymerlatizes, gestreute Strahlung wird je nach Wellenléange und
Gittertyp unterschiedlich abgelenkt. Diese Art der Untersuchung ist analog zur Laue-
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Aufnahme in der Rontgenstrukturanalyse. Allerdings liegt hier nicht die elastische Streuung
an Elektronenhillen von Atomen zugrunde, sondern die Streuung des Lichts aufgrund des
sich periodisch andernden Brechungsindixes. Die Abbildung 2.48. zeigt eine Fotographie des

oben beschriebenen Experiments.

Abbildung 2.48.: Aufnahme eines Beugungsmusters eines Kristalls der Probe P2-06
(d =496 nm)
Der Pfeil zeigt die Einfallsrichtung des Lichts.

Dasin Abbildung 2.48. dargestellte Experiment wurde mit einem He-Cd-Laser mit einer Wel-
lenlange von 325 nm durchgefuhrt. Eine Analyse an diinnen Filmen mit weif3em Licht wirde
zu Fraunhofer-Beugungsmustern fuhren, da jede Wellenlange in unterschiedlichem Winkel

gebeugt werden wirde. Diese Erscheinung ist z.B. vom Regenbogen bekannt.

Die Ergebnisse der Untersuchungen zur Kristallisation und der Charakterisierung der Kristalle
in diesem Kapitel demonstrieren, dass die Kristallisation im vertikalen Meniskus ein leis-
tungsfahiges Verfahren zur Kristallisation von Polymerlatizes darstellt. Sowohl spektroskopi-
sche Untersuchungen, als auch Fotographien und Beugungsexperimente zeigen, dass die her-
gestellten Kolloidkristallfilme eine hohe, interne Ordnung und eine homogene Dicke aufwei-
sen. Das schon in Kapitd 2.2.2. aufgezeigte Problem der Risshildung wéhrend des letzten
Trocknungsschritts, tritt allerdings auch bel dieser Kristallisationsmethode auf.
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Mit der Methode des Kristalisierens im vertikalen Meniskus sind bei einer adaquaten Kon-
trolle der Umgebungsbedingungen prinzipiell keine Grenzen fir die laterale Ausdehnung des
Kristallfilms gegeben.

Durch die Verbesserung der Homogenitét der Dicke des kristallisierten Films ist es mit der
hier vorgestellten Methode méglich, Multischichten zu kristallisieren. Die Ergebnisse dieser
Maoglichkeit sind in Kapitel 2.3.3. zusammengefasst.

2.2.4. Kristallisation zu Monolagen

Nachdem im voran gegangenen Kapitel die Kristalisation zu Kolloidkristallfilmen beschrie-
ben worden ist, soll nun die Kristallisation zu Monolagen vorgestellt werden. Entgegen den
Kristallfilmen, die, obwohl sie im Vergleich zur lateralen Ausdehnung diinn sind, die Fest-
korpereigenschaften der photonischen Kristalle aufweisen, sind Monolagen nur noch als
zweidimensionale Gebilde anzusehen. Dadurch sind die Wechselwirkungen mit elektromag-
netischer Strahlung auf Schichtinterferenzphdnomene reduziert.

In dieser Arbeit werden Monolagen kristallisiert, um einen Weg zu Schichtdefekten in photo-
nischen Kristallen aus Polymerlatizes zu generieren. Damit sollen Wege zu optischen Bau-
elementen wie Lichtleitern eroffnet werden. Zur Realisation dieser Defektstrukturen soll in
dieser Arbeit die Kristallisation von Monolagen auf verschiedene Art und Weise durchgefihrt
werden. Der erste Ansatz ist die Kristallisation auf einer schiefen Ebene. Durch Variation der
Konzentration der zu trocknenden Suspensionen und durch Veranderung des Winkels der
Ebene soll der Bereich der Monolage maximiert werden. Im zweiten Ansatz wird durch Auf-
schleudern einer Polymersuspension und geeignete Wahl der Bedingungen eine Monolage
generiert. AbschliefRend wird als dritte Moglichkeit die Methode des Langmuir-Blodgett-

Transfers von gepackten Kolloiden untersucht.

2.2.4.1. Kristallisation auf schiefer Ebene

Die Kristallisation auf einer schiefen Ebene wird analog der Kristallisation auf horizontalem
Substrat durchgeftihrt. Durch eine Neigung des Substrats um Winkel bis zu 10° werden die
Kontaktwinkel der hoch liegenden und tief liegenden Seite der ausgestrichenen Flache veran-
dert. An der hoch liegenden Seite nimmt der Kontaktwinkel durch die Verlagerung des Sus-
pensionsvolumens ab, und an der tief liegenden Seite nimmt er zu. Durch den niedrigen Kon-
taktwinkel an der hoch liegenden Seite trocknen die Polymerpartikel in einer erst losen und
dann geordneten hexagonalen Monoschicht. Dadurch, dass der Uberwiegende Teil des Sus-

pensionsvolumens sich an der tief liegenden Seite der ausgestrichenen Flache befindet,
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kommt es nicht einer Zunahme der Dicke des wachsenden Kristallfilms. Vielmehr bleibt der
Flissigkeitsfilm am hoch liegenden Trocknungsrand gerade eine Kugellage dick. In Abbil-
dung 2.49. ist die Geometrie der Anordnung fir die Kristallisation auf einer schiefen Ebene

sKkizziert.

Trocknung

Abbildung 2.49: Anordnung und Resultat der Kristallisation auf einer schiefen Ebene

Je nach Winkel und Konzentration der Polymersuspension kann der Bereich der Monolage in
der Grof3e optimiert werden. In Abbildung 2.50. ist eine optische Mikroskopaufnahme einer
Monolage gezeigt.

Abbildung 2.50.: Optische Mikroskopaufnahme einer Monolage aus PMMA-Latizes
(d =557 nm)
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Der Bereich der Monolage kann bis zu 200 um breit und theoretisch unendlich lang sein. Je
nach ausgestrichener Fliche bewegt sich die Fliche jedoch im Bereich von wenigen mm®. Die
in Abbildung 2.50. gezeigte Monolage kann zur Bestimmung der Partikelgrof3e herangezogen
werden. Mit der in Kapitel 2.1.4.2. vorgestellten Bestimmungsmethode ergibt sich ein
Durchmesser von 557 nm. Das stimmt innerhalb der Fehlergrenzen mit dem spektroskopisch
ermittelten Wert von 559 nm iiberein.

Die Methode des Kristallisierens auf einer schiefen Ebene fiihrt zu einer gut orientierten und
einfach herzustellenden Monolage. Jedoch ist sie fiir den Aufbau von Multischichten aus Kol-
loidkristallfilmen mit einer Monolage nicht geeignet, da der Bereich der Monolage begrenzt
ist. Daher werden im Folgenden Moglichkeiten der Vergroferung der lateralen Ausdehnung

der Monolage diskutiert.

2.2.4.2. Aufschleudern

Eine Methode, diinne Polymerfilme aus Lésung zu erzeugen, besteht im Aufschleudern der
Losung. Durch eine schnelle Drehung des Substrats wirkt dabei eine radiale Fliehkraft, die zu
einer Verdiinnung des Films auf wenige um fiihrt, und damit eine schnelle Verdunstung des
Losungsmittels ermoglicht. Das Ergebnis ist, je nach Konzentration der Polymerlosung, ein
homogen dicker, fester Polymerfilm. Diese Methode sollte auch im Fall von Polymersuspen-
sionen zu einem &dhnlichen Erfolg fiihren. Durch die Fliehkraft verringert sich die Dicke des
aufgetragenen Fliissigkeitsfilms. Sobald der Durchmesser der Kolloide unterschritten wird,
beginnt die Kristallisation der Polymerlatizes. Durch Wahl der Schleuderparameter und der
Suspensionskonzentration kann das Ergebnis hierbei optimiert werden. In Abbildung 2.51. ist
das Ergebnis des Schleuderns von Probe P1-17 bei unterschiedlichen Konzentrationen darge-
stellt. Die optischen Mikroskopaufnahmen verdeutlichen die gute Bedeckung des Substrats

(Glas) mit einer Monolage.
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a: Mono- und Doppellage (Bildbreite 90 pm)
b: Monolage aus 10 vol% Suspension (Bild-
breite 90 pm)

c: Monolage aus 5 vol% Suspension
(Bildbreite 360 um)

Abbildung 2.51.: Monolagen der Probe P1-17 durch Aufschleudern

Die Korngrenzen sind als dunkle Linien deutlich sichtbar. Die durch Verunreinigungen auf
dem Substrat hervorgerufenen Kristallisationskeime fiir dickere Kristallbereiche lassen sich
durch eine Verbesserung der Laborbedingungen (Reinraumbedingungen) optimieren. Die
laterale Ausdehnung der Monolage kann bis zu wenigen cm” betragen. Es zeigt sich, dass die
Applikation der Polymersuspension auf das Substrat Auswirkungen auf die Qualitit der Mo-
nolage hat. So ist eine Belegung des Substrats vor dem Start der Rotation dem Auftropfen
wihrend der Rotation vorzuziehen. Fiir die unterschiedlichen Konzentrationen fiihrten fol-

gende Umdrehungsfrequenzen zu Monolagen:
5 vol% bei 1400 U/min, 10 vol% bei 3000 U/min

GroBere oder kleinere Frequenzen fithren zu mehrlagigen Filmen bzw. zu nicht vollstindig

bedeckten Substraten.
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Das Aufschleudern bietet eine gute Moglichkeit zur Herstellung von ausgedehnten Monola-
gen aus Polymerlatizes. Die Bedeckung des Substrats und die hohe Ordnung der Monolagen
sind sehr viel versprechend. Jedoch ist die hohe mechanische Belastung durch die Rotation
fiir die Bildung einer Monolage auf einem kristallisierten Kolloidkristallfilm ein Nachteil, der

nur durch eine erhebliche Stabilisierung des Kolloidkristallfilms ausgeglichen werden kann.

2.2.4.3. Langmuir-Blodgett-Transfer

Mit Langmuir-Blodgett-Transfer (LB-Transfer) bezeichnet man iiblicherweise den Ubertrag
einer Monolage aus Fettmolekiilen von einer fliissig-gasformigen Phasengrenze. Durch das
Eintauchen und Herausziehen eines Substrats wird dabei eine Doppelschicht der Fettmolekiile
auf das Substrat libertragen: Eine Schicht beim Eintauchen und eine Schicht beim Herauszie-
hen. Befindet sich das Substrat schon vor dem Spreiten der Fettmolekiile an der Phasengrenze
in der fliissigen Phase, bildet sich dementsprechend nur eine Monolage beim Herauszichen.

Die Methode des LB-Tranfers soll hier fiir die Herstellung einer Monolage aus Polymerlatizes
angewandt werden. Einige Vorarbeiten dazu sind in der Arbeitsgruppe bereits von Rebecca
VoB3 gemacht worden. So konnte gezeigt werden, dass Schub-Flichendiagramme analog zu
Molekiilmonolagen entsprechende Charakteristika aufweisen. So sind die Flichenausmale
von Monolagen durch die entsprechenden Druckanstiege eindeutig zuzuordnen! ™. Fiir das
Aufbringen einer Monolage bendtigt man bei Molekiilen, wie auch bei Kolloiden leicht fliich-
tige Lésungsmittel. Nach der Methode von Goldenberg et al.!®! wird dafiir in einer Abdampf-
schale Wasser mit n-Heptan iiberschichtet. Mit einer Pipette wird nun eine ethanolische Sus-
pension der Probenreihe P6 in die Heptanphase gebracht. Durch den Dichteunterschied sinkt
diese zugefiigte Suspension auf die Grenzfliche zwischen Wasser und n-Heptan. Nachdem
das organische Losungsmittel verdampft ist, hat sich auf der Oberfliche eine Monolage aus
Polymerpartikeln gebildet. Diese kann nun mit einem vorher in die Schale gestellten Glastri-
ger iibertragen werden. In Abbildung 2.52. ist der Ubertrag skizziert. Da die Partikel durch
Kapillarkrifte aneinander haften, ist die Monolage frei von Rissen. Die freie Fliche, die auf
der Phasengrenze entsteht, fiihrt somit nicht zu einer Verdnderung der Packungsdichte. Durch
das Auftreten der Adhédsion durch Kapillarkrifte eriibrigt sich auch eine genaue Berechnung
der Anzahl der Partikel. Sie muss nur unterhalb der benétigten Anzahl fiir die vollstindige

Belegung der Phasengrenze gehalten werden.
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Abbildung 2.52.: LB-Transfer einer Kolloidmonolage!®*'"*!

Da die Polymerlatizes fiir den LB-Transfer in einem leicht fliichtigen organischen Losungs-
mittel suspendiert werden miissen, eignen sich fiir diese Methode nur die sterisch stabilisier-
ten Polymerpartikel. Sie ermdglichen eine Stabilisierung auch in hydrophoben Fliissigkeiten.
Elektrostatisch stabilisierte Partikel wiirden in diesem Milieu verkleben und quellen. Aus die-
sem Grund kommen fiir die Versuche hier nur die Polymerlatizes der Probenreihe P6 in Fra-

ge. In Abbildung 2.53. ist eine Monolage der Probe P6-01 abgebildet.
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Abbildung 2.53.: Monoschicht der Probe P6-01 (d = 2,3 um) durch Langmuir-Blodgett-

Transfer
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Die Methode des LB-Transfers wird als Methode der Wahl zum Aufbau von Multischichten
mit einer Monolage benutzt. Der Vorteil ist die grof3e, laterale Ausdehnung der Monolage, die
im Prinzip unendlich und praktisch nur von der GroBe des Substrats limitiert ist. In Kapitel

2.3.3.2. ist der Aufbau von Multischichten auf diese Art und Weise beschrieben.
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2.3. Herstellung von funktionalen photonischen Kristallen

Die Herstellung von funktionalen, dreidimensionalen photonischen Kristallen ist im Hinblick
auf die Anwendung als ,,high-end*“-Material der nichste logische Schritt. Nachdem die Her-
stellung der Polymerlatizes und die Kristallisation in den letzten beiden Kapiteln beschrieben
worden sind, sollen in diesem Kapitel die Einfiihrung von Funktionalitdten und Strukturierun-
gen im Vordergrund stehen. Die hergestellten Polymerpartikel bieten durch ihre Eigenschaft
als weiche, kondensierte Materie vielfaltige Moglichkeiten zur Variation der Chemie und da-
mit der physikalischen Eigenschaften. Im Folgenden sollen Aspekte wie Kristallisation in
strukturierten Substraten, Strukturierungen in Kristallen, Invertierungen und der Einbau und

die Emissionskontrolle von Farbstoffen betrachtet werden.

2.3.1. Kristallisation in strukturierten Substraten

Photonische Kristalle aus Polymerlatizes als Vorstufe zu optoelektronischen Instrumenten
verlangen neben der hochqualitativen Kristallisation auch spezielle Architekturen der Kol-
loidkristalle. So werden photonische Schaltkreise selbst aus Uberstrukturen der Kolloidkris-
tallgitter aufgebaut sein. Der Weg zu diesen Uberstrukturen kann zum einen durch die Kristal-
lisation in strukturierten Substraten oder durch Strukturierungsmethoden im fertigen Kristall
erfolgen. In diesem Kapitel soll zum einen die Kristallisation in strukturierten Substraten mit
Strukturen im unteren Mikrometerbereich behandelt werden. Zum anderen wird die Struktu-
rierung der getrockneten Kolloidkristallfilme mit Elektronenstrahllithographie (EBL, engl.:
electron beam lithography)) erklart. Diese Arbeiten wurden in enger Zusammenarbeit mit

Patrick Ferrand an der Universitit Wuppertal durchgefiihrt!'®".

2.3.1.1. Kristallisation im vertikalen Meniskus

Fiir die Kristallisation in strukturierten Substraten sind die Vorteile der Kristallisation im ver-
tikalen Meniskus von groBer Bedeutung. Die Einstellbarkeit und die Homogenitét der Dicke
wird fiir diesen Zweck ebenso bendtigt, wie die iiber grofle Flichen gleich bleibende hohe
Qualitét des Kristalls. Als Substrate fiir die Experimente in diesem Kapitel werden tief geétzte
Siliziumwafer benutzt. Die Tiefe variiert von 6 bis 10 um. Die geétzten Muster sind vielfalti-
ger Natur und reichen von Hexagons, iiber Dreiecke und Rechtecke, bis hin zu Linien. Dabei
liegt die laterale Ausdehnung dieser Strukturen zwischen 10 und 100 um. Fiir die Priparation
der Kolloidkristalle werden die Siliziumsubstrate, wie in Kapitel 3.5.1. beschrieben, mit einer
Ammoniak-Wasserstoffperoxid-Losung hydrophilisiert und danach fiir die Kristallisation in

die Polymersuspension eingetaucht. Je nach Tiefe der gedtzten Muster werden die Geschwin-
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digkeit sowie die Konzentration der Suspension angepasst. Auf diese Weise wird gewahrleis-
tet, dass die Polymerpartikel zwar in den tief geédtzten Strukturen, nicht aber auf den hoch
liegenden Stegen kristallisieren. Ein weiterer Vorteil der Kristallisation im vertikalen Menis-
kus ist in Abbildung 2.54. skizziert. Der Meniskus steht in den tief liegenden Bereichen der
Strukturierung hoher als auf den hoch liegenden Bereichen. Dadurch scheint die Kristallisati-

on hauptsdchlich dort stattzufinden.

Abbildung 2.54: Meniskusbildung in strukturierten Substraten

Fiir die Versuche zur Kristallisation in den strukturierten Siliziumsubstraten werden Polymer-
latizes aus PMMA mit einem Durchmesser von 280 nm benutzt. Die Ziehgeschwindigkeit
betragt etwa 300 nm/s und die Konzentration der Polymersuspension betrdgt 3 vol%. Diese
Parameter sind fiir die Kristallisation in 10 um tiefen Strukturen optimiert. In Abbildung 2.55.
ist eine Ansammlung von Linien gezeigt, in denen sich bereits kristallisierte Kolloide befin-
den. Die Linien sind etwa 12 pm breit. Die Kristallisationsrichtung ist entlang der Linien aus-
gerichtet worden. Dadurch ist die Fiillung der Linienkanile nahezu vollstindig und schlief3t

mit den ungeétzten Stegen ab.
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Abbildung 2.55.: Optische und Elektronenmikroskopaufnahme einer Ansammlung von mit

Kolloiden gefiillten Kanélen

Elektronenmikroskopische Aufnahmen zeigen die hohe Ordnung der resultierenden Kristalle
in den Kanélen. In Abbildung 2.56. sind einige Nahaufnahmen eines Kristalls in einer 50 um
breiten Vertiefung. Die Kristallstruktur unterscheidet sich hier nicht von denen in unstruktu-
rierten Substraten. Das liegt daran, dass die Linienbreite sehr viel groBBer im Vergleich zu den

Durchmessern der Polymerpartikel und den Kristallflocken ist.
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Abbildung 2.56.: Kristallstruktur eines Kristalls in einer breiten Vertiefung
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Bei diinneren Kanélen dndert sich das Verhéltnis der Linienbreite zur Kristallflockengrofe.
Die definierte Linienbreite limitiert die Kristallflockengrofe. Die im letzten Trocknungs-
schritt entstehenden Risse tauchen nun nicht mehr willkiirlich auf, sondern bilden sich am
Rand der hoch liegenden Substratmuster. Gleichzeitig nimmt die Qualitdt der Kristalle gering-
fligig ab, da die Linienbreite im Verhiltnis zum Partikeldurchmesser an Relevanz gewinnt.
Die Winde der Kanile erzeugen wihrend der gerichteten Diffusion einen Widerstand. Zusitz-
lich bewirken die starren Stege wihrend des letzten Trocknungsschritts eine zusitzliche

Spannung. Das Resultat ist in Abbildung 2.57. sichtbar.
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Abbildung 2.57.: Nahautnahme der Abbildung 2.55.

Die unterschiedliche Qualitdt der Kristalle in schmalen und breiten Kanidlen wird auch durch
Reflektionsspektren unterstiitzt. In Abbildung 2.58. sind die Reflektionsspektren aus Berei-
chen mit schmalen und breiten Kanilen gezeigt. Die Spektren werden mithilfe eines Mikros-
kops unter dem Einfallswinkel von 90° aufgenommen, wobei jeweils eine Fliche von 50 x 50
um?” bestrahlt wird. Die Halbwertsbreiten und die absoluten Reflektionen unterscheiden sich
deutlich. Mit einer Halbwertsbreite von 5,5 % zeigt das Spektrum des Kristalls in einem brei-
ten Kanal wesentlich bessere Eigenschaften des Kristalls, als das Spektrum der Kristalle in

schmalen Kanilen. Hier liegt die Halbwertsbreite bei 8,5 %.
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Abbildung 2.58.: Reflektionsspektren aus schmalen (—) und breiten Kanélen (==)!'*"!

Die bereits beschriebene Rissbildung am Rand der Kanéle tritt nicht nur vertikal zum Substrat
auf, sondern verlduft auch unterhalb des geformten Kristalls. In Abbildung 2.59. ist eine Sei-
tenansicht eines Linienkanals gezeigt. Es ist zu erkennen, dass jeweils eine Partikellage an

den Siliziumwénden der Kanéle haftet, wiahrend der Rest des Kristalls frei zu stehen scheint.
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Abbildung 2.59.: Rissbildung am Rand der Linienkanile
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Dieses Phdanomen kann fiir die Isolierung des in den Kanélen kristallisierten photonischen
Kristalls nutzbar gemacht werden. Durch die durch Schrumpfung des Kristalls, im letzten
Trocknungsschritt, entstandene Liicke, besitzt der Kristall quasi keine Verbindung zum Sub-
strat. Der Kristall kann somit aus den Siliziumwafer herauspripariert werden. Mithilfe eines
doppelseitigen Klebebands ist es moglich, den Kolloidkristall ohne Qualititsverlust aus den

Kanilen zu entfernen. In Abbildung 2.60. sind das Verfahren und das Resultat abgebildet.
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Abbildung 2.60.: Separation eines linienférmigen Kolloidkristalls

Die durch diese Art der Préparation zugénglichen photonischen Kristalle sind die konsequente
Weiterentwicklung der Kristallisation von Polymerlatizes zu photonischen Kristallen. Sie
konnten moglicherweise als Bausteine in optoelektronischen Geréten als Wellenleiter, Schal-
ter oder Filter Einsatz finden. Abbildung 2.60. zeigt die Nutzbarkeit dieses Verfahrens zur

Darstellung von Hohlrdumen in der Tiefe eines Kristalls.
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Als strukturierte Substrate sind jedoch nicht nur Siliziumwafer vorstellbar. Die fiir lithogra-
phische Techniken bzw. Stempeltechniken benutzten Positive der strukturierten Siliziumwa-
fer kdnnen ebenso als strukturierte Substrate dienen. Sie bestehen groftenteils aus vernetztem
Poly(dimethyl siloxan)(PDMS) und besitzen die Eigenschaft von Elastomeren. Je nach Ver-
netzungsgrad sind diese Substrate weich oder hart. In dieser Arbeit kommt als strukturierte,
elastomere Substrate PDMS mit 10 mol% Vernetzer zum Einsatz. Bei diesem Vernetzungs-
grad ist das Substrat als festes, aber nicht starres, Substrat anzusehen. In Abbildung 2.61. ist
ein Kristall in einem 10 pm breiten Kanal in PDMS abgebildet. Sofort féllt auf, dass die Liik-
ken zwischen Kristall und Wand fehlen. Der elastomere Charakter des PDMS erlaubt es der
Struktur, anscheinend beim letzten Trocknungsschritt, dem Schrumpfen des Kristalls zu fol-
gen. Das Resultat ist ein besser geordneter Kristall als bei der starren Siliziumstruktur. Vor-
handene Risse treten nur senkrecht zur Kanalrichtung auf. Der Abstand der Risse betridgt da-

bei bis zu 100 pm, wie optische Mikroskopaufnahmen zeigen.
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Abbildung 2.61.: Kolloidkristall in einem PDMS-Kanal

Die Kristallisation in elastomerem PDMS ermdéglicht durch die flexiblen Winde eine deut-
liche Verbesserung der Kristallqualitit. Leider ist damit jedoch eine Separation des Kristalls
vom Substrat erschwert.

Die Kristallisation von photonischen Kristallen in strukturierten Substraten ermdoglicht die
Herstellung maB3geschneiderter Bauteile fiir optoelektronische Gerdte. Dabei kommt es durch
die Kristallisation im vertikalen Meniskus zu Synergieeffekten. Zum einen sind die erzeugten
Kristalle homogen in Dicke und Qualitit. Zum anderen ist es moglich, die Kristallstrukturen
aus starren Siliziummustern zu isolieren. Eine Methode zur Unterdriickung von Gitterfehlern
und Kristallrissen bieten elastomere Substrate, die dem Schrumpfen der Kolloidkristalle im

letzten Trocknungsschritt folgen!'?"'7],
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2.3.1.2. Strukturierung von Kolloidkristallen

Neben der Kristallisation in strukturierten Substraten, die im letzten Kapitel vorgestellt wur-
de, lassen sich Kolloidkristalle auch nach ihrer Herstellung strukturieren. Durch die Eigen-
schaft von PMMA als Elektronenstrahlresist ist es mdglich, einzelne Bereiche des Kristalls
aus PMMA-Partikeln zu bestrahlen und spéter mit einem organischen Losungsmittel zu ent-
wickeln. Dabei 16st sich der bestrahlte Kristallbereich und zuriick bleibt ein nach Wahl struk-
turierter photonischer Kristall. Diese Arbeiten wurden im Wesentlichen von Patrick Ferrand
in Wuppertal durchgefiihrt!'®"). Da der Beitrag zu diesem Kapitel die Herstellung der Poly-
merlatizes ist, sollen im Folgenden nur die Moglichkeiten dieser Strukturierungsmethode dar-
gestellt werden. In Abbildung 2.62.a bis d sind elektronenmikroskopische Aufnahmen ge-
zeigt, die die Einsatzmoglichkeiten der EBL verdeutlichen sollen. Abbildung 2.62.a zeigt die
hohe Auflosung des EBL-Prozesses. Es ist damit moglich, durch eine 325 nm grof3e Polymer-
kugel zu schneiden, ohne die zuriickbleibenden Reste zu beschéddigen. In den Abbildungen
2.62.b und c sind die Moglichkeiten der flachen Strukturierung demonstriert. Durch den Ein-
satz von Masken ist der lateralen Ausdehnung von Mustern keine Grenze gesetzt. Die Tiefen-
auflosung betrigt weniger als 2 Kugellagen. In Abbildung 2.62.d ist gezeigt, dass auch eine

Strukturierung in die Tiefe mit hoher Auflosung moglich ist.
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Abbildung 2.62.: a: Schnitt durch ein Ensemble von kristallisierten Polymerlatizes der Grof3e

325 nm, b und c: Flach strukturierte Kristallbereiche, d: Tief strukturierte Kristallbereiche

Die Ergebnisse zeigen, dass sowohl das Kristallisieren in strukturierten Substraten, als auch
die Strukturierungen durch EBL am fertigen Kristall die Wege zu integrierten optoelektroni-
schen Bauteilen sein konnen. Die Strukturierungsmoglichkeiten sind dabei vom Substrat so-
wie auch von den Materialeigenschaften der Kristalle abhiangig.

Es konnte gezeigt werden, dass die hohe Kristallqualitdt der planaren Substrate bei der Kris-
tallisation in strukturierten Substraten beibehalten werden kann. Dariiber hinaus ist eine

Strukturierung nach der Kristallisation ebenfalls ohne Qualititsverlust sehr viel versprechend.

2.3.2. Invertierungen

Die in dieser Arbeit vorgestellten photonischen Kristalle aus Polymerlatizes weisen einen
Brechungsindexkontrast von etwa 1,5 auf. Dieser Wert reicht nicht aus, um eine vollstdndige
photonische Bandliicke zu erzeugen. Fiir eine vollstindige photonische Bandliicke, bei der
die Ausbreitung von Licht einer bestimmten Wellenldnge unabhéngig von Einfallswinkel und

Polarisation ist, wird fiir das kubisch flichenzentrierte Gitter ein Brechungsindexkontrast von
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mindestens 2,8 benttigt. Dabei ist zu beachten, dass das hochbrechende Material kontinuier-
lich verbunden sein muss und gleichzeitig wie in Abbildung 1.13. (siehe Kapitel 1.1.2.) be-
schrieben, einen Flllfaktor von unter 30 % aufweisen sollte. Diesist fur invertierte Strukturen
kolloidaler Kristalle aus Polymerlatizes erflllt. Die Fullung der Hohlr&ume und die anschlie-
3ende Entfernung der Polymerlatizes fiihren zu einer invertierten opalinen Struktur mit kugel-
formigen Hohlrdumen in einem Material nach Wahl, einer sogenannten Replika

In der Arbeitsgruppe wurden bereits unterschiedliche Materialien fur die Erzeugung von
Replikas untersucht. Dabel kamen hauptséchlich Metallchalkogenide wie Zinndisulfid (SnS,)
und Titandioxid (TiO,) zum Einsatz, die im sichtbaren Wellenlangenbereich einen hohen
Brechungsindex besitzen, aber dennoch transparent sind.

Durch die hohe Qualité der hier vorgestellten Kolloidkristalle ermutigt, sollen die Experi-
mente zur Herstellung von Replikas aus TiO, weltergeftihrt werden. Durch den Einsatz der
grofen Polymerpartikel sollen Porengrof3en bzw. Gitterparameter von 400 nm und grof3er
realisiert werden.

Dartber hinaus sollen durch eine Invertierung mit elastomeren Polymeren druckempfindliche,

schaltbare photonische Kristalle hergestel It werden.

2.3.2.1. Invertierung mit Titandioxid

Die Invertierung der Kolloidkristalle mit TiO, soll den niedrigen Brechungsindexkontrast von
1,5 auf 2,595 (Anatas) erhohen. Dadurch soll eine Vorstufe der vollstandigen photonischen
Bandliicke erreicht werden. Damit speziell die hdheren Ordnungen im sichtbaren Bereich der
elektromagnetischen Strahlung beobachtet werden konnen, werden fir diese Versuche Kol-
loidkristallfilme aus grof3en Polymerlatizes benutzt. Eine Invertierung der photonischen Kris-
talle aus Polymerlatizes zu Replikas aus TiO, bendtigt mehrere Einzelschritte. Nach der Kris-
tallisation der Polymerpartikel werden die Zwischenrdume mit einem Vorlaufermaterial ge-
fullt. Die Herstellung von TiO, in den Zwischenrdumen der getrockneten Kolloidkristalle
wird hauptsachlich durch Sol-Gel-Prozesse gewdahrleistet. Daher werden als Vorlaufer Losun-
gen von Titanalkoxiden in Ethanol oder anorganische Sole wie H,TiClg - X H2O benutzt. Nach
der Hydrolyse zu TiO, werden die Polymerlatizes durch Calcinieren oder durch Ldsen in or-

ganischen Ldsungsmitteln entfernt.
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In dieser Arbeit werden unterschiedliche Mischungen von Titantetrachlorid in salzsaurem
Ethanol fur das Infiltrieren der Kristalle untersucht. Die erfolgreichste Mischung hat folgende

Zusammensetzung:
1 Teil TiCly, 2 Teile halbkonzentrierte Salzsaure, 2 Teile Ethanol

Um eine sofortige Hydrolyse zu verhindern, wird die Infiltration in einer Kammer mit HCI-
Atmosphére durchgefihrt. In Abbildung 2.63. sind die Mdglichkeiten der Infiltration schema-
tisch dargestellt. Moglichkeit 1 zeigt das Uberschichten des gesamten Kristalls. Diese Metho-
de hat den Nachteil, dass der Film nicht vollstandig infiltriert wird, da die Luft der Hohlraume
nicht entweichen kann. Bel der Hydrolyse des TiO,-Vorlaufers bildet sich nicht nur im Kris-
tall, sondern auch tber dem Kristall TiO,. Dadurch ist eine Charakterisierung der entstande-
nen Struktur erschwert. Moglichkeit 2 zeigt die Infiltration durch Kapillarkréfte. Der Kolloid-
kristall wird dafUr auf einer schiefen Ebene platziert. Am tief liegenden Ende wird die Vorl&u-
ferlésung so aufgetragen, dass sie Kontakt zum Kristall hat. Durch Kapillarkréfte wird diese
dann in den Kristall gezogen, wobei der Kristall nur bis zur Oberfléache gefillt wird. Dieses
Verfahren kann auch auf planarem Substrat durchgefiihrt werden. Jedoch kann es passieren,
dass der angesetzte Tropfen doch Uber den Kristall 18uft.

TiCl4-Losung

/R

1

Abbildung 2.63.: 1: Uberschichtung; 2: Infiltration durch Kapillarkrafte

Die Hydrolyse der TiCl,-Ldsung zu TiO, erfolgt durch Lagerung an der Luft. Um den Prozess
vollstandig abzuschlief3en, wird der infiltrierte Kristall bei 90 bis 160 °C 2 h getempert. Der
Infiltrationsprozess kann mehrmals wiederholt werden, um den Fillfaktor von TiO, zu erh6-
hen.

Die Entfernung des Polymers erfolgt in einem Bad aus Tetrahydrofuran (THF). Der Kristal
wird solange in THF gelagert, bis sich seine Farbe nicht mehr &ndert. Wahrenddessen wird

das THF mehrmals ausgetauscht.
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Die Charakterisierung der erhaltenen TiO,-Replika wird mittels UV-VIS-Spektroskopie und
Rasterel ektronenmikroskopie durchgefiihrt. In Abbildung 2.64. sind das Original-Transmis-
sionsspektrum eines PMMA-Kolloidkristalls (d = 326 nm) und je ein Transmissions- und Re-
flektionsspektrum, der aus dem Kristall hergestellten TiO,-Replika, gezeigt. Das Spektrum
des Kolloidkristalls bestétigt die hohe Kristallordnung durch die ausgepragte Aufspaltung der
Maxima der zweiten Ordnung. Das Maximum erster Ordnung der Replika ist von 734 nach
570 nm um Uber 160 nm zu kirzeren Wellenldngen verschoben. Durch die Verdnderung des
effektiven Brechungsindexes und einer Verdnderung der Gitterparameter wahrend des Inver-
tierungsprozesses ist diese Verschiebung leicht nachzuvollziehen. Das Maximum erster Ord-
nung des Reflektionsspektrums liegt an derselben Stelle wie im Transmissionsspektrum.
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Abbildung 2.64.: Transmissionsspektrum eines Kolloidkristalls (d = 326 nm) &);
Transmissions- (=) und Reflektionsspektrum (—) der TiO,-Replika

Das Ensemble der Maxima zweiter Ordnung der Replika wird durch die Betrachtung eines
Reflektionsspektrums einer Replika mit grofderen Poren deutlich. In Abbildung 2.65. ist das
Spektrum einer TiO,-Replika aus einem Kolloidkristall mit der Partikelgroéf3e von 417 nm
dargestellt. Die Maxima der zweiten Ordnung scharen sich um einen Wert bei etwa 370 nm,
der in etwa der Hélfte der Wellenldnge des Maximums erster Ordnung bei 720 nm entspricht.
Im Vergleich zu den Bandlticken erster Ordnung der Kolloidkristalle besitzen die Bandlticken
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der TiO,-Replikas eine Halbwertsbreite von 12 bis 14 %. Dies ist doppelt soviel wie bei den
Kolloidkristallfilmen und auf den hoheren Brechungsindexkontrast zurtickzufihren.
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Abbildung 2.65.: Reflektionsspektrum einer TiO,-Replika (d(Templatpartikel) = 417 nm)

Die Verschiebung der Maxima zu kiirzeren Wellenlangen kénnen auch mit blof3em Auge ver-
folgt werden. In Abbildung 2.66. ist Ausgangs- und Endprodukt der Invertierung abgebildet.

Damit die Farben im sichtbaren Bereich erscheinen, wurde die Fotographie aus einem flachen

Winkel aufgenommen.

Kolloidkristallfilm TiO-Replika

Abbildung 2.66.: Fotographie des Ausgangs- und Endproduktes einer Invertierung
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Wie in Abbildung 2.66. zu sehen ist, leidet die Integritét der photonischen Struktur unter dem
Vorgang der Invertierung. Durch die Entfernung des Polymers mit THF werden die Polymere
zuerst gequollen, bevor sie sich 16sen. Durch diesen Prozess kommt es zur teilweisen Spren-
gung des Kristallverbands der Kolloide. Dem kann durch die Préparation dinner Kolloidkris-
tallfilme und dem Einsatz von Nicht-Theta-L 6sungsmitteln wie Aceton-THF-Mischungen
entgegengewirkt werden. Der elektronenmikroskopischen Aufnahme in Abbildung 2.67. ist
die hohe Qualitét der TiO,-Replika zu entnehmen. Die Kristallrisse stammen noch vom Ori-
ginal. Wie auch bei den Kolloidkristallen, ist an den Kanten die weitreichende Ordnung in die
Tiefe sichtbar. Durch die grof3en Lécher an der Oberfléache sind darlber hinaus die drei L6-
cher, die die Verbindung zu den drei tiefer liegenden Poren jedes kugelformigen Hohlraums
anzeigen.

Es falt auf, dass die Fullung der Hohlrdume des Kolloidkristalls nicht vollstandig ist. Die
Struktur der Replika gleicht eher einer Ansammlung von Hohlkugeln. Man kann den Fullfak-
tor mit der Gleichung (7) berechnen, wobel der Brechungsindex von TiO, als 2,6 angenom-
men wird. Man muss zusétzlich einen Schrumpf von etwa 6 bis 8 %, der aus den elektronen-
mikroskopischen Aufnahmen ermittelt worden ist, voraussetzen. Berilicksichtigt man diese

Faktoren, so ergibt sich ein Fllfaktor von etwa 6 %. Dies entspricht einer Fullung von 23 %

der Hohlraume.
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Abbildung 2.67.: TiO2-Replika (d = 300 nm) aus einem PMMA-Kolloidkristall (d = 326 nm)

Die zu Beginn postulierte Invertierung von Kolloidkristallen mit grof3en Polymerlatizes soll
zum Schluss mit Abbildung 2.68. demonstriert werden. Kristallisierte Polymerpartikel mit
einem Durchmesser von 493 nm ergeben eine TiO,-Replika mit einer Porengrdf3e von
460 nm. An den Defekten der Struktur in der oberen Bildhélfte kann man die Ordnung in der
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Tiefe wahrnehmen. Es zeigt sich, dass die Templatkolloide in einer kubisch dichtesten
Kugel packung kristallisiert waren.
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Abblldung 2.68.: TIO2-Replika (d 460 nm) aus einem PMMA-Kolloidkristall der Probe P1-
17 (d = 493 nm)

Die Spektren und mikroskopischen Aufnahmen der Replika indizieren, dass die hohe Qualitét
der Kolloidkristalle auch auf die Replikas tbertragen wird. Es konnte gezeigt werden, dass
die Invertierung von Kolloidkristallen grof3er Polymerlatizes zu Replikas fihrt, die hohere
Ordnungen im sichtbaren Bereich der elektromagnetischen Strahlung aufweisen. Auch hier
zeigt sich wieder, dass eine Vorausbestimmung der htheren Ordnungen nicht mit der Bragg-
Theorie moglich ist. Die Halbwertsbreiten der Bandliicken erster Ordnung von 12 bis 14 %
demonstrieren, dass die hier beschriebenen Replikas aus TiO, durchaus a's photonische Kris-
talle anzusehen sind, die an der Schwelle zu Materialien mit einer vollsténdigen photonischen

Bandliicke anzusiedeln sind.

2.3.2.2. Invertierung mit Poly(dimethyl siloxan)

Eine Invertierung mit Polymeren erhoht nicht den Brechungsindexkontrast, fihrt aber je nach
Art des verwendeten Polymers zu druckempfindlichen, opalinen Strukturen. In diesem Kapi-
tel soll gezeigt werden, dass mithilfe von elastomeren Polymeren organische Replikas erzeugt

werden konnen, die, nach Entfernung des Templatpolymers, als inverse Strukturen optische
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Reflexe zeigen. Durch die Verringerung der Gitterkonstante durch Druckeinwirkung ist die
Wellenl&nge selektiv verschiebbar.

Die Invertierung von Kolloidkristallen mit Polymeren kann mit Kolloidkristallfilmen oder
dicken Kristallstiicken durchgeftihrt werden. Bei beiden Methoden werden der Film oder die
Kristallbruchstiicke in eine Mischung aus Poly(dimethyl siloxan) (PDMS) und 10 % eines
Vernetzers gegeben. Nun wird fir 30 min ein Vakuum angelegt, so dass das Polymer in die
Poren eindringen kann. Nachdem die Kolloidkristalle gefillt sind, wird das PDMS bei 80 °C
Uber Nacht vernetzt. Die Separation der Kristallstiicke aus dem vernetzten PDMS erfolgt mit
einem Skalpell. Kolloidkristallfilme werden einfach durch Entfernen des PDMS isoliert.
Durch die fragile Struktur scheint sich der gefiillte Kristall und das restliche Polymer an der
Oberflache des Kristalls zu trennen, wobel der gefillte Teil auf dem Substrat haften bleibt.
Die Entfernung der Polymerlatizes erfolgt, wie im letzten Kapitel beschrieben, mit THF. Die
entstehende Replika ist so fragil, dass sie an der trockenen Luft innerhalb von wenigen Se-
kunden zusammenfallt. Experimente kdnnen nur unter einem hydrophoben, organischen L6-
sungsmittel erfolgen, da selbst Wasser zum Kollaps der Replika fuhrt. Organische Lésungs-
mittel der Wahl sind Aceton als niedrig brechendes und 1,2-Dichlorbenzol als hochbrechen-
des Ldsungsmittel. Diese beiden Losungsmittel werden deshalb gewahlt, da eine Brechungs-
indexangleichung auf den Brechungsindex von PDMS bel 1,43 zur Eliminierung der opti-
schen Effekte fuhrt.

Es werden zwei Methoden der Druckerzeugung untersucht. Zum einen der punktformige
Druck und zum anderen der flachige Druck. Bel beiden Methoden wird der zu untersuchende
Teil der Replika zwischen zwel Glasplatten behandelt. Fir die Versuche werden Replika der
Probe P1-10 benutzt, die eine Porengrdf3e von 300 nm aufweisen, wenn kein Schrumpfen der
Struktur eintritt. In Abbildung 2.69. ist die Applikation eines punktférmigen Druckes de-
monstriert. Die Replika aus einem Kolloidkristallfilm befindet sich in einem Bad aus Aceton
und wird mit der Spitze eines Skalpells und einer diinnen durchbiegbaren Glasplatte bearbei-
tet. Das Farbenspiel reicht vom Infraroten Uber rot, griin und gelb nach blau. Esist also mog-
lich, die Reflektion der Replika durch unterschiedlich starke Druckeinwirkung tber den ge-

samten Bereich des sichtbaren Spektrums zu verschieben.
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Abbildung 2.69.: Punktférmiger Druck auf eine PDM S-Replikain Aceton

Eine flachige Druckapplikation mithilfe einer starren durchsichtigen Glasplatte erdffnet den
Weg zur grol¥lachigen Verénderung der Reflektionsfarbe. In Abbildung 2.70. sind Replika
aus Kolloidkristallstiicken gezeigt, deren Reflektionsmaximum von griin nach blau geschaltet

werden kann. Der angelegte Druck betragt etwa 50 kPa.

Druck (50kPa)

»
»

Abbildung 2.70.: Flachiger Druck auf PDM S-Replikas aus K olloidkristall stiicken;
Die Messhaken betragen jeweils 4 mm.
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Wie schon beschrieben, sind die iiberstehenden Reste bei der Infiltration eines Kolloidkristall-
films mit PDMS leicht von der gefiillten Struktur zu trennen. In Abbildung 2.71. ist der Pro-

zess skizziert.

Abbildung 2.71.: Ablosen des liberstehenden Polymers bei der Invertierung von Kolloidkris-

tallfilmen!’*

Durch die Ablosung an der Oberfliche des gefiillten Kolloidkristalls entsteht ein oberflachi-
ges Muster. Eventuell noch vorhandene Polymerpartikel konnen durch die Behandlung mit
THF entfernt werden. In Abbildung 2.72. ist das Farbenspiel dieser oberflachigen Muster ge-

zeigt.

Abbildung 2.72.: Farbimpression eines hexagonalen Oberflaichenmusters aus der Invertierung
eines Kolloidkristallfilms. Die Porengrofle betrdgt 417 nm. Die PDMS-Blocke haben eine

Kantenlénge von etwa 2,5 cm.
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Es konnte gezeigt werden, dass die Herstellung von Replikas nicht nur fiir die Bereitstellung
von Kiristallen aus hochbrechenden Materialien durchgefiihrt wird. Auch eine Verwendung
von Replikas mit niedrigem Brechungsindexkontrast ist von Nutzen. Replikas aus vernetztem
PDMS konnen durch ihren elastomeren Charakter als schaltbare, photonische Kristalle An-
wendung finden. Zum Beispiel wére eine Anwendung in der Drucksensortechnik moglich.
Die hier vorgestellten Arbeiten zu Replikas aus Polymeren sind nur eine Moglichkeit schalt-
bare photonische Kristalle zu erzeugen. Allerdings verwundern die Einfachheit der Herstel-
lung und die erzielbaren Ergebnisse. Es wird in Zukunft somit, neben der Herstellung opto-
elektronischer Bauteile aus photonischen Kristallen, auch Werkstoffe geben, die den Farbef-

fekt der photonischen Materialien ausnutzen.

2.3.3. Heterostrukturen

Als Heterostrukturen werden Kolloidkristalle aus unterschiedlichen Schichten von kristalli-
sierten Polymerlatizes genannt.

Die Entwicklung funktionalisierter photonischer Kristalle auf der Basis von Polymerlatizes
kann neben der Kristallisation in strukturierten Substraten oder der Invertierung auch auf an-
dere Weise erfolgen*'"*!. Wie schon bei der Kristallisation zu Monolagen angedeutet, be-
steht groBes Interesse daran, photonische Kristalle in der Tiefe zu modifizieren. Einerseits
werden photonische Kristalle in optoelektronischen Bauteilen nicht die einzigen Komponen-
ten sein, andererseits miissen alle Komponenten auf einer gemeinsamen Plattform angeordnet
werden. Zukiinftige Architekten miissen sich daher den Problemlagen stellen, wie photoni-
sche Bauelemente verbunden werden, wie aus einem passiven Bauelement ein aktives gestal-
tet werden kann und wie die Integration aller Elemente am sinnvollsten erscheint.

Photonische Kristalle, die durch Selbstorganisation aufgebaut werden, bieten dabei den Vor-
teil, dass eine Modifizierung der Kristallstruktur nicht im Nachhinein erfolgen muss, sondern
wihrend der Bildung des Kristalls gewihrleistet werden kann. So kann zum Beispiel Licht-
wellenleitung durch den Aufbau des Kristalls nach dem in Abbildung 2.60. gezeigten Schema
realisiert werden.

In diesem Kapitel soll der Aufbau von Schichtdefekten in photonischen Kristallen behandelt
werden. Dazu wird zuerst die Herstellung von Heterostrukturen mit zwei Schichten beschrie-
ben. Als zweites wird eine Heterostruktur mit einer Monolage als Schichtdefekt vorgestellt.
Zuletzt wird ein Mischkristall aus einer Schicht eines invertierten Kolloidkristalls und eines

normalen Kristalls gezeigt.
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2.3.3.1. Sukzessive Kristallisation unterschiedlich groB3er Polymerlatizes

Die Herstellung von Heterostrukturen oder Multischichten aus Kolloidkristallfilmen, die iiber-
einander kristallisiert werden, kann nur durch Trocknung im vertikalen Meniskus erfolgen.
Dies gilt zumindest fiir Polymerlatizes, deren Dichte dhnlich der der jeweiligen fliissigen Pha-
se, meistens Wasser, ist. Bei SiO,-Kolloiden wire die Moglichkeit der Sedimentation eine
zweite Variante. Der grofle Vorteil der Kristallisation im vertikalen Meniskus ist allerdings
die geringe Variation der Dicke des Kristalls. Bei der Kristallisation von Multischichten, kann
man demnach die Grenze zwischen zwei Kristalllagen {iber vergleichbar gro3e Flidchen planar
gestalten. Die Kristallisation von Multischichten aus Kolloidkristalllagen erfordert allerdings
einige Vorkehrungen. Die erste Kristalllage (1) muss sowohl als Kristall selbst, als auch als
Kristall am Substrat stabilisiert werden. Somit wird eine Redispersion in der Suspension, aus
der die nédchste Schicht kristallisiert werden soll, unterbunden. Dazu werden die Polymerpar-
tikel der ersten Kristalllage durch Erwérmen auf etwa 15 °C unterhalb der Glasiibergangstem-
peratur verfilmt (2). Hierbei ist der Einsatz von vernetzten Polymerlatizes durch die bessere
thermische Stabilitét von praktischem Nutzen. Durch diese MaBlnahme des Erwédrmens wird
auch die Separation ganzer Kristallflocken vom Substrat verringert. Nach diesem Schritt
kann, wie in Schritt (1), eine erneute Kristallisation im vertikalen Meniskus erfolgen (3). In

Abbildung 2.73. sind die einzelnen Schritte der Prozedur schematisch dargestellt.

T=T,-15°C

1: Kristallisation im vertikalen Meniskus
2: Sinterung der Partikel durch Erwérmen
3: Kristallisation einer zweiten Kolloidkristalllage

Abbildung 2.73.: Schematische Darstellung der Priiparation von Heterostrukturen!'”"!
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Die Kristallisation zu Multischichten kann mit unterschiedlichsten Polymerpartikeln erfolgen.
Neben der Variation der Gréfle und der Polymere konnen zum Beispiel auch Farbstoff dotier-
te Partikel eingesetzt werden. In Abbildung 2.74. ist eine Mikroskopaufnahme einer Doppel-
schicht aus Kolloidkristallfilmen gezeigt. Der Farbunterschied der beiden Kristallschichten

beruht auf der unterschiedlichen Grof3e der kristallisierten Partikel.

Abbildung 2.74.: Doppelschicht aus Kolloidkristallen mit Partikeln der Probe P1-09 (d =
251 nm, griin, unten) und der Probe P1-10 (d = 300 nm, rot, oben)
Der Messbalken betridgt 200 um.

Sowohl die Transmissionsspektren als auch Reflektionsspektren zeigen zwei Maxima, die den
einzelnen Kolloidkristallschichten zugeordnet werden konnen. In Abbildung 2.75. sind exem-

plarisch die Spektren einer Doppelschicht gezeigt.

Extinktion
Reflektiontion

400 500 600 700 800 900 400 500 600 700 800 900
Wellenlinge [nm] Wellenlinge [nm]

Abbildung 2.75.: Transmissions- und Reflektionsspektrum einer Doppelschicht aus
Kolloidkristallen mit Partikeln der Probe P1-09 (unten) und der Probe P1-10 (oben)
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Elektronenmikroskopische Aufnahmen zeigen, dass die Kristallordnung an den Grenzen zwi-
schen den Kristallschichten fast keine Schiden aufweisen. Erst, wenn sich die Partikeldurch-
messer stark unterscheiden, treten ungeordnete Bereiche auf. Diese heilen jedoch innerhalb
weniger Partikellagen wieder aus. Auf elektronenmikroskopischen Aufnahmen sind haufig
Zwischenrdume an den Schichtgrenzen zu erkennen. Diese treten durch die starke mechani-
sche Belastung des Kristalls bei der Priparation der Proben auf. Um einen Blick auf die Seite
einer Heterostruktur werfen zu kdnnen, muss die Heterostruktur durchgebrochen werden. Da
jedoch auch Aufnahmen ohne Zwischenraum mit direktem Kontakt der Polymerlatizes der
Kristallschichten existieren, liegt der Schluss nahe, dass die Zwischenrdume durch die Prépa-
rationsmethode generiert werden. Dieses Phdnomen beweist allerdings, dass sich zwischen
zwei Kristalllagen eine mechanische Sollbruchstelle befindet. Diese ist auch bei der Kristalli-
sation von zwei Kristalllagen aus derselben Probe zu finden.

Wie sehen aber die Verhiltnisse bei der Kristallisation von Partikeln mit einem Durchmesser-
radius von etwa 1:2 aus? Wie schon erwihnt, wird die Kristallgrenze nicht perfekt geordnet
sein. Die Folgen fiir die optischen Untersuchungen und die Phinomene der Uberlagerung von
Maxima erster und zweiter Ordnung soll im Folgenden beschrieben werden. In Abbildung
2.76. ist eine Bildsequenz einer Doppelschicht aus PMMA-Partikeln der Probe P1-13 bzw.
P1-14 gezeigt. Die Authahmen zeigen sowohl die Ausdehnung der Doppelschicht (hier ist nur
eine Kristallflocke gezeigt), als auch die {ibliche hohe Kristallqualitit. Lediglich an der
Schichtgrenze erkennt man eine zwei bis drei Kugellagen dicke Schicht, die ungeordnet er-
scheint. Diese Schicht befindet sich in der Kristallstruktur der kleineren Partikel, da die Kris-
tallschicht aus den groferen Partikeln zuerst kristallisiert wurde. Alle Bilder stehen demnach
auf dem Kopf. Auf der ersten Abbildung erkennt man eine leichte Kriimmung der Hetero-
struktur. Diese resultiert aus den schon mehrmals beschriebenen, beim letzten Trocknungs-
schritt auftretenden, Kriften. Wenn das zwischen den Partikeln verbliebene Wasser ver-
dunstet, schrumpft der gebildete Kristallverband, wodurch die charakteristischen Risse der
Kristalle entstehen. Durch das Schrumpfen der Kristallstruktur wird der unten liegende Kris-
tallfilm gewdlbt. Diese Wolbung kann so stark ausfallen, dass es zum Beispiel nicht moglich
ist, sehr grofle Kolloide auf einem Kristall kleiner Kolloide zu kristallisieren, da sich dabei die

einzelnen Kristallflocken vom Substrat 10sen.
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Abbildung 2.76.: Bildsequenz einer Doppelschicht aus Polymerlatizes der Proben P1-13 und

14 mit einem Durchmesserverhiltnis von 1,97:1 (431 nm zu 219 nm)®*!

Das Spektrum der in Abbildung 2.76. gezeigten Doppelschicht ist in Abbildung 2.77. prasen-
tiert. Es zeigt die erwartete Uberlagerung der Maxima erster und zweiter Ordnung der einzel-
nen Kolloidkristallschichten. Neben den Einzelspektren ist auch ihre simulierte Uberlagerung

in die Abbildung eingebettet.
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Abbildung 2.77.: Transmissionspektren der Doppellage, der einzelnen Kolloidkristallfilme

der Proben P1-14 und 17 und eine Superposition der gemessenen Einzelspektren im Vergleich

Bis auf die Hohe des Maximums erster Ordnung des Kristalls der Probe P1-14 im Spektrum
der Doppelschicht, stimmen die simulierte Superposition und das gemessene Spektrum sehr
gut iiberein. Die optischen Eigenschaften der Heterostrukturen repriasentieren demnach die
summierten Eigenschaften der einzelnen Kolloidkristallfilme.

Die Ergebnisse der Methode der sukzessiven Kristallisation zeigen schon bei der relativen
Einfachheit der Methode das erstaunliche Potential, kiinstliche Defekte in Kolloidkristalle
einfligen zu konnen. Im Folgenden soll dies mit der Praparation von speziellen Dreifachlagen

weiter untermauert werden.

2.3.3.2. Kiinstlicher Schichtdefekt durch Langmuir-Blodgett-Transfer

Wihrend die sukzessive Kristallisation zu Kolloidkristallschichten fiihrt, deren optische Ei-
genschaften eine Superposition der einzelnen Kristallschichten ist, werden bei kiinstlichen
Schichtdefekten mit einer Partikellage komplexere optische Eigenschaften erwartet. Solch ein
Defekt kann zum Beispiel eine Monolage Polymerlatizes zwischen zwei Kolloidkristall-
schichten derselben PartikelgroBe sein. Theoretisch!'’” ist eine Lokalisation einer elektro-

magnetischen Mode mdglich, die als einzelne Defektmode innerhalb der Bandliicke, der die
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Monolage umgebenden Kristallschichten, ein Transmissionsmaximum entstehen l4sst. In Ab-
bildung 2.78. ist eine Transfermatrix-Simulation fiir einen dreilagigen Schichtdefekt mit Kol-
loiden mit dem Brechungsindex 1,22 gegeniiber den iibrigen Kolloiden mit einem
Brechungsindex von 1,5 dargestellt. Die Defektstruktur zeigt im Gegensatz zur perfekten

Bandlucke ein Maximum in der Mitte einer verbreiterten Bandliicke.
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Abbildung 2.78.: Entstehung einer Defektmode durch einen Schichtdefekt!' 7!

a: Gitterparameter; w: Frequenz

Eine Monolage aus hexagonal gepackten Polymerlatizes kann fiir die Kristallisation im verti-
kalen Meniskus am einfachsten mithilfe des Langmuir-Blodgett-Transfers bewerkstelligt
werden. In Kapitel 2.2.4.3. ist die Methode erfolgreich fiir Monolagen auf Glas demonstriert
worden. Das Schema in Abbildung 2.79. soll die einzelnen Schritte zur Herstellung der oben

beschriebenen Heterostruktur erldautern.

Kristallisation LB-Transfer Kristallisation

4

O O
1000000000000

)
)

Abbildung 2.79.: Schematische Darstellung des Aufbaus einer Monolage zwischen zwei Kol-

loidkristalllagen
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Nach der Kristallisation und Stabilisierung der ersten Kristallschicht, wird der LB-Transfer
wie in Kapitel 2.2.4.3. durchgefiihrt. Der Transfer kann dabei auch mithilfe der Zugmaschiene
erfolgen. Diese MaBnahme gewihrleistet eine bessere Kontrolle des Ubertrags. Nach erneu-
tem Erwadrmen kann die abschlieBende Kristallschicht aufkristallisiert werden. In Abbildung

2.80. ist eine elektronenmikroskopische Aufnahme einer Monolage aus Partikeln der Probe

P6-03 zwischen zwei Kristallschichten der Probe P1-17 dargestellt.

Abbildung 2.80.: Monolage der Probe P6-03 zwischen zwei Kolloidkristallschichten aus Po-
lymerlatizes der Probe P1-17

2.3.3.3. Thermolabile und -stabile Kristallschichten

Im letzten Kapitel wurde die prinzipielle Moglichkeit der Kristallisation zu Heterostrukturen
aus Multischichten von Kolloidkristallen dokumentiert. Mit ihr soll nun im Folgenden die
Bildung von Heterostrukturen mit Funktion realisiert werden. Wie schon in fritheren Arbeiten

gezeigt werden konntel**'7%

, ist eine Modifizierung eines getrockneten Kristallfilms als Gan-
zes moglich. Die Verdnderung der Gitterparameter oder die Eliminierung der Periodizitit in-
nerhalb des Kristalls ist zum Beispiel durch thermische Behandlung oder Chemikalieneinwir-

kung realisierbar.
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In dieser Arbeit sollen durch den Einsatz von thermolabilen und -stabilen Polymerlatizes
schaltbare Heterostrukturen hergestellt werden. Dabei bedeutet schaltbar, dass die jeweiligen
optischen Eigenschaften durch die gezielte Behandlung mit Warme verandert werden.

Die thermische Stabilitét der Polymerlatizes und damit die thermische Stabilitéit Kristallperio-
dizitit werden bei unvernetzten Polymeren von der Glasiibergangstemperatur (T,) determi-
niert. Eine Steigerung der thermischen Stabilitdt ist demnach nur durch eine Steigerung von
T, durch die Verwendung von sterisch anspruchsvolleren Seitenketten (bei Polymethacryla-
ten) oder durch Vernetzung zu erreichen. Die im folgenden Experiment eingesetzten Poly-

merpartikel bestehen aus diesem Grund aus vernetzten und unvernetzten PMMA-Latizes.

140 °C

Abbildung 2.81.: Schematische Darstellung des Verlustes der Periodizitit der unvernetzten

Kolloidkristallschicht (unten)

In Abbildung 2.81. ist das Experiment zur Schaltbarkeit von Heterostrukturen beschrieben.
Eine Kolloidkristallschicht aus unvernetzten Polymerlatizes (P1-17) und eine Kristallschicht
aus vernetzten Polymerlatizes (P7-05) werden iibereinander kristallisiert. Das zugrunde lie-
gende Polymer ist PMMA mit einer Glasiibergangstemperatur von 105 °C. Der eingesetzte
Vernetzer, Ethylenglykol-bismethacrylat, fiihrt bei einer Konzentration von 5 mol% zu einer
Zunahme der thermischen Stabilitit um etwa 200 °C'*). Erhitzt man die Heterostruktur auf
eine Temperatur oberhalb von T, verfilmen die unvernetzten Polymerlatizes zu einem homo-
genen Film.

Auf den elektronenmikroskopischen Aufnahmen in Abbildung 2.82. ist dieses Verhalten sehr

anschaulich dargestellt™.
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Abbildung 2.82.: Elektronenmikroskopische Aufnahmen der beschriebenen Probe
a) Doppelschicht (doben = 309, dunten = 392) bei 20 °C
b) Doppelschicht bei 140 °C

Durch die Fusion der Partikel in der unteren Schicht der Heterostruktur verschwindet auch der
optische Farbeindruck. In Abbildung 2.83. ist das anhand von Mikroskopautnahmen ein-
drucksvoll gezeigt. Der Verlust der Farbe fiihrt zu einer optischen Transparenz der entstehen-
den homogenen Polymerfilme. Dies kann man aus der Visualisierung der Risse in der unteren
Kristallschicht schlieBen. Des weiteren schrumpfen die Kristallflocken der oberen Kristall-

schicht durch die Fusion der Kolloide zu einem Polymerfilm ohne Hohlrdume.

e ot

Abbildung 2.83: Mikroskopische Aufnahmen der beschriebenen Probe (umgekehrt) bei 20 °C
(links) und 140 °C (rechts)

Die optischen Konsequenzen einer thermischen Belastung der oben gezeigten Heterostruktur,

sind in Abbildung 2.84. veranschaulicht. Sowohl in Transmission, als auch in Reflektion sind
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nach der thermischen Behandlung die Maxima erster und zweiter Ordnung der Kristallschicht
aus unvernetzten Polymerlatizes (rot) nicht mehr vorhanden. Durch das Zusammensintern der
Polymerpartikel kann der entstehende homogene Polymerfilm nicht mehr als photonischer
Kristall wirken. Im Reflektionsspektrum ist dies sehr gut an den Maxima der zweiten Ord-
nung demonstriert. Im unbehandelten Zustand bei 20 °C sind im Reflektionsspektrum auf-
grund der Empfindlichkeit hoherer Ordnungen nur die der oberen Lage zu erkennen. Nach der
thermischen Behandlung erkennt man die Maxima zweiter Ordnung der unteren Kristall-

schicht bei etwa 360 nm.
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Abbildung 2.84: Reflektions- und Transmissionsspektren der thermolabil und -stabilen Hete-
rostruktur aus den Proben P1-17 und P7-05 bei 20 und 140 °C

Es konnte gezeigt werden, dass Heterostrukturen mit Kristallschichten aus unterschiedlichen
Polymeren geschaltet werden konnen. Im hier geschilderten Fall konnte die thermische
(In)stabilitdt der Kristallschicht ausgenutzt werden, um die optischen Eigenschaften irreversi-
bel zu eliminieren.

Neben der hier beschriebenen Zerstorung der photonischen Struktur ist auch die schon be-

schriebene Gitterparametervariation in Heterostrukturen denkbar.

2.3.3.4. Heterostrukturen aus Replika und Kolloidkristall

Zusétzlich zu der Variation der Polymere und ihrer Eigenschaften in den unterschiedlichen
Kristallschichten, ist auch die Herstellung von Kristallschichten aus unterschiedlichen pho-

tonischen Kristallformen denkbar. So wire eine Verbindung von photonischen Kristallen mit
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unterschiedlicher Dimensionalitét vorstellbar. Aber auch die Realisierung von Heterostruktu-
ren aus unterschiedlichen Arten dreidimensionaler Kristalle kann interessant sein.

In dieser Arbeit ist zur Demonstration dieser Moglichkeit eine Heterostruktur aus einer TiO,-
replika und einem Kolloidkristall hergestellt worden. In Abbildung 2.85. ist das Ergebnis an-
hand von elektronenmikroskopischen Aufnahmen gezeigt. Die Aufnahmen zeigen eine Auf-
sicht der Doppelschicht von oben, wobei der invertierte Kristall unten und der Kolloidkristall
oben liegt. Man erkennt die Risse in der Replika, die noch aus dem Templatkristall aus Poly-
merlatizes stammen. In diesen Rissen haben sich zum Teil die Kolloide der zweiten Schicht
abgelagert. Bemerkenswert ist allerdings, dass die Risse keinen Einfluss auf die nichste
Schicht haben. Dies konnte auch bei allen anderen Heterostrukturen beobachtet werden. Die

Kristallisation scheint einfach unbeeinflusst von dieser Tatsache abzulaufen.

Kolloidkristall (oben)

In diesem Kapitel ist der grole Nutzen von Heterostrukturen fiir die Bildung von funktionalen
photonischen Kristallen priasentiert worden. Mit der Kristallisation im vertikalen Meniskus
steht dazu ein wirksames Werkzeug zur Verfiigung, mit dem die benétigten Strukturen herge-
stellt werden konnen. Es konnte gezeigt werden, dass sowohl einfache Doppelschichten, als
auch Dreifachschichten mit einer Monolage erzeugt werden konnten, die denselben hohen
Standard wie die in dieser Arbeit vorgestellten Kolloidkristallfilme aufweisen. Ihre optischen
Eigenschaften sind dabei eine Uberlagerung der optischen Eigenschaften der einzelnen Kris-
tallschichten.

Heterostrukturen aus Polymeren mit unterschiedlichen Eigenschaften er6ffnen einen Weg zu
schaltbaren, dreidimensionalen photonischen Kristallen. So konnte die thermische Behand-

lung einer Doppelschicht fiir das Eliminieren der optischen Signale einer Kolloidkristall-



2. Allgemeiner Teil 140

schicht ausgenutzt werden. Hier wird deutlich, dass photonische Kristalle auf der Basis von
Polymeren durch den groflen Schatz an Variationsmdglichkeiten fiir den Einsatz als schaltba-

re Bauteile priadestiniert sind.

2.3.4. Emissionskontrolle von Farbstoffen

In den voran stehenden Kapiteln kam zum Ausdruck, dass photonische Kristalle zur Manipu-
lation elektromagnetischer Strahlung verwendet werden konnen. Die periodische Anderung
des Brechungsindexes innerhalb der Kristalle fiihrt zu definiert erlaubten und verbotenen
Energiebereichen, sogenannten Bandliicken, fiir die Ausbreitung von Licht. Dadurch, dass die
Ausbreitung von Photonen bestimmter Wellenldnge verboten ist, ergeben sich Konsequenzen
wie zum Beispiel die Unterdriickung von spontaner Emission. Platziert man eine Quelle elek-
tromagnetischer Strahlung, wie zum Beispiel einen Fluoreszenzfarbstoft, innerhalb eines pho-
tonischen Kristalls und gleicht die Emissionswellenldnge der Bandliicke des Kristalls an, so
wird die Emission des Farbstoffs unterdriickt. Dieses Verhalten kann ausgenutzt werden, um
Fluoreszenzfarbstoffe in ihrem angeregten Zustand zu untersuchen. Sollte eine vollstindige
photonische Bandliicke im Sichtbaren realisiert werden konnen, ermutigen Simulationen zu
der Annahme, dass die Emission im photonischen Kristall um Grofenordnungen gegeniiber
der Emission im Vakuum verzogert werden kann®”. Durch die Unterdriickung der spontanen
Emission, ist es dariiber hinaus moglich, DFB-Laser (engl.: distributed feedback-Laser) zu
realisieren. Die Periodizitit der photonischen Kristalle dient dabei als Resonator.

Der Vorteil von Fluoreszenzfarbstoffen bei dieser Art Untersuchung besteht darin, dass die
Anregungswellenldnge unterschiedlich zur Emissionswellenldnge ist und daher meist auf3er-
halb der Bandliicke des photonischen Kristalls liegt.

Photonische Kristalle aus Polymerlatizes haben keine vollstindige Bandliicke. Jedoch kann
die Emission von Photonen in bestimmte Richtungen des Kristalls unterdriickt werden. In
diesem Kapitel soll der Einbau der Farbstoffe in photonische Kristalle aus Polymerlatizes
behandelt werden. Dazu werden in einem ersten Schritt die verwendeten Farbstoffe vorge-
stellt. Danach werden die Préparationsmoglichkeiten fiir die Dotierung von Polymerlatizes
mit Fluoreszenzfarbstoffen erldutert. Zum Schluss werden dann einige Messungen der kon-
trollierten Emission bzw. der Unterdriickung der Emission in verschiedene Richtungen des

Raumes vorgestellt.
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2.3.4.1. Verwendete Farbstoffe

Durch den Charakter von Polymeren als sogenannte weiche, kondensierte Materie ist es rela-
tiv leicht, Fluoreszenzfarbstoffe in die Polymerlatizes einzubauen. Durch den Einbau in die
Partikel ist ein Auslaugen der Farbstoffe begrenzt. Fiir den Einsatz und die Préparation der
Polymerlatizes mit Farbstoff werden in dieser Arbeit organische Fluoreszenzfarbstoffe ver-
wendet. In Abbildung 2.86. sind die verwendeten Farbstoffe mit ihren chemischen Struktur-

formeln dargestellt.

) Coumarin 6 )

Rhodamin B

HO 0) OH \
(LT~
Z
\N N N/ O
| “HCI | _
4-Dicyanmethylen-2-

o 0 methyl-6-(p-dimethylaminostyryl-
Acridinorange 4H-pyran (DCM)
Fluorescein

Abbildung 2.86.: Chemische Strukturformeln der verwendeten Fluoreszenzfarbstoffel'**

Die Auswabhl erfolgte hinsichtlich der Emissionswellenlidnge, die etwa in der Mitte des sicht-
baren Bereichs des elektromagnetischen Spektrums liegen sollte. In Abbildung 2.87. sind die

Absorptions- und Emissionsspektren der Farbstoffe gezeigt.
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Abbildung 2.87.: Absorptionsspektren (Abs) und Photolumineszenzspektren (Em) der Fluo-

reszenzfarbstoffe (Anregungswellenldnge: 414 nm)

2.3.4.2. Farbstoffeinlagerung

Die Farbstoffeinlagerung in die Polymerpartikel sollte zu homogen verteilten Farbstoffdotie-
rungen fithren. Nach der Kristallisation ist damit gewéhrleistet, dass der gesamte Kolloidkris-
tall mit Farbstoff beladen ist. Die einfache und schnelle Art der Herstellung birgt einen gro-
Ben Vorteil dieser Strategie gegeniiber dem Einsatz von Farbstoffen in Kolloidkristallen aus
Si0,-Partikeln. Da bei diesen Partikeln nur eine Adsorption auf der Oberfliche mdglich ist,
kann die Konzentration des Farbstoffs nicht in einem groflen Bereich variiert werden, wie es
bei den Polymerpartikeln moglich ist, da Quencheffekte befiirchtet werden miissen.
Je nach Loslichkeit des Farbstoffs in Wasser oder organischen Losungsmitteln wie Aceton,
wird die Farbstoffeinlagerung auf unterschiedliche Weise durchgefiihrt. Entweder kann der
Farbstoff direkt in die wéssrige Phase wihrend der emulgatorfreien Emulsionspolymerisation
gegeben werden. Oder er kann nachtriglich in die Polymerpartikel eindiffundiert werden.
Dies geschieht aus einem Aceton-Wasser-Gemisch mit dem Verhiltnis 2:1. Fiir diese Proze-
dur konnen jedoch wegen der Loslichkeit von Polymethacrylaten in Aceton nur vernetzte Po-
lymerlatizes verwendet werden. Die Partikel quellen und der Farbstoff verteilt sich in der ge-

samten Suspension, wie auch in den gequollenen Partikeln. In Tabelle 2.9. sind die durchge-

fiihrten Experimente zur Farbstoffdotierung zusammengefasst.
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Tabelle 2.9.: Experimente zur Farbstoffdotierung

Farbstoff Wasserloslichkeit  Polymerisation Diffusion
[mol/1] Einsatz [umol/l MMA] Einsatz [mmol/kg PMMA]
Rhodamin B 34 g/l 8,1 04-354
Coumarin 6 unloslich - 0,5-48,4
Acridin Orange 28 g/l 1,6 —8,0 0,4 38,7
Fluorescein unloslich 1,5-7,8 ---
DCM unloslich --- 0,6 —55,9

Die Tabelle zeigt, dass nur die gut wasserloslichen Farbstoffe wihrend der Polymerisation
eingebaut werden konnen. Die weniger wasserldslichen Farbstoffe werden mit einem Wasser-
Aceton-Gemisch in unterschiedlichen Konzentrationen in vernetzte Polymerpartikel eingela-
gert. In Abbildung 2.88. ist ein Ergebnis der Methode des Eindiffundierens dargestellt. Die
Abbildung zeigt Transmissionsspektren von Kolloidkristallfilmen aus vernetzten PMMA-
Latizes mit einem Durchmesser von 310 nm. Die Spektrenreihe reprisentiert eine Konzentra-
tionsreihe mit dem Farbstoff Coumarin 6 in Konzentrationen von 1 bis 40 umol/’kg PMMA.
Die Bande des Farbstoffs liegt bei 420 bis 480 nm und damit zwischen den Maxima erster
und zweiter Ordnung des Kolloidkristalls. Die Spektren sind zur besseren Ubersicht bei 550
nm normalisiert. Das eingebettete Diagramm zeigt die Extinktion beim Maximum der Ab-
sorptionsbande des Farbstoffs bei 441 nm. Mit zunehmender Konzentration steigt die Extink-
tion zuerst linear an, bevor die Kurve abflacht. Da es sich hier um Transmissionsspektren
handelt, ist die Absorption direkt proportional zur Konzentration des Farbstoffs im Strahlen-
gang. Sie ist jedoch auch proportional zur Linge des Strahlengangs. Bei etwa gleicher Film-
dicke ist dies aber zu vernachldssigen. Vielmehr deutet das eingebettete Diagramm auf eine

Sattigung der Farbstoffkonzentration in den vernetzten Partikeln hin.
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Abbildung 2.88.: Spektrenvergleich von Kolloidkristallfilmen mit unterschiedlicher Farb-
stoffbeladung (Coumarin 6) in pumol/l MMA

Die beiden vorgestellten Methoden eignen sich zuverléssig flir die Dotierung von Polymerla-
tizes mit unterschiedlichen Fluoreszenzfarbstoffen. Sowohl das Einpolymerisieren, wie auch
das Eindiffundieren der Farbstoffe scheint zu einer homogenen Verteilung der Farbstoffmole-
kiile zu fithren, da Quenching, wie im nichsten Abschnitt beschrieben, erst bei hohen Farb-
stoffkonzentrationen auftritt. Im Folgenden sollen nun die eingebauten Farbstoffe und ihre

Emission in den getrockneten Kolloidkristallen untersucht werden.

2.3.4.3. Emissionskontrolle

Nachdem in den voran gegangenen Abschnitten dieses Kapitels die Herstellung von Farbstoff
dotierten Polymerlatizes und den optischen Eigenschaften der Kristalle berichtet wurde, soll
nun die Kontrolle der spontanen Emission untersucht werden. Dazu werden Photolumines-
zenzspektren aufgenommen, die Aussagen iiber die Emissionsintensitit des Farbstoffs ma-
chen. Ziel ist es dabei, den Einfluss der Kristallstruktur im Photolumineszenzspektrum sicht-
bar zu machen. Die auf Glastrdagern fixierten Kolloidkristalle werden, wie in Abbildung 2.89.
schematisch dargestellt, mit einem Anregungsstrahl beleuchtet. Dabei wird darauf geachtet,
dass der Anregungsstrahl nicht in den Detektor zeigt, und gleichzeitig die Anregungsintensitit
durch die photonische Struktur nicht beeinflusst wird. Fiir die Untersuchungen wird der Ein-

fluss der Bandliicke erster Ordnung des Kolloidkristalls ausgesucht. Sie ist {iber einen grof3en
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Wellenldangenbereich durch einfaches Drehen des Kristalls zu verschieben. Die Emission des
Farbstoffs ist unabhingig von der Richtung. Erst die Periodizitit des Brechungsindexes im

Kolloidkristall unterbindet die Emission in verschiedene, ausgewéhlte Richtungen.

A A

Fo———[——————————————

Anregungsstrahl
O=20°

Detektor

Emission

Abbildung 2.89.: Schematische Darstellung des Aufbaus der Photolumineszenzmessung

In Abbildung 2.90. ist erneut eine Schar winkelabhingig aufgenommener Transmissions-
spektren eines Kolloidkristalls gezeigt. Hier handelt es sich um einen mit Rhodamin B dotier-
ten Kristall. Die Absorptionsbande bei etwa 555 nm édndert ihre Lage im Gegensatz zur Band-
liicke erster Ordnung nicht. Mit Abbildung 2.90. soll gezeigt werden, wie die Lichtausbrei-
tung im Kiristall in Richtung des Detektors durch Drehung des Kristalls verédndert werden
kann. Betrachtet man einen Kristall, dessen Bandliicke durch Drehung durch die Emissions-

bande des Farbstoffs wandert, so sollte eine Abschwichung der Intensitdt die Folge sein.
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Abbildung 2.90.: Wanderung der Bandliicke erster Ordnung durch Verdnderung des Detek-

torwinkels des Messstrahls

Exakt dieses Verhalten ist in Abbildung 2.91. zu erkennen. Die normierten Emissionsspektren
zeigen eine deutliche Unterdriickung der Intensitit von iiber 35 % bei den Wellenldngenberei-
chen, in denen, winkelabhingig verschoben, die Bandliicke auftritt. Zur besseren Identifikati-
on sind die Transmissionsspektren des Kolloidkristalls bei den entsprechenden Winkeln eben-
falls ins Spektrum eingebettet. Die Photolumineszenz wird auf die Photolumineszenz bei ei-
nem Winkel von 20° normiert, da man bei diesem Winkel keinen Einfluss der photonischen
Struktur des Kristalls auf die Emission erwarten muss. Die Balken indizieren die exakte Uber-

lappung der abgeschwéchten Photolumineszenz mit den Bandliicken.
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Abbildung 2.91.: Normierte Photolumineszenz (PL (Anregungswinkel/Detektionswinkel) bei
verschiedenen Winkelstellungen des Kolloidkristalls (dick) und die winkelabhdngigen

Transmissionen (Tr Detektionswinkel)(diinn) im Vergleich

In diesem Kapitel konnte gezeigt werden, dass der Einbau von organischen Fluoreszenzfarb-
stoffen in Polymerlatizes durch Einpolymerisieren und Eindiffundieren durchgefiihrt werden
kann. Eine Kristallisation der so hergestellten Latizes kann fiir die Kontrolle der spontanen
Emission von Fluoreszenzfarbstoffen benutzt werden.

Auf diese Weise konnte die Unterdriickung der spontanen Emission mithilfe photonischer
Kristalle aus Polymerlatizes realisiert werden. Durch den niedrigen Brechungsindexkontrast
ist die Unterdriickung nicht vollstindig, sondern winkelabhéngig. Es konnte eine maximale
Unterdriickung der Emission von iiber 35 % erzielt werden.

Eine weitere Verbesserung dieses Wertes ist wahrscheinlich durch den Einbau von Farbstof-
fen in anorganische Replikas zu erreichen, da hier eine starker ausgepriagte Bandliicke zu er-
warten ist. Hier besitzen jedoch organische Farbstoffe Nachteile gegeniiber fluoreszierenden,
Komplexen von Metallen der seltenen Erden oder Nanokristallen. Die Quencheffekte an den
Grenzflichen der meist aus Halbleitern bestehenden Replikas sind dabei ebenso unkontrol-

lierbar wie unverstanden.
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2.4. Kunstliche Opale als Effektpigmente

Kiinstliche Opale aus Polymerlatizes haben grofle Potentiale als Template fiir invertierte pho-
tonische Kristalle aus hochbrechenden Materialien und als schaltbare Kolloidkristalle. Dar-
iiber hinaus eignen sie sich als festes Losungsmittel flir organische Fluoreszenzfarbstoffe.
Deren Emission kann durch die photonische Eigenschaft des Kristalls in bestimmte Richtun-
gen unterdriickt werden. Diese Eigenschaften er6ffnen den Kolloidkristallen aus Polymerlati-
zes einen breiten Horizont flir Forschungen auf dem Gebiet der optoelektronischen Anwen-
dungen. Eine viel einfachere und naheliegendere Leistung der opalinen Struktur ist dabei ihr
winkelabhédngiger Farbeindruck. Diesen zu konservieren und industriell zu nutzen ist Gegen-
stand dieses Kapitels.

Die Konservierung der meist sehr fragilen, getrockneten Kolloidkristallfilme kann, wie schon
in Kapitel 2.3.2.2. beschrieben, durch das Invertieren mit PDMS geschehen. Beldsst man es
bei der Aushirtung des PDMS in und tiber dem Kristallfilm (ohne Invertierung), erhélt man
einen zwar weniger brillanten, aber immer noch farbigen, geschiitzten Film. Eine weitaus ele-
gantere Methode ist jedoch der Einsatz eines Klarlacks als Schutzschicht fiir den photoni-
schen Kristall. Da nicht nur die Informationstechnologie an konservierten, robusten, photoni-
schen Kristallen interessiert ist, sondern ebenso die Lackindustrie an neuen Farbeffekten, ist
die Realisierung des Systems ,,Photonischer Kristall in Klarlack® erstrebenswert. Fiir die
Lackindustrie ist die Anwendung der Farbgebung der photonischen Kristalle aber nicht auf
grof3flichig kristallisierte Filme beschrankt. Eine Lackdispersion mit Kristallflocken aus pho-
tonischen Kristallen erfiillt ebenso ihren Zweck. Kristallflocken haben dhnliche Eigenschaften
der heute schon kommerziell erhdltlichen Effektpigmente. Sie erzeugen Farben ohne den Zu-
satz von Farbstoffen, die dazu winkelabhéngig sind.

Im folgenden Kapitel sollen die Anforderungen und die Realisierungen der Polymerpartikel,
die fiir die Entwicklung entscheidend sind, diskutiert werden. Die Systemlosungen werden als

Kristalle optisch und mikroskopisch mit und ohne Lackzusatz untersucht.

2.4.1. Anforderungen

Die Anforderungen an die Kolloidkristalle fiir den Einsatz in Klarlacken sind verschiedener
Natur. Da die optischen Eigenschaften der photonischen Struktur von der GroBe des Bre-
chungsindexkontrastes abhingig sind, sollte dieser moglichst grof3 sein. Da jedoch sowohl die
Polymerlatizes, als auch der Lack aus einem polymeren Material mit einem Brechungsindex
um 1,5 bestehen, muss der Brechungsindex von einer der beiden Komponenten verdndert

werden. Ein weiteres Problem ist der Einsatz von Losungsmitteln in Lacken. Diese konnten
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die Polymerlatizes quellen, was den Kristallverband sprengen wiirde. Dartliber hinaus konnte
das Polymer vollstindig in Losung gehen. Hier ist somit eine interne Vernetzung der Poly-
merpartikel erforderlich. Um jedoch auch die Losemittelbestindigkeit der Kristallflocken zu
gewihrleisten, ist eine interpartikuldre Vernetzung im Kristall von Nutzen. Zuletzt bendtigt
ein photonischer Kristall fiir den Einsatz in Lacksystemen eine gewisse thermische Belastbar-
keit. Die Aushértung eines Lackes bendtigt hdufig Temperaturen zwischen 80 und 150 °C.

Als Konsequenz aus den Anforderung wurden in dieser Arbeit mehrere Ansétze verfolgt. Al-
len gemeinsam ist die Verwendung von fluorierten Methacrylaten wie TFEMA und PFPMA
(siche Tabelle 2.1., 2.10., Abbildung 2.2. und 2.92) fiir die Synthese von monodispersen Po-
lymerlatizes. Sie besitzen einen Brechungsindex von 1,44 und niedriger. Dariiber hinaus ist
die Kompatibilitdt von organischen Losungsmitteln und fluorierten Polymeren {iblicherweise
gering. Somit ist die Gefahr des Quellens der Polymerpartikel weitgehend unterbunden. Um
dennoch die inter- und intrasphérische Vernetzung der Polymerpartikel zu realisieren und die
thermische Stabilitdt zu verbessern, werden verschiedene Vernetzungsstrategien verfolgt. Da-
fiir werden vernetzende Methacrylate sowohl als homogen verteilte Vernetzer, als auch als

Kern-Schale-Systeme eingesetzt' """,

2.4.2. Vernetzung

Dieses Kapitel wird fiir die Vorstellung aller in dieser Arbeit eingesetzten Vernetzer benutzt.
Die Vernetzung von Polymerketten innerhalb der Polymerlatizes fiihrt zu einer Verringerung
der Quellbarkeit gegeniiber organischen Losungsmitteln. Desweiteren erhoht sich die Form-
bestindigkeit als kugelformiger Korper bei hohen Temperaturen. Da auch vernetzte Polymere
noch mobile Ketten besitzen, handelt es sich bei den vernetzten Polymeren oberhalb der
Glasiibergangstemperatur um Elastomere. Die Form als sphérisches Partikel ist noch vorhan-
den, aber die Konsistenz des Partikels ist die eines weichen Gummiballs. Einige Vorteile von
vernetzten Polymerlatizes sind in dieser Arbeit schon angesprochen worden. So ist zum Bei-
spiel eine thermostabile und -labile Heterostruktur realisiert worden (Kapitel 2.3.3.3.). Wei-
terhin kann man mit organischen Losungsmitteln Fluoreszenzfarbstoffe in vernetzte Partikel
eindiffundieren lassen.

Die in dieser Arbeit eingesetzten Vernetzer sind in Abbildung 2.92. dargestellt.



2. Allgemeiner Teil 150

(6): Ethylenglykol bismethacrylat (EGBMA)

(7): 2,2,3,3-Tetrafluorobutyl bismethacrylate (TrFBBMA)

(8): Pentaerythritol tetrakismethacrylate (PETrMA)

(9): 2-Cinnamoyl-ethyl methacrylate (CinnEMA)

Abbildung 2.92.: Chemische Strukturformeln der eingesetzten Vernetzer

Die eingesetzten Bis- bzw. Tetrakismethacrylate 6 bis 8 sind so aufgebaut, dass die Verbin-
dungen zwischen den vernetzenden Gruppen innerhalb des Vernetzermolekiils moglichst kurz
sind. Der fluorierte Vernetzer 7 trigt dabei noch zu einer Verringerung des Brechungsindexes
bei. Je kompakter das Molekiil, desto hoher ist die thermische Stabilitit der Polymerlatizes
bei gleichem Anteil an Vernetzer. Die Vernetzer werden dabei als Mischung mit den Mono-
meren der Polymerisation zugefiihrt. Damit wird eine homogene Vernetzung innerhalb des
Latexpartikels gewéhrleistet. In dieser Arbeit werden Vernetzerkonzentrationen von 2 bis
8 mol% verwendet. Aus fritheren Arbeiten ist bekannt, dass dieser Bereich ausreicht, um eine
befriedigende thermische Stabilitdt bis 200 °C und mehr zu gewéhrleisten. Gleichzeitig wer-
den bei diesen Konzentrationen die Bedingungen der emulgatorfreien Emulsionspolymerisa-
tion nicht gestort, so dass man dieselben Reaktionsparameter wie fiir Homopolymerisationen
voraussetzen kann. Der Vernetzer CinnEMA (9) wird ausschlieBlich als Kern-Schale-System
eingesetzt, wobei neben der intrasphdrischen Vernetzung auch die Mdoglichkeit zur intersphi-

rischen Vernetzung zwischen den Polymerlatizes ermdglicht werden soll.



2. Allgemeiner Teil 151

In Tabelle 2.10. sind exemplarisch einige Dispersionen mit vernetzten Polymerlatizes aufge-
listet. Neben der Bezeichnung des Polymers sind die Grof3e der Latexpartikel, die Ansatzgro-

Be, bezogen auf das Losungsmittel Wasser, und die Monomervolumina angegeben.

Tabelle 2.10.: Auflistung reprasentativer Dispersionen von vernetzten Polymerlatizes mit de-

ren Grofen und Reaktionsvolumina

Name Polymer/Vernetzer(mol%) Ansatzgrofle [ml] Monomervolumen [ml] Partikelgréf3e [nm)]
P7-01 PMMA/EGBMA (5) 150 10,0 232
P7-02 PMMA/EGBMA (5) 150 10,0 248
P7-03 PMMA/EGBMA (5) 140 15,0 270
P7-04 PMMA/EGBMA (5) 150 10,0 290
P7-05 PMMA/EGBMA (5) 150 20,0 309
P8-01 PtBMA/EGBMA (5) 6 0,6 261
P8-02 PtBMA/EGBMA (5) 6 0,6 347
P9-01 PTFEMA/EGBMA (5) 6 0,6 190
P9-02 PTFEMA/EGBMA (5) 6 0,1 204
P9-03 PTFEMA/EGBMA (5) 150 6,0 226
P9-04 PTFEMA/EGBMA (5) 6 0,1 231
P9-05 PTFEMA/EGBMA (5) 6 0,1 247
P10-01 (*) PFPMA/EGBMA (5) 6 0,2 264
P11-01 PMMA/PETTMA (5) 6 0,6 243
P11-02 PMMA/PETTMA (5) 6 0,6 251
P12-01 Pt BMA/PETIMA (2) 6 0.4 369
P13-01 PTFEMA/PETtMA (5) 6 0,1 235
P13-02 PTFEMA/PETTMA (8) 150 3,0 240
P13-03 PTFEMA/PETrMA (2,5) 6 0,1 264
P13-04 PTFEMA/PETTMA (2,5) 6 0,1 343
P14-01 PTFEMA/TrFBBMA (5) 6 0,1 199
P14-02 PTFEMA/TrFBBMA (5) 6 0,1 215
P14-03 PTFEMA/TrFBBMA (5) 6 0,1 229
P14-04 PTFEMA/TrFBBMA (5) 6 0,2 245
P14-05 PTFEMA/TrFBBMA (5) 6 0,2 262
P15-01 PTFEMA-PCInnEMA (**) 150 3,00+0,75 204
P15-02  PTFEMA-PCinnEMA (**) 150 4,00 + 1,00 225
P15-03 PTFEMA-PCInnEMA (**) 150 4,00 + 1,00 227
P15-04  PTFEMA-PCinnEMA (**) 6 0,01 +0,03 229
P15-05 PTFEMA-PCInnEMA (**) 6 0,12 + 0,04 243
P15-06  PTFEMA-PCinnEMA (**) 150 5,00+ 1,25 246
P15-07  PTFEMA-PCinnEMA (**) 150 6,00 + 1,50 266
P15-08  PTFEMA-PCinnEMA (**) 150 7,50 + 1,90 278

(*) Diese Dispersion ist schon in Tabelle 2.1. (Kapitel 2.1.1.) als P5-01 genannt.

(**) Die Latizes dieser Dispersionen sind Kern-Schale-Systeme.



2. Allgemeiner Teil 152

Die Notwendigkeit der Vernetzung, speziell der von fluorierten Polymethacrylaten, wird deut-
lich, wenn man die Glasiibergangstemperaturen der Polymere betrachtet. In Tabelle 2.11. sind
die Glasiibergangstemperaturen von einigen der hergestellten Polymere aufgelistet. Die Glas-

iibergangstemperaturen werden mittels DSC bestimmt.

Tabelle 2.11.: Vergleich von Glasiibergangstemperaturen

Polymer T, [° C] (gemessen)
Poly(methyl methacrylat) 106
Poly(tert.-butyl methacrylat) 116
Poly(1-adamantyl methacrylat) 143
Poly(2,2,2-trifluorethyl methacrylat) 74
Poly(1H,1H-pentafluorpropyl methacrylat) 60 —70

Die, durch die Vernetzung erreichten, Verbesserungen in der thermischen Stabilitét der Poly-
merlatizes lassen sich am besten optisch am Farbeindruck der getrockneten Kristallfilme aus

den jeweiligen vernetzten Partikeln ableiten. Wie schon in friiheren Arbeiten!*”'”!

gezeigt,
lasst sich durch den Einsatz von EGBMA die thermische Stabilitdit von PMMA auf Tempera-
turen weit jenseits von 200 °C erhéhen. In Abbildung 2.93. ist die Untersuchung der Tempe-

raturbestéindigkeit von PTFEMA mit 8 mol% PETrMA (Probe P13-02) graphisch dargestellt.

Abbildung 2.93.: Graphische Darstellung der thermischen Stabilitdt eines Kolloidkristalls aus
mit 8 % PETrMA vernetztem PTFEMA (Probe P13-02)
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Obwohl die Glasiibergangstemperatur von PTFEMA bei nur 74 °C liegt, gelingt es mit dem
tetravalenten Vernetzer PETrMA den Farbeindruck mindestens bis zu einer Temperatur von
250 °C zu erhalten. Bei etwa 140 °C verliert der Kolloidkristallfilm leicht an Brillanz, die
Farbe jedoch bleibt erhalten. Dies bestitigen auch Transmissionsspektren eines Films aus
Polymerlatizes der Probe P13-02. In Abbildung 2.94. sind die Transmissionsspektren bei
20 °C und nach der Erwdrmung auf 250 °C gezeigt.
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Abbildung 2.94.: Transmissionsspektren eines mit 8§ mol% PETrMA vernetzten Kolloidkris-
tallfilms aus PTFEMA (Probe P13-02)

Die Spektren zeigen bis auf eine erhohte Streuung bei kiirzeren Wellenldngen keine Verdnde-
rung. Eine Verschiebung von 6 nm zu kiirzeren Wellenldngen riihrt von der Sinterung der
Kolloide im Kristall her.

Die Experimente zur Vernetzung mit homogen verteilten Vernetzern zeigen, dass die thermi-
sche Belastbarkeit von Polymeren mit Glasiibergangstemperaturen unter 100 °C auf weit liber
200 °C angehoben werden kann. Sowohl mit bloBem Auge, als auch spektroskopisch ist die
Veridnderung des Farbeindrucks von Kolloidkristallen aus vernetzten Polymerlatizes bis auf
den geringfiigigen Verlust von Brillanz marginal. Damit sind zwei Anforderungen an Kol-
loidkristalle fiir den Einsatz in Lack erfiillt.

Die Stabilisierung der Kristalle bzw. der Kristallflocken gegen die eingesetzten Losungsmittel

in Klarlacken soll durch ein Kern-Schale-System erreicht werden. Nach der sukzessiven Po-
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lymerisationsmethode, die schon in Kapitel 2.1.3.1. vorgestellt wurde, werden zu diesem
Zweck TFEMA als Kern und CinnEMA als Schale polymerisiert. Dabei kommt es zu einer
Vernetzung der Schale durch partielle Reaktion der Zimtsduredoppelbindung. Die resultieren-

de chemische Strukturformel ist in Abbildung 2.95. dargestellt.

Abbildung 2.95.: Schematische Darstellung eines vernetzten Kern-Schale-Systems mit PCin-

nEMA als Schale

Dass die Polymerlatizes wie in Abbildung 2.95. aus einem Kern-Schale-System bestehen,
wird durch Transmissionsspektren von getrockneten Proben vor (rot) und nach (blau) der Zu-
gabe von CinnEMA bestitigt. Die Spektren in Abbildung 2.96. zeigen eine deutliche Ver-
schiebung des Transmissionsmaximums von fast 70 nm, was einer Zunahme des Durchmes-
sers der Partikel von etwa 30 bis 35 nm entspricht. Durch die schlechte Mischbarkeit der bei-

den Polymere, ist davon auszugehen, dass das CinnEMA nur als Schale polymerisiert.
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Abbildung 2.96.. Verschiebung der Transmissionsmaxima von getrockneten Proben vor und
nach der Zugabe von CinnEMA bei der Herstellung der Dispersion P15-04

Die Intention der Synthese der Kern-Schale-Latizes mit Zimtsauregruppen in der Schale ist
die intersphérische Vernetzung der Partikel im kristallisierten Film. Durch UV-Bestrahlung
sollte es moglich sein, noch vorhandene, nicht polymerisierte Doppelbindungen zu 2+2-
Cycloadditionen anzuregen*®!84_ |m folgenden Kapitel wird darauf hingewiesen, dass sich
fur die Stabilitat hinsichtlich einer Uberschichtung mit Klarlack eine Verbesserung erzielen
l&sst. Die eigentlichen Reaktionsprodukte einer 2+2-Cycloaddition, die Truxilsurederivate,
konnten allerdings I R-spektroskopisch nicht nachgewiesen werden.

Das Verhalten eines Kolloidkristallfilms aus mit CinnEMA vernetzten Polymerlatizes in der
Hitze fuhrt zu dem Schluss, dass die thermische Belastbarkeit des Films nicht so hoch ist, wie
bei den homogen vernetzten Polymerpartikeln. Jedoch zeigt sich, dass ein Farbeindruck erhal-
ten werden kann. In Abbildung 2.97. ist eine Bilderserie von Mikroskopaufnahmen gezeigt,
die wéahrend des Erwamens eines getrockneten Kolloidkristalfilms aus PTFEMA
(4 Volumenteile) mit einer Schale aus PCinnEMA (1 Volumenteil) (Probe P15-06) gemacht

wurden. Die Originalfarbe, orange, andert sich oberhalb der Glasiibergangstemperatur von



2. Allgemeiner Teil 156

PTFEMA. Der Film wird jedoch nicht farblos und transparent, sondern die Reflektionsfarbe

verschiebt sich zu kirzeren Wellenldangen und der Film erscheint griin bis blau.

Abbildung 2.97.: Bilderserie von Mikroskopaufnahmen wéahrend des Erwérmens eines ge-
trockneten Kolloidkristallfilms aus Probe P15-06 (PTFEMA mit einer Schale aus PCIinnEMA

(4:1 Volumenanteile))

Dieses Verhalten, vor allem der Erhalt des Farbeindrucks, |&sst darauf schlief3en, dass die Po-
lymerpartikel zusammensintern, wobel eine Phasengrenze im Innern der Partikel erhalten
bleibt. Lediglich die Hohlrdume des getrockneten Films werden ausgefillt, was sich im Ver-
lust der Pordsitét aufiert. Obwohl der effektive Brechungsindex des Films bei dieser Prozedur
steigt, nimmt die Reflektionswellenldnge ab. Dies ist durch die Verringerung der Gitterkon-
stanten im Kristall zu erkléren. Diese Annahme wird von den breiter werdenden Rissen in
Abbildung 2.97. unterstiitzt. Durch die Flllung der Hohlrdaume schrumpft der Kristallverband.

Die Stabilisierung der Polymerlatizes bzw. der Kolloidkristallfilme gegen Losungsmittel soll
hier nur kurz behandelt werden. Bel den Untersuchungen wurde klar, dass je héher der Ver-
netzungsgrad der homogen verteilten Vernetzer im Partikel eingestellt werden kann, desto
besser ist die Losungsmittelbesténdigkeit. Mit der Probe P 13-02 stehen erstmals Polymerlati-
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zes zur Verfigung, aus denen Kristallflocken kristallisiert werden kdnnen, die in nahezu allen
gangigen und in der Lackindustrie eingesetzten Ldsungsmittel stabil sind. So wurden Kristall-
flocken in die folgenden Ldsungsmittel eingerdhrt:

Butanol, n-Butylacetat, Polyglycol 300, Petrolether (Siedefraktion 60-95 °C), Xylole.

Die Auswertung erfolgte sowohl nach 2 h, als auch nach 3 Tagen. Die Kristallflocken waren
in alen Féllen noch zu erkennen. Lediglich eine Angleichung des Brechungsindexes verhin-

derte bei manchen L6sungsmitteln die sofortige Identifikation.

In diesem Abschnitt wurde gezeigt, dass mithilfe von Vernetzern unterschiedlicher Art, eine
Stabilisierung gegen thermische Belastung der Kolloidkristallfilme erreicht werden kann. So
fuhrt der Einsatz von homogen verteilten bis- und tetrakisvalenten Methacrylaten zu mogli-
chen thermischen Belastbarkeiten von 250 °C und mehr. Dabel werden Steigerungen der
Formbestandigkeit hinsichtlich der Glaslibergangstemperatur von dber 180 °C erreicht. Der
Einsatz von CinnEMA in Kern-Schale-Systemen fihrt, wie im néchsten Kapitel beschrieben
wird, zu lackbestandigen Kolloidkristallen. Die thermische Belastbarkeit der urspriinglichen
Farbe wird aber durch die Glasiibergangstemperatur des Kernpolymers bestimmt. Die Poly-
merisation des CInnEMA als aul3ergewohnliches Monomer zeigt jedoch auch, dass einmal
gebildete Latexpartikel eine grof3e Toleranz gegen ungewohnliche Monomere aufweisen. Eine
Homopolymerisation von CinnEMA ist mit emulgatorfreier Emulsionspolymerisation nicht
maoglich.

Es wurde in diesem Kapitel weiterhin deutlich, dass durch gezielte Vernetzung der Polymere
Latexpartikel mit grof3er Lésungsmittel besténdigkeit synthetisiert werden kénnen.

Ob diese Polymerlatizes und die aus ihnen hergestellten Kolloidkristalle bzw. Kristallflocken
auch als Effektpigmente in Lacken eingesetzt werden kdnnen, soll Gegenstand der Untersu-
chungen im folgenden Abschnitt sein.

2.4.3. Lackexperimente
In diesem Kapitel sollen, dieim letzten Abschnitt vorgestellten, Kolloidkristallfilme und Kris-

tallflocken aus vernetzten Polymerlatizes auf ihre Eignung als Pigmente untersucht werden.
Dazu werden entweder getrocknete Filme mit einem Klarlack auf verschiedene Weise tber-
schichtet, oder préparierte Kristallflocken werden in einem Klarlack suspendiert. Als Model |-

klarlack wird das folgende Gemisch verwendet:
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66 gew% Ebecryl 600 (UCB Chemicals) (n, =1,5705)  (Klarlack)
31 gew% Ethanol
2 gew% Irgacure 1000 (Ciba SC) (Photoinitiator)

Dieses Gemisch wird im Folgenden Eb600 genannt. Eb600 wird nach Applikation bel 60 °C
10 min geheizt und unter UV -Bestrahlung ausgehéartet.

Wie schon angedeutet, kommen wegen des Brechungsindexkontrastes nur Proben in Frage,
deren Hauptbestandteil aus fluorierten Polymethacrylaten besteht. Versuche, auf PMMA ba
sierende Kristallflocken zum Einsatz zu bringen, schlagen fehl. Auch der Ansatz, Kristalle
aus unvernetzten Polymerpartikeln zu verwenden, ist nicht erfolgreich. Entweder verschwin-
det der Farbeffekt der photonischen Struktur oder die Polymerpartikel [6sen sich in Eb600
auf.

2.4.3.1. Behandlung von getrockneten Kolloidkristallfilmen

Die Veranderung des Farbeindrucks nach der Uberschichtung mit Klarlacken ist die wichtigs-
te Grol3e, die bel der Entwicklung von Effektpigmenten auf der Basis von Kolloidkristallen
betrachtet werden muss. Sie kann sowohl Aussagen Uber einen ausreichenden Brechungsin-
dexkontrast, als auch Uber die Stabilitét der Kristalle liefern. Fur diese Experimente werden
vor alem Kristalle aus Polymerlatizes der Probenreihe P15 (Tabelle 2.10.) verwendet. In Ab-
bildung 2.98. sind die Verhdtnisse der Extinktionen fur Transmissonsexperimente bzw. die
der Reflektionen fur Reflektionsexperimente fur mit Eb600 beschichteten und unbeschichte-
ten Kristallfilme der Probe P15-07 dargestellt. Die Spektren der tberschichteten Kristallfilme
zeigen deutlich geringere Extinktionen bzw. Reflektionen als die unbehandelten Filme. Dar-
Uber hinaus scheint die Applikationsmethode des Eb600 auf die Filme entscheidend zu sein.
Eine einfache Uberschichtung fuhrt zu schlechteren optischen Eigenschaften (15 und 29 %)
as ein Aufschleudern des Klarlacks (33 und 52 %). Dies hangt wahrscheinlich mit der Dicke
des resultierenden Lackfilms zusammen. Obwohl der Klarlack im sichtbaren Bereich nicht
absorbiert, wird die Transmission verringert. Dies wird auch durch die niedrigen Verhéltnisse
von 15 und 33 % zwischen behandeltem und unbehandeltem Kristallfilm bei den Transmissi-
onsexperimenten deutlich. Bessere Ergebnisse werden bel den Vergleichen der Reflektionen
erzielt. Hier kann ein Erhalt des Farbeffekts von 52 % in Reflektion durch Aufschleudern er-
reicht werden.
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Abbildung 2.98.: Vergleich der Verhdtnisse von Extinktion und Reflektion zwischen mit
Klarlack behandelten und unbehandelten Kolloidkristallfilmen der Probe P15-07

Durch die Veranderung des effektiven Brechungsindexes bei der Uberschichtung mit Klar-
lack, verschiebt sich die Wellenlange des Reflektionsmaximums zu langeren Wellenlangen.
Auch hier treten Unterschiede zwischen den Applikationsmethoden auf. In Abbildung 2.99.
sind die Reflektionsspektren eines unbehandelten Kristallfilms der Probe P15-07 und von
zwel behandelten Filmen gezeigt. Es zeigt sich, dass die Verschiebung der Farbe bei den
Uberschichtungen mit Klarlack starker ausfallt als durch Aufschleudern. Der Grund liegt da-
bei nicht in der ungentigenden Ausfillung der Hohlr&ume des Kristalls. Dies wurde zur Ver-
breiterung des Peaks oder zu zwei Maxima fuhren. Esist vielmehr davon auszugehen, dassin
einem dickeren Film, der bei einer einfachen Uberschichtung entsteht, Lésungsmittel im Film
zuriickbleibt. Entweder fuhrt der erhdhte Anteil an Ethanol im Film selbst zu der Erhdhung
des effektiven Brechungsindexes, oder die Polymerlatizes sind geringfligig gequollen. Dies
fuhrt zu einem groferen Gitterparameter. Dieser Effekt ist auch durch langeres Erwérmen auf

60 °C nicht zu eliminieren.
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Abbildung 2.99.: Vergleich der Reflektionsspektren eines unbehandelten, und zweier unter-
schiedlich behandelter Filme der Probe P15-07

Die mikroskopische Auswertung in Abbildung 2.100. zeigt die Verschiebung der Wellenlénge
als Anderung der Farbe. Durch Uberschichten andert sich die Farbe eines Kristallfilms aus
Partikeln der Probe P15-04 von blau nach griin im Auflicht und von rosa nach lilaim Durch-
licht des Mikroskops.

unbehandelt Uberschichtet

Auflicht

Durchlicht

Abbildung 2.100.: Auf- und Durchlichtaufnahmen eines unbehandelten und Uberschichteten
Films aus Polymerlatizes der Probe P15-04 (Bildbreite 370 um)
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Als Ergebnisse der optischen Untersuchungen der mit Klarlack behandelten Kolloidkristall-
filme gilt folgendes festzuhalten:

Die Uberschichtungen sind nur bei Kolloidkristallen aus niedrig brechenden Polymerlatizes
wie PTFEMA oder PPFPMA sinnvoll. Dartiber hinaus ist eine Vernetzung der Partikel ent-
weder durch homogen verteilte Vernetzer oder durch eine Kern-Schale-Struktur unerl&sslich.
Je dinner die Lackschicht ist, desto besser bleibt der Farbeffekt erhalten. Ein Aufschleudern
ist also einer einfachen Uberschichtung vorzuziehen. Die Extinktionen in Transmission wer-
den durch die Behandlung mit Klarlack stérker abgeschwacht als die Reflektionen der behan-
delten Kristalfilme. Fur den Einsatz als farbgebendes Medium in Klarlacken ist dieses Er-
gebnis jedoch positiv, da ein eventueller Einsatz der Kristalle als Effektpigment im Automo-
billack auf Reflektion beruhen wird.

2.4.3.2. Dispersion von Kristallflocken in Klarlacken

Fur grof3e Flachen, wie zum Beispiel Karosserien, ist eine Kristallisation von Kolloidkristall-
filmen mit anschlieRender Uberschichtung eines Klarlacks sehr zeitaufwendig und nicht in
den industriellen Mal3stab zu Uberfuhren. Daher ist der Ansatz des Einsatzes von Kristallflok-
ken als Effektpigmente vielversprechender. Da sich durch die Risse, die wahrend der Trock-
nung im Kristall auftreten, die Kristallflocken von selbst bilden, sind diese durch Abkratzen
eines getrockneten Films von einem Substrat der Wahl auf einfache Weise zu erhaten. In
Abbildung 2.101. sind Kristallflocken der Probe P13-02 im Rasterel ektronenmikroskop visua
lisiert. Die Kristallflocken zeichnen sich durch eine homogene Dicke und ein grof3es Seiten-
verhdltnis aus. Diesist bel der Ausrichtung der Flocken im Klarlack nach der Applikation von
Bedeutung.
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Abbildung 2.101.: Kristallflocken der Probe P13-02 unter dem Rasterelektronenmikroskop

(Messbalken entspricht 40 um)

Die Kristallflocken kénnen dann je nach Wunsch in unterschiedlichen Konzentrationen von 1
bis 20 gew% in einen Klarlack eingerihrt werden. In Abbildung 2.102. sind in Eb600 disper-
gierte Kristallflocken der Probe P15-07 abgebildet.[®
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Abbildung 2.102.: In Eb600 dispergierte Kristallflocken der Probe P15-07!®!

Das Farbspiel der Kristalflocken ist nicht einfarbig, da nicht alle die gleiche Ausrichtung
haben. Thre Ausmal3e betragen bis zu 20 um in der Dicke und bis zu 200 um in der Breite.
Um das Redispergieren einzelner Polymerlatizes vom Verband innerhalb einer Flocke zu ver-
hindern, werden die Kolloidkristalle vor dem Abkratzen gesintert. Im Fall der homogen ver-
netzten Partikel erfolgt die Stabilisierung durch physikalische Vernetzung an den Partikelkon-
takten, die durch Erhitzen auf Temperaturen um die Glaslibergangstemperatur erreicht wird.
Die Proben der Reihe P15 sollen durch UV-Bestrahlung zu 2+2-Cycloadditionen der Zimt-
saurereste an der Partikeloberfldche angeregt werden. Leider konnte nie geklart werden, ob
die Stabilisierung der Kristallflocken wirklich durch eine chemische Vernetzung oder durch
physikalische Vernetzung durch die Hitze der UV-Lampe erfolgte.

Die hergestellten Suspensionen werden zur besseren Ansicht auf Bleche mit einer schwarzen
kathodischen Tauchlacklackierung gerakelt. Dabel richten sich die Kristallflocken durch das
hohe Seitenverhatnis mit der 111-Ebene wieder parallel zur Oberflache aus.

In den Abbildungen 2.103. und 2.104. sind Beispiele von ausgehérteten L acksuspensionen auf
der Basis von Eb600 dargestel|t.
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Abbildung 2.103.: Gehértete Klarlackfilme mit Kristallflocken aus den Proben P15-01 bis 03

Die Filme haben jeweils eine Seitenlange von 5 cm.["®

Abbildung 2.104.: Gehéartete Klarlackfilme mit Kristallflocken aus den Proben P15-02, 06, 07
und 08"
Die Filme haben jeweils eine Seitenldnge von 1 cm.

Abbildung 2.105.: Geharteter Klarlackfilm mit Kristallflocken aus den Proben P14-01, 03, 04
und 05
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Der Film hat eine Seitenlange von 5 cm.!™®

In Abbildung 2.105. ist eine koloristische Variante der Lackfilme in den Abbildungen 2.103.
und 2.104. gezeigt. Hier wurde eine Mischung aus Kristallflocken verschiedener Proben
dispergiert. Auf diese Weise kann man ale Farben der Wahl auf einer lackierten Fléche sicht-

bar machen.

Das Modellsystem Eb600, enthdlt mit Ethanol ein nicht aggressives Losungsmittel fir die
hergestellten Polymerlatizes. Industrielle Klarlacke haben in der Regel die Lésungsmittel als
Additiv, die im letzten Abschnitt beschrieben worden sind. Dartiber hinaus stellen auch die
Aushértbedingungen besondere Anforderungen an die Lachsysteme und die darin suspendier-
ten Kristallflocken. Mit den Kristallflocken der Probe P13-02 konnten jedoch Effektpigmente
synthetisiert werden, die allen Gblichen Bedingungen standhal ten.

In Tabelle 2.12. sind einige industriell verwendete Klarlacke mit den Bedingungen der Aus-
héartung beschrieben. Bei allen Bedingungen waren die Kristallflocken der Probe P13-02 sta-
bil und zeigten im ausgehérteten Klarlack einen brillanten Farbeffekt.

Tabelle 2.12.: Einige Bedingungen zur Aushértung industrieller Klarlacke

Lacksystem Aushértung

1 K-System Supermar |1 Rezeptur-Nr. RK-69226 10 min 20 °C, 20 min 145 °C
2 K-System Protect 80 Rezept-Nr. 40407.1 10 min 20 °C, 30 min 130 °C
UV-Versiegelung Rezeptur-Nr. 40600.7 (FK=40%) 10 min 20 °C, UV (*)

Die UV-Behandlung wird einige Minuten mit einer Leistung von 1,5 W/cm?® und einer Dosis

von etwa 1,8 Jem? durchgefiihrt.

Abbildung 2.106.: Fotographie von Kristallflocken der Probe P13-02 im Klarlack Protect 80
Die Kantenlange der Aufnahme betragt etwa 2 cm.
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In Abbildung 2.106. ist eine Fotographie von Kristallflocken der Probe P13-02 im Klarlack
Protect 80 abgebildet.

Die Fotographien der ausgehérteten Klarlacksuspensionen mit Kristallflocken aus unter-
schiedlich vernetzten Polymerlatizes zeigen, dass Effektpigmente auf der Basis von photoni-
schen Strukturen realisiert werden konnten. Mit homogen eingebauten Vernetzern mit 2 bis
8 mol% und Kern-Schale-Strukturen wurden niedrigbrechende Polymerlatizes auf der Basis
von fluorierten Polymethacrylaten erhalten. Diese zeichnen sich durch eine hohe Temperatur-
bestandigkeit von bis zu 250 °C und einer Ldsungsmittel besténdigkeit gegen alle in industriel-
len Klarlacken eingesetzten Ldsungsmittel aus.

Durch den Einsatz dreidimensionaler photonischer Kristalle aus Polymerlatizes ist es gelun-
gen, Farben ohne Farbstoff in Klarlacken einzufihren. Die auf Interferenzeffekten beruhende
Erscheinung ist zudem winkelabhéngig und daher als Effekt fur eine Reihe von Anwendun-

gen wie Automobilserienlackierungen auRerordentlich interessant!"818%,

2.4.4. Kristallflocken in Poly(dimethyl siloxan)

Kristallflocken aus vernetzen Polymerlatizes sind nicht nur fir den Einsatz in Klarlacken
denkbar. Das Farbspiel kann auch fir dekorative Acessoirs wie Korper- oder Raum-
schmuckstiicke eingesetzt werden. Um diese Anwendung zu demonstrieren, werden Kristall-
flocken der Probe P13-02 in PDMS dispergiert. Das Ausharten des PDMS kann in allen er-
denklichen Formen geschehen, so dass durchsichtige, mit schillernden Kristallflocken dotierte
Korper herstellbar sind. In Abbildung 2.107. ist ein Block mit einpolymerisierten Kristallflok-

ken gezeigt.

Abbildung 2.107.: Kristallflocken der Probe P13-02 in PDMS (Dicke: 5 mm, Durchmesser:

1 cm)). Die Form des Korpersist frei wahlbar.
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2.5. Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war es, dreidimensionale, funktionale photonische Kristalle aus mono-
dispersen, getrockneten Polymerlatizes herzustellen. Diese sollten photonische Bandlticken
im Sichtbaren aufweisen, woftr die Polymerlatizes mit Grofden von 200 bis 2000 nm syntheti-
siert werden sollten. Durch die Wahl der chemischen Eigenschaften der Polymere sollten die
Voraussetzungen fur die physikalischen Eigenschaften und die Funktionalitdten der photoni-
schen Kristalle geschaffen werden. Fir die Synthese der monodispersen Polymerpartikel aus
zum Teil ungewdhnlichen Monomeren mussten verschiedene Polymerisationsmethoden an-
gewandt werden. Dartber hinaus bestand, die Notwendigkeit, die vorhandenen Methoden fir
die Kristallisation der Polymerlatizes zu erweitern und zu verbessern.

In den folgenden Abschnitten dieses Kapitels werden die einzelnen Motivationen und Ziel set-
zungen betrachtet und diskutiert.

Polymersynthese

Fur die Realisierung der Ziele war die Herstellung der monodispersen Polymerlatizes von
entscheidender Bedeutung. Ihre Synthese wurde in dieser Arbeit sowohl mit der emulga-
torfreien Emulsionspolymerisation, als auch mit der Dispersionspolymerisation durchgefihrt.
Mit der emulgatorfreien Emulsionspolymerisation wurden elektrostatisch stabilisierte Partikel
mit Durchmessern von 180 bis 700 nm erzeugt. Die Dispersionspolymerisation wurde fir die
Herstellung von sterisch stabilisierten Partikeln mit Durchmessern von 500 bis 2300 nm ver-
wendet.

Der Hauptteil der Polymersynthese fiel auf die Herstellung von Polymerlatizes durch emulga-
torfreie Emulsionspolymerisation. Hier wurden verschiedenste Polymethacrylate hergestellt,
die sich in Eigenschaften wie Temperaturstabilitét, Brechungsindex und L dsemittel besténdig-
keit unterschieden. Um eine GroflRenkontrolle der Partikel durch die Polymerisationsparameter
zu erhalten, wurden im Verlauf der Arbeit systematische Studien unternommen. Dadurch
wurde es moglich, die Partikelgrof3e tber eine, fur die untersuchten Polymethacrylate glltige,
universelle Gerade durch die Polymerisationsparameter im Voraus einzustellen. Die Parame-
ter, die bel der Synthese hauptsachlich variiert wurden, waren das Monomer-Wasser-
Verhdltnis und die lonenstérke des Wassers wahrend der Polymerisation. Daneben wurden die
Parameter Initiatorkonzentration und Temperatur qualitativ betrachtet.

Die Homopolymerisation von Methacrylaten wies eine Grenze der Partikelgrofie bel etwa
500 nm auf. Partikel, die grofder wuchsen, koagulierten wahrend der Synthese. Durch eine

Futterungspolymerisationen, einer Abwandlung der emulgatorfreien Emulsionspolymerisati-
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on, wurde eine VergrolRerung des Durchmessers der Partikel ermdglicht. Durch sukzessive
Addition von Monomer wurde die Grenze der Partikelgrofie durch die Herstellung von Kern-
Schale-Systemen und dem Einsatz geladener Monomere bei gleichzeitiger Beibehaltung der
Polymerisationsmethode nach oben verschoben.

Die Dispersionspolymerisation wurde dazu verwendet, den GrofRenbereich der Partikel nach
oben hin zu erweitern. Mit ihr gelang es, mit 2-Hydroxypropylcellulose sterisch stabilisierte
Polystyrol-L atizes zu synthetisieren, die monodispers bis zu einem Durchmesser von 2,3 pum
erhalten werden konnten.

Mit den kristallisationsfahigen Polymerlatizes konnte damit der Bereich elektromagnetischer
Strahlung von 400 bis 1500 nm mit Absorptionsmaxima erster und zweiter Ordnung ausge-
fallt werden.

Die Eigenschaften aller Polymerlatizes wurden bis auf einige Ausnahmen (Rheologie, Licht-
streuexperimente) im Kristallverband untersucht. Die Grof3e der Latexpartikel wurde durch
Bragg-Streuung im UV-VIS-Spektrometer oder mikroskopisch bestimmit.

Kristallisation

Fir die Kristallisation der Partikel wurden mehrere Verfahren untersucht. Hierzu gehdrten die
Kristallisation auf horizontalem Substrat, die Kristallisation im vertikalen Meniskus und die
Kristallisation zu Monolagen. Jede Kristallisationsmethode hat ihre Vorziige und Nachteile.
Es stellte sich jedoch heraus, dass Kolloidkristallfilme aus der Kristallisation im vertikalen
Meniskus die beste Qualitét aufweisen. Mit dieser Methode konnten eine weitreichende Ord-
nung der Kristallstruktur und eine Homogenitét der Dicke des Kristalls in der hervorragenden
Weise erhalten werden. So konnten qualitativ hochwertige, dreidimensionale Kristalle aus
kubisch dichtest gepackten Polymerlatizes erzeugt werden. Dies wurde durch optische Cha-
rakterisierungen der Kolloidkristale bestétigt, die sowohl in Transmission bzw. Reflektion,

als auch winkelabhangig, die Qualitét der Kristallordnung représentieren.

Funktionale photonische Kristalle

Fur die Herstellung funktionaler photonischer Kristalle mit unterschiedlichen Architekturen
wurden in dieser Arbeit mehrere Wege aufgezeigt. Die erste Moglichkeit besteht darin, Kol-
loidkristalle aus Polymethacrylaten zu strukturieren. Dies kann wahrend der Kristallisation
erfolgen, wobei in strukturierten Siliziumsubstraten kristallisiert wird. Die Strukturierung
kann jedoch wegen der Eigenschaft von PMMA als Elektronenstrahlresist auch nach der Kris-
tallisation durchgefiihrt werden. Durch die Kristalisation in strukturierten Substraten im ver-
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tikalen Meniskus und der erfolgreichen Ablosung des Kristalls aus dem Substrat, konnten
Linien aus Kolloidkristallen erhalten werden. Diese konnten als Vorléufer fir optoel ektroni-
sche Bauteile Verwendung finden. Die Strukturierung der Kristalle durch Elektronenstrahlli-
thographie resultierte in flachen und tiefen Oberflachenstrukturen mit einer Auflésung von
weniger as einem Partikeldurchmesser.

Als weitere Strukturierungsmoglichkeit wurde die Kristallisation zu Heterostrukturen unter-
sucht. Es konnten mehrschichtige Kristalle aus unterschiedlichen Kolloidkristalllagen herge-
stellt werden. Sowohl einfache Doppel schichten, als auch Dreifachschichten mit einer Mono-
lage konnten erzeugt werden. Diese welisen denselben hohen Standard wie die in dieser Arbeit
vorgestellten Kolloidkristallfilme auf.

Durch die thermische Behandlung einer Doppelschicht aus thermostabilen und -labilen Kol-
loidkristallschichten konnten selektiv die optischen Signale einer Kolloidkristallschicht elimi-
niert werden. Hier wird deutlich, dass photonische Kristalle auf der Basis von Polymeren
durch den groféen Schatz an Variationsmoglichkeiten fir den Einsatz als schaltbare Bautelle
pradestiniert sind.

Ein weiterer Weg, um Grundlagen fur Funktionalitdt im photonischen Kristall zu schaffen, ist
die Invertierung der Kristallstruktur. Durch das Fullen der Hohlrdaume der kubisch dichtesten
Kugelpackung und anschlief3endem Herauslosen der Polymerpartikel werden photonische
Kristalle mit héherem Brechungsindexkontrast erhalten. Durch den Einsatz des hochbrechen-
den, anorganischen Titandioxids (n = 2,6) entstanden hochwertige invertierte Kristallstruktu-
ren, deren Bandllcken signifikant verbreitert sind. Durch den Einsatz von Kolloidkristallen
aus grofsen Polymerlatizes war es moglich, die Maxima zweiter Ordnung in den sichtbaren
Bereich zu verschieben. Bei hohen Brechungsindexkontrasten ( n > 2,8) ist fur diese Absorp-
tionsmaxima die vollstandige Bandliicke und damit die Unterdriickung der Lichtausbreitung
fur alle Richtungen des Raumes postuliert. Eine weitere Moglichkeit der Realisierung von
invertierten Kolloidkristalen besteht in der Invertierung mit elastomeren Polymeren. Nach
der Entfernung der Templatkolloide entsteht ein inverser Kolloidkristall mit elastomeren
Eigenschaften. Bei diesem kann durch Druckvariation die Gitterkonstante in eine Richtung
verandert werden. Dies resultiert in einer Veranderung der Farbe, die druckabhangig ist. Die
hier vorgestellten Arbeiten zu Invertierungen sind nur eine Mdglichkeit, schaltbare photoni-
sche Kristalle zu erzeugen. Allerdings verwundern die Einfachheit der Herstellung und die
erzielbaren Ergebnisse.

Eine letzte M&glichkeit, photonischen Kristallen aus Polymerlatizes eine Funktion zu geben,

ist der Einbau von organischen Fluoreszenzfarbstoffen in Polymerlatizes. Dieser kann durch
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Einpolymerisieren und Eindiffundieren durchgeftihrt werden. Es war mdéglich, verschiedene
Fluoreszenzfarbstoffe in die Polymerlatizes einzubauen und ihre optischen Eigenschaften un-
tersuchen. Eine Kristallisation der so hergestellten Latizes kann fir die Kontrolle der sponta-
nen Emission der Fluoreszenzfarbstoffe benutzt werden. Auf diese Weise konnte die Unter-
driickung der spontanen Emission mithilfe photonischer Kristalle aus Polymerlatizes realisiert
werden. Durch den niedrigen Brechungsindexkontrast ist die Unterdriickung nicht vollstén-
dig, sondern winkelabhangig. Es konnte eine maximale Unterdriickung der Emission von tber

35 % erzielt werden.

Photonische Kristalle a's Effektpigmente

Neben den Einsatzmdglichkeiten der photonischen Kristalle als Bausteine in optoel ektroni-
schen Apparaturen, ist auch die winkelabhangige Farberscheinung der Kolloidkristalle von
Nutzen. Durch den Einsatz unterschiedlicher Vernetzer und fluorierter Seitenketten konnten
Polymerpartikel aus Polymethacrylaten synthetisiert werden, die thermisch bis zur Zerset-
zungstemperatur stabil und gleichzeitig 16sungsmittelresistent sind. Die Kolloidkristalle aus
diesen Partikeln sind aufgrund dieser Eigenschaften fur den Einsatz in industriellen Klarlak-
ken geeignet. Umfangreiche Untersuchungen zur Farberscheinung der Kolloidkristalle in Lak-
ken rechtfertigen den Einsatz von fluorierten Polymethacrylaten mit niedrigem Brechungsin-
dex. Durch sie konnte der Brechungsindexkontrast hoch gehalten werden. Sowohl Uberschich-
tete Kolloidkristalle, als auch in Lacken dispergierte Kristallflocken zeigen ein winkelabhan-
giges Farbspiel. Dieses ist kommerziell erhdltlichen Effektpigmenten mindestens ebenblirtig.

Die vidféltigen Einsatzmoglichkeiten von Kolloidkristallen as photonische Kristalle oder
Vorléaufern von invertierten und funktionalen Strukturen versprechen diesen eine grof3e Zu-
kunft. Zum einen besteht im Bereich der Telekommunikation auf3erordentliches Interesse, da
photonische Kristalle die auf Elektronen beruhende Informationsverarbeitung durch optische
Datenverarbeitung ersetzen sollen. Zum anderen sind die Bemihungen grof3, die Verbesse-
rung der Kristalleigenschaften und die Vereinfachung der Herstellung zu meistern. Damit
liefe sich der winkelanhéngige Farbeffekt der kiinstlichen Opale auch auf dem Dekorations-

markt vom Schmuckstiick bis hin zum Automobilserienlack kommerzialisieren.
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3. Experimentéeller Teil

3.1. Polymerisationen als emul gatorfreie Emul sionspolymerisation

Die Durchfuhrungen der Polymerisationen als emulgatorfreie Emulsionspolymerisationen
sind fir die Homopolymerisationen identisch. Daher wird exemplarisch die Polymerisation
von Methyl methacrylat beschrieben, wobei die Arbeitsweisen fur grof3e und kleine Ansédtze
beschrieben werden. Die Polymerisationen mit anderen Seitengruppen verlaufen analog und
sindin Tabelle 2.1. extra aufgefiihrt.

3.1.1. Homopolymerisation von Methacrylaten am Beispiel Methyl methacrylat
3.1.1.1. Polymerisation von Methyl methacrylat (Ansatz im 10 ml-Kolben)

0 K2$,04
n —_—
n
ONQ H,0, 90 °C o

In einen 10 ml-Kolben werden 20 mg (74 pmol) Kaliumperoxodisulfat und 6 ml Reinstwasser
vorgelegt. Der Kolben wird mit einem Septum verschlossen und bei 90 °C fur 20 min mit
Stickstoff begast. Danach werden 0,6 ml (5,6 mmol) undestilliertes Methyl methacrylat mit
einer Spritze durch das Septum addiert. Die Reaktion wird durch gelegentliches Ziehen von
Proben Uberwacht. Dabei wird die Suspension auf hydrophilisierten Glastrégern ausgestrichen
und getrocknet. Wenn sich die Reflektionsfarbe der getrockneten Suspensionen nicht mehr
andert (Reaktionszeit etwa 2 h), wird nach weiteren 30 min mit Luftsauerstoff abgebrochen.
Danach wird noch 10 min gerihrt.

Zur groben Reinigung der Polymerlatizes wird die warme Reaktionslésung filtriert und
zentrifugiert. Dazu werden zunéchst mindestens zweimal je etwa 5 min bel 4000 Umin™
zentrifugiert, wobei farbloser Bodensatz abgetrennt wird. Danach wird 30 bis 60 min
zentrifugiert, bis sich eine klare Losung Uber dem schillernden Bodensatz gebildet hat. Die
flissige Phase wird abdekantiert und der Bodensatz in 10 ml destilliertem Wasser
redispergiert. Dieser Vorgang wird drel bis viermal wiederholt, um das Polymer vollstandig
von niedermolekularen Reaktionsrtickstanden zu reinigen. Die Aufbewahrung erfolgt als 5 bis
20 %ige wassrige Suspension.

Die Ausbeute liegt je nach abgetrenntem Koagulat und Zentrifugat zwischen 50 und 90 %.
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3.1.1.2. Polymerisation von Methyl methacrylat (Ansatz im 250 ml-Kolben)

In einen 250 ml-Dreihalskolben werden 150 ml Reinstwasser vorgelegt. Der Kolben wird mit
einem Septum verschlossen, und der Inhalt wird unter Stickstoffbegasung auf 90 °C erhitzt.
Nach 45min wird der Stickstoffstrom abgestellt und es werden 15 ml (141 mmol)
undestilliertes Methyl methacrylat durch das Septum addiert. Um die Polymerisation zu
starten, werden nach weiteren 30 min bet 90 °C 5 ml (1,8 mmol) einer 10 %-igen
Kaliumperoxodisulfat-L 6sung as Initiator addiert. Diese Ldsung wird vorher ebenfalls fur 10
min bei 90 °C mit Stickstoff begast.

Die Reaktionsldsung wird mit einem KPG-Rihrer bei bis zu 400 Umin™ geriihrt, so dass
vertikale und horizontale Durchmischung gewéhrleistet ist.

Auch hier werden zur Uberwachung der Reaktion ale 30 min je 0,1 ml Resktionslésung
durch das Septum entnommen und auf einem hydrophilisiertem Glastréger an der Luft
getrocknet. Wenn sich die Reflektionsfarbe des getrockneten Films nicht mehr andert, wird
noch 30 min bel 90 °C gertihrt. Um die Reaktion zu beenden, wird das Septum entfernt, und
die Suspension noch etwa 20 min an der Luft gerthrt.

Um die Polymerlatizes von groben Verunreinigungen zu reinigen, wird die noch warme
Reaktions 0sung filtriert, und das Filtrat zentrifugiert. Zu Beginn wird mindestens zweimal 5
bis 10 min bei 4000 Umin™ zentrifugiert, um farblosen Bodensatz abzutrennen. Danach wird
30 bis 90 min zentrifugiert, bis sich eine klare Lésung Uber dem schillernden Bodensatz
gebildet hat. Die flussige Phase wird abdekantiert und der Bodensatz erneut in 60 ml
destilliertem Wasser redispergiert. Dieser Vorgang wird drei bis viermal wiederholt, um das
Polymer vollstéandig von niedermol ekularen Reaktionsriickstanden zu reinigen.

Die Aufbewahrung erfolgt als 5 bis 20 %-ige wassrige Suspension.

Die Ausbeute liegt je nach abgetrenntem Koagulat und Zentrifugat zwischen 50 und 90 %.

3.1.1.3. Polymerisation von Methyl methacrylat (Ansatz im 2000 ml-Kolben)
In einen 2000 ml-Dreihalskolben werden 1200 ml Reinstwasser vorgelegt. Der Kolben wird

mit einem Septum verschlossen, und der Inhalt wird unter Stickstoffbegasung auf 90 °C
erhitzt. Nach 1 h wird der Stickstoffstrom abgestellt und es werden 120 ml (1,12 mol)
undestilliertes Methyl methacrylat durch das Septum addiert. Um die Polymerisation zu
starten, werden nach weiteren 10 min 40 ml (14,8 mmol) ener 10 %-igen
Kaliumperoxodisulfat-L 6sung as Initiator addiert. Diese Ldsung wird vorher ebenfalls fur 20
min bei 90 °C mit Stickstoff begast.
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Die Reaktionsldsung wird mit einem KPG-Rihrer bei bis zu 400 Umin™ geriihrt, so dass
vertikale und horizontale Durchmischung gewéhrleistet ist.

Auch hier werden zur Uberwachung der Reaktion alle 60 min je 0,1 ml Resktionslésung
entnommen und auf einem hydrophilisiertem Glastrager an der Luft getrocknet. Bleibt die
Reflektionsfarbe des getrockneten Films gleich, wird noch 30 min bel 90 °C geriihrt. Um die
Reaktion zu beenden, wird das Septum entfernt, und die Suspension noch etwa 20 min an der
Luft gertihrt.

Nach Filtration und Zentrifugation (siehe 3.1.1.2) erfolgt die Aufbewahrung des
Reaktionsprodukts als 20 bis 30 %-ige wassrige Suspension.

3.1.1.4. Polymerisation von grol3en L atizes aus Homopolymeren

Die Synthese von grof3en Latizes erfordert die Zugabe von grof3eren Mengen an Monomer bel
gleichen Anfangsbedingungen. Die Zugabe kann deshalb nicht mehr auf einmal erfolgen,
sondern wird entweder kontinuierlich oder sukzessiv durchgefihrt. Dartiber hinaus kann als
weitere Moglichkeit die Partikelkonzentration verringert werden.

Exemplarisch werden im Folgenden die Reaktionsbedingungen fir die drei Methoden anhand
der Polymerisation von Methyl methacrylat beschrieben.

a) Kontinuierliche Addition des Monomers

Analog zu Punkt 3.1.1.2 werden initial 10 ml (92,9 mmol) Methyl methacrylat mit
Kaliumperoxodisulfat polymerisiert. Sobald eine Farbkonstanz der getrockneten Probenfilme
erreicht ist, wird mit einer Spritzenpumpe weiteres Monomer addiert. Dabei werden Flisse
von 5 bis 15 mi/h benutzt. Die Gesamtmenge an Monomer kann je nach Seitengruppe bis zu
70 ml betragen. Bei groferen Volumina bricht das Reaktionssystem zusammen und die
Polymerlatizes koagulieren.

Da die synthetisierten Polymerlatizes nicht mehr normales Standartfilterpapier passieren
koénnen, wird fir die Abtrennung grofderer Agglomerate eine Glasfritte (G-2) benutzt. Die
Zentrifugation erfolgt in der oben beschriebenen Weise.

b) Sukzessive Addition des Monomers

Anaog zu Punkt 3.1.1.2 werden initial 10 ml (92,9 mmol) Methyl methacrylat mit Kalium-
peroxodisulfat polymerisiert. Sobald eine Farbkonstanz der getrockneten Probenfilme erreicht
ist, werden ale 30 min 5ml Monomer addiert. Auch hier gilt, dass ein
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seitengruppenabhangiges Maximalvolumen nicht Uberschritten werden darf, da sonst

Koagulation der Polymerlatizes eintritt.

c) Verringerung der Koagulationskonzentration

Die Zugabe von Sazen zur Reaktionslosung andert die lonenstdrke und damit die
Konzentration der initial gebildeten Koagulate aus Oligomeren. Dadurch bilden sich zu
Beginn der Reaktion weniger Latizes. Damit wird die Gesamtzahl der Latizes im
Reaktionssystem verringert und es werden bei gleicher Monomermenge weniger, aber
grolere Polymerlatizes gebildet. Dieses Verhaten wird dazu genutzt, auch schon bel
niedrigeren Feststoffgehalten grof3ere L atizes zu generieren.

Analog zu Punkt 3.1.1.2. werden 5 ml (46,4 mmol) Methyl methacrylat in 150 ml
Reinstwasser mit einem Gehalt von 1 bis 500 mg (8,6 mmol, 57 mmol/l) NaCl polymerisiert.
Die Polymerisationsparameter und Reinigungsschritte werden dabel Gbernommen. Auch die
oben beschriebenen Methoden zur Synthese von grol3en Polymerlatizes konnen hier

angewendet werden.

3.1.1.5. Einlagerung von Farbstoffen

Die Einlagerung von organischen Fluoreszenzfarbstoffen erfolgt aus einem Aceton-Wasser-
Gemisch. Fir diese Prozedur ist der Einsatz von vernetzten Polymerlatizes unerlasslich.
Durch den Einsatz des Acetons quellen die Polymerlatizes, so dass ein geldster Farbstoff in
die Latexpartikel eindiffundieren kann. Nach Austausch des Ldsungsmittelgemisches gegen
reines Wasser entquellen die Partikel, wobel der Farbstoff in den Partikeln homogen verteilt
sein sollte. Wahrend der Verarbeitung in Wasser (Kristallisation, etc.) bleibt der organische
Fluoreszenzfarbstoff in den Partikeln eingebettet.

Zu 0,5 ml 10 vol% Polymersuspension wird 1 ml Aceton mit 1 mg Farbstoff addiert. Die
Konzentration des Farbstoffs wird in einer Reihe von 5 Proben auf eine Konzentration von
10 um/ml abgesenkt. Die Losungen werden bel Raumtemperatur 2 Tage geschittelt. Danach
werden die Polymerlatizes durch Zentrifugation wieder in eine reine, wassrige Phase
Uberfuhrt, aus der sie weiter verarbeitet werden konnen.
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3.1.2. Polymerisation von Methacrylaten zu Kern-Schal e-L atizes
3.1.2.1. Polymerisation zu Kern-Schale-L atizes mit Homopolymeren

) K2S,0g mMMA
n > n m

O._-CF3 H,0,90°C

Durch eine niedrigere Koagulationskonzentration von Oligomethacrylaten mit hydrophoben
Seitenketten, bilden sich zu Beginn der Reaktion weniger Latizes. Dadurch ist die Gesamtzahl
der Latizes im Resktionssystem veringert. Die zu Beginn gebildeten Latizes aus
hydrophoben Methacrylaten dienen nun als Saat fur die Polymerisation von Methyl
methacrylat.

Analog zu Punkt 3.1.1.1. werden initial 0,4 ml (2,8 mmol) 2,2,2-Trifluorethyl methacrylat
polymerisiert. Nach Farbkonstanz der Probenfilme werden zweimal jeweils 0,5 ml (4,6 mmol)
Methyl methacrylat durch die Methode der sukzessiven Addition zugegeben.

Die Reinigung erfolgt nach Punkt 3.1.1.4..

3.1.2.2. Polymerisation von Methacrylaten und geladenen Monomeren
a) Methyl methacrylat und Natrium methacrylat

O 2o 90°C

O NaO

Um ein Koagulieren grofderer Latizes zu unterdricken, werden fUr die Schale geladene
Methacrylate oder Styrolderivate verwendet. Exemplarisch wird hier wieder die Poly-
merisation von Methyl methacrylat beschrieben.



3. Experimenteller Teil 176

Anaog zu Punkt 3.1.1.1. werden initial 0,6 ml (5,6 mmol) Methyl methacrylat polymerisiert.
Nach 30 min werden im Abstand von 30 min zweimal jewells 0,8 ml (7,4 mmol) Methyl
methacrylat addiert. Nach weiteren 30 min werden 0,65 ml (1,89 mmol) einer 31 %-igen
wassrigen Natrium methacrylat-Ldsung (vorher 30 min mit Stickstoff begast) addiert. Nach
weiteren 45 min wird die Reaktion durch Entfernen des Septums abgebrochen.

Die Reinigung erfolgt analog Punkt 3.1.1.4..

b) Methyl methacrylat und para-Styrolsulfonsdure Natriumsalz

@) 5208

O 2o 90°C

SO3Na
SOz;Na

Anaog zu Punkt 3.1.1.1. werden initial 0,6 ml (5,6 mmol) Methyl methacrylat polymerisiert.
Nach 30 min werden im Abstand von 30 min zweimal jeweils 0,8 ml (7,6 mmol) Methyl
methacrylat addiert. Nach weiteren 30 min wird 1 ml (970 umol) einer 20 %-igen wassrigen
para-Styrolsulfonsaure Natriumsal z-L 6sung zugegeben. Auch diese Ldsung wird vorher etwa
50 min mit Stickstoff begast. Nach weiteren 45 min bel 90 °C wird die Reaktion durch
Offnen des Kolbens beendet und analog zu Punkt 3.1.1.4. aufgearbeitet.
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3.1.2.3. Polymerisation von Methacrylaten zu mehrschaligen Systemen

Zur Herstellung grof3er Polymerlatizes wird hier die Kombination von verringerter

Koagulationskonzentration mit erhéhter Tellchenladung durch geladene Monomere be-

schrieben.
) K»S,04 mMMA
: n n m
O _CF; H,0,90°C
N3 T2 Ok o) Ok o) (|) o)
CF; CF;
(0]

Q
o >
Q
O 3

Analog zu Punkt 3.1.2.1. werden 0,4 ml (2,8 mmol) 2,2,2-Trifluorethyl methacrylat und je
zweimal 0,5 ml (4,6 mmol) Methyl methacrylat polymerisiert. Nach 30 min werden 4 ml
(485 pmol) einer 2,5 %-igen wassrigen para-Styrolsulfonsaure Natriumsalz-Losung (30 min
mit Stickstoff begast) addiert. Nach Farbkonstanz werden erneut 2 mal 5 ml (4,6 mmol)
Methyl methacrylat und 4 ml (485 pmol) para-Styrolsulfonsure Natriumsalz-Losung zu-
gegeben. Die Aufarbeitung erfolgt nach Punkt 3.1.1.4..

3.1.2.4. Polymerisation zu Kern-Schale-Latizes aus Homopolymeren mit zusétzlichem

[nitiator

Eine weitere Moglichkeit, die Ladung der Polymerlatizes zu erh6hen besteht darin, mehr
Initiatorsalz einzusetzen. Analog zu Punkt 3.1.2.1. werden 0,4 ml (2,8 mmol) 2,2,2-
Trifluorethyl methacrylat und je zweimal 0,5 ml (4,6 mmol) Methyl methacrylat poly-
merisiert. Nach 30 min werden 0,15 ml (55 umol) 10 %-ige wassrige Kaliumperoxodisulfat-
L6sung (vorher 30 min mit Stickstoff begast) addiert. 5 min spater werden 0,5 ml (4,6 mmol)
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Methyl methacrylat zugegeben. Die Prozedur der Zugabe von Kaliumperoxodisulfat und
Monomer kann bis zu dreimal wiederholt werden.
Die Aufarbeitung erfolgt nach Punkt 3.1.1.4..

Dieses Verfahren funktioniert auch mit Polymerlatizes ohne Kern-Schale-Struktur.
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3.2. Polymerisation von Styrol als Dispersionspolymerisation

3.2.1. Polymerisation von unvernetztem Styrol
3.2.1.1. Polymerisation

DBPO, HPC
n —_
H,0, EtOH,

78°C

In einen 250 ml-Dreihalskolben mit KPG-Ruhrwerk werden 120 ml Ethanol (p.a.), 80 mi
Reinstwasser und 1,0 g 2-Hydroxypropylcellulose (verschiedene Molekulargewichte) gefillt.
Diese Losung wird bei 78 °C mit Stickstoff begast, wobei die verdunstende LOsung in einer
Spritze ohne Stempel als Audlass rekondensiert und der Losung bei Bedarf wieder zugefiihrt
wird.

Nach 60 min werden 250 mg (1,1 mmol) Dibenzoylperoxid gegen den Stickstoffstrom addiert
und es wird 20 min gerthrt, wobel die ersten 10 min noch mit Stickstoff begast wird. Danach
werden 10 ml (87 mmol) Styrol zugegeben. Nachdem die Polymerisation gestartet ist, triibt
die Reaktionslésung nach spétestens 2 h ein. Die Reaktion wird fir mindestens 16 h
durchgefthrt.

Danach wird der Kolben gedffnet, wobel die Reaktion durch den Sauerstoff der Luft beendet
wird. Nach kurzer Abkiihlung wird die Reaktionsldsung filtriert und zentrifugiert (mindestens
3 Zyklen). Wahrend der Zentrifugationszyklen wird das Ethanol-Wasser-Verhdltnis suk-
zessive auf 1:2 veréndert.

Die Aufbewahrung erfolgt als 20 bis 30 %-ige Ethanol-Wasser-Suspension (1:2).

3.2.1.2. Fraktionierung der 2-Hydroxypropylcellulose*®®!
Fir eine Verbesserung der Grofkeneinheitlichkeit der Polystyrollatizes wird die 2-

Hydroxypropylcellulose mit breiter Molekulargewichtsverteilung fraktioniert. Dazu werden
10,08 g 2-Hydroxypropylcellulose (My = 1 - 10° g/mol) in einen 500 mi-Kolben eingewogen
und in 125 ml Ethanol (p.a) gelést. Nachdem 60 min gerthrt wurde, werden tropfenweise
375 ml Heptan addiert. Diese Losung wird fur 24 h gerthrt, danach zentrifugiert und
abdekantiert. Der Ruckstand wird erneut mit 50 ml Ldsung desselben Ethanol-Heptan-
Verhdltnisses fur 10 min gertihrt, erneut zentrifugiert und abdekantiert. Die vereinigten

Dekantate werden im Vakuum bel 40 °C zur Trockne eingeengt und in 10 ml Ethanol wieder
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aufgenommen. Das geldste Polymer wird aus 70 ml Heptan gefdllt und zentrifugiert. Das
Zentrifugat wird danach im Hochvakuum fir 2 bis 3 h getrocknet.

Der Dekantatriickstand wird im Ethanol-Heptan-Gemisch der néchsten Fraktion geldst und
wie die erste Fraktion 24 h gerthrt und aufgearbeitet. In Tabelle 3.1. sind die

L 6semittelmengen und Ausbeuten der Fraktionen angegeben.

Tabelle 3.1.: Fraktionierung der 2-Hydroxypropylcellulose
Fraktion Ethanol [ml] Heptan[ml] Ausbeute[g]

1 125 375 0,07
2 150 350 0,35
3 175 325 1,16
4 200 300 3,92
5 225 275 3,11
6 40 40 ~1
7 27,5 22,5 0,01

Ab Fraktion 4 wird der geloste Anteill so grof3, dass 50 ml Ethanol zum Aufnehmen der
zentrifugierten Dekantate benttigt werden. Entsprechend muss auch die Heptanmenge
vergrol3ert werden. Nach dem Waschen des ersten Dekantierungsriickstands von Fraktion 5
bleibt nur sehr wenig Ruckstand. Daher wird das Gesamtvolumen des L 6semittelgemisches
auf 80 ml fur Fraktion 6 bzw. auf 40 ml fur Fraktion 7 reduziert.

Die Molekulargewichte My der einzelnen Fraktionen werden mittels GPC gegen Polystyrol
als Standard bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3.2. aufgelistet.

Tabelle 3.2.: Molekulargewichte der Fraktionen 1 bis5

Fraktion  Molekulargewicht My [g/mol] PDI
1 18770 2,00
2 30090 1,68
3 59 020 1,43
4 138 000 1,25

5 235800 1,91
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3.2.2. Polymerisation von vernetztem Styrol

7 &
DBPO, HPC :

e —
| 0, Eton, Q
78°C

/

n +0,05n

N/ \

Anaog zu Punkt 3.2.1.1. werden 2-Hydroxypropylcellulose und Dibenzoylperoxid in einem
Wasser-Ethanol-Gemisch geldst und erhitzt. Anstelle von reinem Styrol werden nun 4 mi
eines Gemisches aus 19 Teilen (33,3 mmol) Styrol und einem Teil (1,7 mmol) Divinylbenzol
addiert. Die ReaktionslOsung wird fur 24 h gerthrt.

Das Produkt wird in Form von Polymerlatizes isoliert und wie unter Punkt 3.2.1.1.

beschrieben gereinigt und aufgehoben.
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3.3. Synthese von Vernetzern auf Basis von M ethacrylaten
3.3.1. Synthese von 2-Cinnamoyl-ethyl methacrylat

CH,Cl, |

)T$OH M@ j/

In einen 100 ml-Dreihalskolben werden 6,5 ml (52,2 mmol) 2-Hydroxyethyl methacrylat und
7,3 ml (62,6 mmol) 2,6-Lutidin in 20 ml getrocknetem Dichlormethan vorgelegt. Nachdem
die Apparatur mit Stickstoff begast wurde, werden bei 0 °C 8,9 ml (52,2 mmol) trans-
Zimtsaurechlorid in 40 ml Dichlormethan innerhalb 1 h tropfenweise addiert. Bei der Zugabe
wird das Gemisch der beiden farblosen Losungen gelb. Wahrend der Zugabe féllt ein
farbloser bis gelber Feststoff aus. Danach wird weitere 23h bel Raumtemperatur
nachgerihrt.

Die Loésung wird in 150 ml kalte 1 N Salzsdure gegossen und die organische Phase wird 4 bis
5 mal gegen geséttigte NaCl-L 6sung gewaschen. Zum Schluss wird die organische Phase tiber
MgSO, getrocknet und bei 40 °C im Vakuum eingeengt.

Ausbeute:

Nach sdulenchromatographischer Trennung (PE:EE = 6:1; R; (4:1) = 0,67) erh&lt man 11,0 g
(81 % der Theoretischen Ausbeute) farbloses viskoses Ol. Zur Aufbewahrung wird das
Produkt mit 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol stabilisiert und bei —18 °C gelagert.

Charakterisierung:
Elementaranalyse
Berechnet: C:6922% H:6,20%
Gefunden: C:68,90% H:6,20%
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Massenspektrometrie (FD)
Berechnet: M = 260,29 g/mol
Gefunden:  M™ =260,6 g/mol

Brechungsindex: np® = 1,5524

IR-Spektroskopie (Film auf NaCl):

n[cm™] = 1718 C=0-Vaenzschwingungen (s)
n[cm™] = 1638 C=C-Vaenzschwingungen (m)
n[cm™] = 1200 - 1150 CO-Vaenzschwingung (s)
n[cm™] = 768 CH-Rockingschwingung (m)

'H-NMR (200 MHz, CDCl5)

d[ppm]: 7,70 (d, CH=CH-Ar, %J = 16,1 Hz,1 H); 7,50 + 7,38(m, Ar, 5 H); 6,44 (d,
CH=CH-Ar, 3= 16,1 Hz,1 H); 6,13 (s, C=CH,, 1 H); 5,58 (m, C=CH,, 2J =
1,5 Hz, 1 H); 4,42 (m, CH»-CHy, 4 H); 1,94 (s, vinyl. CHs, 3 H)

3C-NMR (50 MHz, CDCl5)
d[ppm]: 167,1 + 166,6 (C=0); 145,4 + 117,6 (C=C); 136,0 + 126,1 (C=C-CH3); 128 -
135 (Ar); 62,5 + 62,2 (CH,-CH>); 18,3 (C=C-CHy)
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3.3.2. Synthese von 2,2,3,3-Tetrafluorbutyl bismethacrylat

JQN
o F F CH2C|2, \N

2 + OH
HO

Cl
F F - 2 HCl

In einem 50 ml-Dreihalskolben werden 1 g (6,2 mmoal) 2,2,3,3-Tetrafluor-1,4-butandiol und
1,7 m (14,8 mmol) 2,6-Lutidin in 12 ml getrocknetem Dichlormethan gel6st. Unter
Stickstoffatmosphare wird innerhalb 1 h bei 0 °C eine Losung aus 1,2 ml (12,3 mmol)
Methacrylsdurechlorid in 8 ml Dichlormethan addiert. Die gelbliche Losung wird nach
beendeter Zugabe noch 7 h bei Raumtemperatur gertihrt. Danach wird die tribe Loésung auf
kalte 1N Salzsaure gegeben und dreimal mit geséttigter NaCl-Losung gewaschen. Die
organische Phase wird Giber MgSO, getrocknet und el ngeengt.

Ausbeute:

Nach saulenchromatographischer Trennung (PE:EE = 1.1, Rf = 0,5 — 0,7) erhdlt man 1,32 g
(72 % der theoretischen Ausbeute) farblose klare Fllssigkeit. Zur Aufbewahrung wird das
Produkt mit 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol stabilisiert und bei —18 °C gelagert.

Charakterisierung:
Elementaranalyse
Berechnet: C:48,33% H:4,73%
Gefunden: C:48,04% H:4,75%

Massenspektrometrie (FD)

Berechnet: M =298,23 g/mol

Gefunden:  M™ =299 g/mol (402,9 + 506,8 g/mol: 1 und 2 Aquivalente Methacrylsiure-
chlorid-Addukt)
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Brechungsindex: np® = 1,4304
IR-Spektroskopie (Film auf NaCl):

n[em™] = 1737 C=0-Vaenzschwingung (s)
n[cm™] = 1636 C=C-Vaenzschwingung (m)
n[cm™] = 1141 CO-Valenzschwingung (5)

n[cm™] = 950, 812 CH-Rockingschwingung (m)

'H-NMR (200 MHz, CDCls)
d[ppm]: 6,19 (s, C=CH,, 2 H); 5,66 (m, C=CH,, %J = 1,6 Hz, 2 H); 4,60 (m, CH,-CF>,
4 H); 1,95 (s, vinyl. CH3, 6 H)

3C-NMR (50 MHz, CDCl5)
d[ppm]: 165,9 (C=0); 135,0 + 127,5 (C=C-CHa); 59,8 (t, O-CH»-CF», 3] = 210 Hz);
25,0 (d, O-CH»-CF», 2J = 29,2 Hz); 18,1 (C=C-CHa)

YF-NMR (376 MHz, CDCl3)
d[ppm]: 121,4 (m, O-CH2-CF,, 4 F)
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3.3.3. Synthese von Pentaerythrit tetrakismethacrylat

OH DME ,
O HO
4 +
cl HO - 4HCl

OH
O

OO%W

=z
N
N

@

In eénem 250 ml-Dreihalskolben werden 2 g (14,69 mmol) Pentaerythrit und 7,5 ml
(64,63 mmol) 2,6-Lutidin in 80 ml Dimethoxyethan (p.a.) vorgelegt. Unter Stickstoffatmos-
phére werden bei 0°C innerhab 1 h 8 ml (105,8 mmol) Methacrylsaurechlorid in 20 ml
Dimethoxyethan addiert. Nach beendeter Zugabe ist die Losung gelb und es ist ein Feststoff
ausgefallen. Eswird 48 h bei Raumtemperatur und 6 h bel 70 °C nachgerihrt.

Danach wird der Niederschlag abgesaugt und das Filtrat bei 40 °C im Vakuum zur Trockne
eingeengt. Das Rohprodukt wird in Dichlormethan aufgenommen, auf Eiswasser gegeben,
dreimal gegen 1 N Salzsaure und 4 mal gegen geséttigte NaCl-Losung gewaschen. Die
organische Phase wird Uber MgSO, getrocknet und im Vakuum bel 40 °C im Vakuum
eingeengt.

Ausbeute:
Nach sdulenchromatographischer Trennung (PE:EE = 4:1, R; (6:1) = 0,48) erhdlt man 3,6 g
(70 % der theoretischen Ausbeute) gelbe, klare FlUssigkeit. Zur Aufbewahrung wird das
Produkt mit 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol stabilisiert und bei —18 °C gelagert, wobei es
fest wird.
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Charakterisierung:

Elementaranalyse

Berechnet: C:61,76% H:6,91%

Produkt: C:61L,79% H:693%

Massenspektrometrie (FD)

Berechnet: M = 408,45 g/mol

Produkt: M™ = 409,1 g/mol

IR-Spektroskopie (Film auf NaCl):

n[cm™] = 2961, 2929 C-H-Vaenzschwingung (m)

n[cm™] = 1719 C=0-Vaenzschwingung (s)

n[cm™] = 1638 C=C-Valenzschwingung (m)

n[cm™] = 1159 CO-Valenzschwingung (5)

n[cm™] = 942, 813 Fingerprintbereich

'"H-NMR (400 MHz, CDCls)

d[ppm]: 6,07 (s, C=CH,, 4 H); 5,57 (m, C=CH,, %J = 1,6 Hz, 4 H); 4,26 (m, O-CH-C,
8 H); 1,91 (s, vinyl. CH3, 12 H)

3C-NMR (50 MHz, CDCl5)

d[ppm]: 166,7 (C=0); 135,6 + 126,4 (C=C-CHg3); 62,8 (O-CH,-C); 42,5 (O-CH>-C);

18,2 (C=C-CHs)
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3.4. Polymerisation von vernetzten M ethacrylaten

Es werden in dieser Arbeit zwei verschiedene Vernetzungsarten innerhalb der Polymerlatizes
durchgefthrt. Zum einen wird das vernetzende Monomer zusammen mit dem zu vernetzenden
Monomer gemischt und zusammen addiert. Dabei kommt es zu einer isotropen Vernetzung
innerhalb des gesamten Latexpartikels. Zum anderen kann das zu vernetzende Monomer als
Schale auf das Latexpartikel aufpolymerisiert werden.

3.4.1. Synthese von Polymerlatizes aus mit Ethylenglykol bismethacrylat
(EGBMA) vernetzten Polymethacrylaten

o) K2S,0g 0,05n
: n ]
ON H,0, 90 °C EGBMA
R o~ o o /0
| | (@)
R R j
o)

Anaog zu Punkt 3.1.1. werden vernetzte Polymerlatizes durch die Zugabe von Mischungen
des zu vernetzenden Monomers und Ethylenglykol bismethacrylat hergestellt. Ubliche
Mischungen bestehen aus 5 mol% Vernetzer und 95 mol% Monomer (Anderungen sind in
2.4.2. beschrieben). Dabel wird auch hier mit Kaliumperoxodisulfat initiiert und die

erhaltenen Polymerlatizes werden durch Zentrifugation gereinigt.
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3.4.2. Synthese von Polymerlatizes aus mit 2,2,3,3-Tetrafluorbutyl
bismethacrylat (TrFBBMA) vernetzten Polymethacrylaten

o) K2S,0g 0,05n
: n ]
O« H,0, 90 °C TFBMA
R 2 o~ o o /o
| | @)
R R
F
F
F
0

Wie unter Punkt 3.4.1. beschrieben, kann auch hier eine Mischung aus Monomer und
Vernetzer polymerisiert werden.

3.4.3. Synthese von Polymerlatizes aus mit Pentaerythit tetrakismethacrylat
(PETrMA) vernetzten Polymethacrylaten

i o 25208 _008n
o\R HZO 90 °C PEMA

Wie unter Punkt 3.4.1. beschrieben, kann auch hier eine Mischung aus Monomer und
Vernetzer polymerisiert werden.
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3.4.4. Synthese von Polymerlatizes aus mit 2-Cinnamoy|-ethyl methacrylat
(CinnEMA) vernetzten Polymethacrylaten

O K2$,0g m CEMA
: n n m
O. H,0, 90 °C
R 0”0 0" o o” Yo
R R S
O« _O
X

Analog zu Punkt 3.1.1.2. werden 5 ml (3,5 mmol) 2,2,2-Trifluorethyl methacrylat mit
Kaliumperoxodisulfat polymerisiert. Nach 1 h werden 1,25 ml 2-Cinnamoyl-ethyl
methacrylat addiert und fur 45 min weitergeriihrt. Nach Farbkonstanz getrockneter Proben,
die aus der Reaktionsl6ésung gezogen werden, wird der Kolben getffnet und die Suspension
filtriert und zentrifugiert.

Die Aufbewahrung des Reaktionsprodukts erfolgt als 20 bis 30 %-ige wassrige Suspension.

Die Vernetzung erfolgt in diesem Fal durch die an der Polymerisation teilnehmende
Zimtsauredoppel bindung.
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3.5. Praparation der Kolloidkristallfilme

3.5.1. Hydrophilisierung der Substrate
Glaserne Objekttrager werden fur 2 h in en Bad mit 7,5 M Natriumhydroxid-L 6sung

getaucht, um die Oberflache anzudtzen und zu hydrophilisieren. Damit wird erreicht, dass die
gesamte mit Suspension ausgestrichene Flache benetzt werden kann und sich am Rand ein
niedriger Kontaktwinkel ausbildet. Dadurch kristaliseren die Polymerlatizes zu dinnen
Filmen.

Zur Hydrophilisierung von Siliziumoberflachen werden 4 cm? groRRe, einseitig polierte
Siliziumwafer 12 h in en Bad mit einer Lb6sung aus einem Tel 25 %-iger
Ammoniumhydroxid-Losung, einem Tell 30 %-iger Wasserstoffperoxid-Losung und finf

Teilen Wasser gelegt.

Beide Substrate werden mit destilliertem Wasser nachgewaschen und im Stickstoffstrom
getrocknet.

3.5.2. Prgparation der Kolloidkristalle
3.5.2.1. Horizontale Kristallisation

Die Praparation der Polymerlatizes zu photonischen Kristallen durch Trocknung auf einem
horizontalen Substrat erfolgt aus alen Polymersuspensionen auf gleiche Weise. Das gilt
sowohl fir Polymere mit unterschiedlichen Seitengruppen, as auch fir vernetzte Polymere.

Aus den 5 bis 20 %-igen wassrigen Suspensionen werden zwei bis drei Tropfen auf glaserne
hydrophilisierte Objekttrager gegeben und auf einer Flache von 2 cm? verteilt. Die mit
Suspension benetzten Glastrager werden in eine Kammer gelegt, in der eine kontrollierte
Luftfeuchtigkeit von 98 % eingestellt ist. Dies bewirkt eine geséttigte Kaliumnitrat-L dsung,
Uber der die Objekttrager gelagert werden*®®. Unter Normaldruck und bei Raumtemperatur

trocknen die Filme innerhalb von 12 Stunden bis 7 Tagen.

3.5.2.2. Vertikale Kristallisation

Die Kristallisation im vertikalen Meniskus wird mit einem speziell fur diese Anwendung

gebauten Gerét durchgerhrt[17°]. Ein hydrophilisierter Glastrager wird vertikal aus einer
Polymersuspension gezogen, wobei die Kristalisation im Meniskus zwischen
Suspensionsoberflache und dem Glastrdger erfolgt. Die Konzentrationen der Polymer-
suspensionen liegen im Bereich von 3 bis 6 vol%. Um die Kristallisation wie im Falle der

horizontalen Kristalisation zu verlangsamen, wird ein Drehmotor (6 oder 12 V) mit 6
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Getriebeeinheiten (1:3 bis 1:5) untersetzt (bis zu etwa 1:1200), so dass eine
Ziehgeschwindigkeit im Bereich von mehreren 100 nm/s eingestellt werden kann.
Erschitterungen wahrend der Kristallisation werden vermieden, indem die gesamte Apparatur
auf einem Schaumstoffkissen gelagert ist. Zusétzlich umschlieft ein Glaskasten die

Apparatur, damit L uftbewegungen ausgeschl ossen werden kdnnen.

3.5.2.3. Kristallisation auf fluiden Substraten
Die Kristallisation auf fluiden Substraten erfolgt analog zu Punkt 3.5.2.1. wie auf festem

horizontalem Substrat. Einige Tropfen einer Polymersuspension werden auf die Oberfléche
von Gallium oder Perfluor-2-methyldecalin gegeben und unter hoher Luftfeuchtigkeit tber
Stunden getrocknet.

Die Isolierung der getrockneten Filme erfolgt beim Gallium mit einem mit Teflonband um-
wickelten Spatel. Beim Perfluor-2-methyldecalin nutzt man den Dampfdruck des L 6semittels.
Dieser ist kleiner a's Wasser, aber immer noch so grof3, dass das fluide Substrat nach einigen
Tagen verdunstet ist. Auf diese Weise wird der getrocknete Kolloidkristall automatisch auf
ein festes Substrat Uberfihrt.

3.5.3. Monolagen
3.5.3.1. Kristallisation auf schiefer Ebene

Analog zu Punkt 3.5.2.1. kénnen Filme erzeugt werden, in denen grof3ere Bereiche (0,1 bis
05 cm?) as Monolage von Polymerlatizes zu zweidimensionalen Kolloidkristallen
kristallisieren. Dabei wird das Substrat um etwa 10° geneigt und einige Tropfen einer
Polymersuspension werden langsam unter hoher Luftfeuchtigkeit getrocknet.

3.5.3.2. Aufschleudern

Monolagen aus Polymerlatizes kénnen auch durch Aufschleudern realisiert werden. Dabel
wird ein festes Substrat der Wahl auf einem Drehteller fixiert und mit einer eingestellten
Geschwindigkeit rotiert. Wéhrend der Rotation werden nun von oben einige Tropfen einer
Polymersuspension auf das Substrat getropft. Alternativ kann das Substrat auch schon vor
dem Start der Drehung mit Polymersuspension belegt werden. Durch Zentripetalkrafte wird
die Losung bei der Drehung nach auf3en weggeschleudert und es bildet sich noch wahrend der

Drehung ein trockener Film aus einer Schicht Polymerlatizes.
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Exemplarisch sind in Tabelle 3.3. die Bedingungen fir die Préparation einer Monoschicht fir
Polymerlatizes aus Poly(methyl methacrylat) mit einem Durchmesser von 392 nm

beschrieben. Hier wird das Substrat schon vor Drehbeginn mit der Polymersuspension belegt.

Tabelle 3.3.: Schleuderparameter

Konzentration [vol %] Drehgeschwindigkeit [Umin™]
5 1400
10 3000

3.5.3.3. Monoschichten durch Langmuir-Blodgett-Transfer

Fur sterisch stabilisierte Polymerlatizes bietet sich aufgrund lhrer Dispergierbarkeit in
organischen Lésungsmitteln der Transfer einer Monolage an einer Wasser-L uft-Grenzschicht.
Der Transfer kann per Hand, mit dem Dipper eines Langmuir-Blodgett-Troges oder mit der
Zugmaschiene fir den vertikalen Meniskus erfolgen. Das Substrat der Wahl ist auch hier
wieder hydrophilisiertes Glas. Das Substrat wird unter Winkeln von 90 bis 60 ° Neigung in
die Grenzschicht gehalten. Danach werden einige Tropfen verdinnter Polymersuspension
(< 3 vol%) auf die Wasseroberflache gegeben, wobei ein schillernder Film entsteht. Alternativ
kann die Suspension auch in die Grenzschicht einer Heptan-Wasser-Phasengrenze appliziert
werden. Nun wird das Glassubstrat je nach Methode schnell oder langsam aus der Grenz-
schicht gezogen. Nach Trocknung erhét man eine Monolage aus Polymerlatizes, die im

Mikroskop auf ihre Qualitét untersucht werden kann.
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3.6. Praparation von Strukturen basierend auf Kolloidkristallen

Neben der Kristallisation von Polymerlatizes zu Kolloidkristallen und deren Verwendung als
photonische Kristale ist es dartber hinaus moglich, Kolloidkristalle as Template fir
spezidisiertere Systeme zu verwenden. Neben der Invertierung der Kolloidkristalle zu
Replika aus hochbrechenden anorganischen Materialien werden im Folgenden die Herstellung
von Heterostrukturen aus Kolloidkristallschichten und einer Kombination dieser mit dem
Invertierungsprozess erklart. Zuletzt wird die Behandlung der Kolloidkristalle als

Farbpigmente beschrieben.

3.6.1. Invertierungen
3.6.1.1. Invertierung mit TiO,

Die Invertierung mit Titandioxid erfordert mehrere Schritte. Der erste Schritt besteht aus dem
Befilllen der Lufthohlrdume eines Kolloidkristalls mit einem Sol aus Titantetrachlorid und
konzentrierter Salzsdure. Im zweiten Schritt wird die Losung an Luft eingetrocknet, und die
Titandioxidmatrix wird bel erhdhter Temperatur ausgeheizt. In einem letzten Schritt werden
die Polymerlatizes mit organischen Ldsemitteln aus der Matrix entfernt.

In dieser Arbeit werden verschiedene Ldsungszusammensetzungen untersucht (siehe Punkt
2.3.2.1.). Daneben werden mehrere Mechanismen der Flllung angewendet, die ebenfalls
genauer in Punkt 2.3.2. beschrieben werden. Hier soll exemplarisch eine L ésungszubereitung

und deren Einflllen in die Zwischenraume des K olloidkristalls beschrieben werden.

H2T|C|6 +2H,O ——» TiO, + 6 HCI

In einem kleinen Exsikkator wird eine 20 ml-Schale mit konzentrierter Salzsdure gestellt und
der Exsikkator wird verschlossen. Durch ein Ventil wird der Innenraum mit Stickstoff geflutet
und die Apparatur wird fur mindestens eine Stunde stehen gelassen, damit sich eine
Sal zsaureatmosphére bildet. Nun wird schnell ein Glastréager mit einem Kolloidkristall (2 x 2
cm?) in einem Neigungswinkel von etwa 5 bis 10° auf ein Gestell tber die Salzsaureldsung
gelegt. An den niedriger liegenden Rand des Kolloidkristallfilms werden nun einige Tropfen
einer LOsung aus Titantetrachlorid, halbkonzentrierter Salzsdure und Ethanol (1:2:2) so
ausgestrichen, dass die Losung in den Kristall einziehen kann.

Das Eindringen der Ldsung in die Kristallzwischenraume dauert etwa 6 bis 24 h. Danach wird
der geflllte Kristall aus dem Exsikator genommen, an der Luft getrocknet und bis zu 6 h bei
90 bis 160 °C ausgeheizt.
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Zum Herauslosen der Polymerlatizes wird THF as Thetalésungsmittel fir MMA benutzt.
Dazu wird der préparierte Glastrager in THF gelegt und die Losung wird langsam gerihrt.
Innerhalb von 30 min wird der Tréger mehrmals mit THF gewaschen.

Dieses Verfahren ist auf dinne Kristallfilme beschrankt, da zu dicke Filme sich entweder
wéhrend der Behandlung vom Substrat |6sen, oder durch gequollenes Polymer zerstort

werden.

3.6.1.2. Invertierung mit Poly(dimethy! siloxan)

Bei Invertierungen mit vernetztem Poly(dimethyl siloxan) entstehen elastomere, invertierte
Strukturen. Dazu wird ein Kolloidkristall auf Glas vollstandig in ein Gemisch aus
teilhydriertem Poly(dimethyl siloxan) und 15 % Dimethyloligosiloxan mit Vinylendgruppen
getaucht. Durch Anlegen eines Vakuums werden die luftgefllliten Zwischenrédume des
Kolloidkristalls mit Polymer gefiillt, das bei 80 °C liber Nacht ausgehartet wird. Uberfliissiges
Elastomer kann durch einfaches Abziehen vom Glassubstrat isoliert werden. Der gefillte
Kristall bleibt auf dem Glassubstrat und die Polymerlatizes kénnen nun wie bei den
anorganischen Analoga mit THF herausgel0st werden. Da vernetztes Poly(dimethyl siloxan)
ebenfals in THF quillt, bietet es sich an, nach der Entfernung der Polymerlatizes das
Losemittel durch Aceton oder auch Dichlorbenzol auszutauschen, was wiederum zur
Strukturschrumpfung fuhrt. Der Kristall darf zu keiner Zeit eintrocknen, da sonst die
elastomeren Replikairreversibel verkleben.

Mit dieser Methode konnen wegen der Quellbarkeit des Poly(dimethyl siloxans) beim

L ésungsprozess auch dickere Kristalle (~ 2 bis 5 mm?®) invertiert werden.

3.6.2. Heterostrukturen
3.6.2.1. Préparation von Kolloidkristalldoppel schichten

Das Verfahren der Kristallisation im vertikalen Meniskus eignet sich zur Herstellung
gleichmaliig dicker Kolloidkristallfilme und Kolloidkristallmehrfachschichten.

Dazu werden die Kolloidkristallfilmschichten nach der Methode der vertikalen Kristallisation
(Punkt 3.5.2.2.) sukzessive hergestellt. Um ein Redispergieren der Polymerlatizes des
Kristalls in den Polymersuspensionen zu verhindern, wird ein Film mindestens 2 h bel etwa
10 bis 20 °C unterhalb der Glaslibergangstemperatur getempert. Bei vernetzten Systemen sind
auch Temperaturen dartber moglich. Danach ist es moglich, einen Film in eine zwelte

Polymersuspension zu halten und erneut Uber den schon vorhandenen Film zu kristallisieren.
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Da die Tendenz zur Redispersion mit der Dicke der Gesamtstruktur zunimmt, sind mehrere

Schichten nur mdglich, wenn die einzelnen Kolloidkristallschichten diinn sind.

3.6.2.2. Pr8paration von Heterostrukturen aus TiO,-Replika und Kolloidkristallen
Eine Variation der unter Punkt 3.6.2.1. beschriebenen Kolloidkristalldoppel schichten ist der

Aufbau von Heterostrukturen. Dabei wird nach der obigen Methode nicht Uber einen
Kolloidkristallfilm kristallisiert, sondern tiber eine invertierte Struktur aus Titandioxid. Dabei
muss darauf geachtet werden, dass die Replika so dunn ist, dass sie sich beim Eintauchen in
die Polymersuspension nicht vom Substrat abl6st (siehe Punkt 3.6.1.1.).

3.6.3. Verwendung von Kolloidkristallen als Pigment

3.6.3.1. Pigmentherstellung
Die unter 3.4.2. bis 3.4.4. hergestellten Polymerlatizes konnen nach ihrer Kristallisation als

Pigmente in |6semittelhaltigen Lacksystemen eingesetzt werden. Dazu werden wenige 100 pl
Polymersuspension auf Flachen von etwa 10 bis 20 cm? ausgestrichen und langsam
getrocknet. Die erhaltenen Kolloidkristalle werden bel etwa 70 °C mindestens 2 h getempert
und durch Abkratzen vom Glassubstrat entfernt. Durch Rissbildung im Kristall wahrend der
Kristallisation haben die Kristallstiickchen eine Grof3e von 50 bis 500 pum. Eine erste Homo-
genisierung kann durch Selektion in Normsieben erreicht werden.

3.6.3.2. Dispergierung der Pigmente in Lacken

Die Krigtalstiickchen werden im Masseverhdtnis 1:100 bis 1.5 mit dem jeweiligen
Lacksystem gemischt. Dabei wird im kleinen Mal3stab durch Verrihren eine homogene

Verteilung in der Lackphase zu erreicht.
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3.7. Charakterisierung

Zur Charakterisierung und Identifizierung der Monomere, der Polymere und der photonischen

Strukturen wurden folgende Methoden und Geréte verwendet.

3.7.1. Infrarot-Spektroskopie

Infrarotspektren der dargestellten Verbindungen wurden mit dem FT-IR-Spektrometer Vector
22 von Bruker im Wellenzahlbereich von 600 bis 4000 cm™ gemacht. Ausgewertet wurden
die Messungen mit der Software OPUS 3.1.

3.7.2. Kernresonanzspektroskopie

'H- und *3C-Spektren wurden bei 300 MHz mit einem FT-Spektrometer der Firma Bruker
gemessen und mit der Software WinNMR 6.1.0.0. bearbeitet.

3.7.3. UV-VIS-Spektroskopie

Die UV-VIS-Spektren der photonischen Strukturen wurden mit dem Scanning Spectrometer
UV-2102 PC der Firma Shimadzu aufgenommen und mit der Software UV 2102/3102 PC 3.0
ausgewertet.

3.7.4. Gel-Permeations-Chromatographie

Die Molekulargewichtsbestimmung der Polymere erfolgte in einer chromatographischen
Anlage von Jasco. Die Trennung erfolgte in einer PSS SDV Vorsaule und in zwel PSS SDV
Hauptsaulen (8 mm x 300 mm) der Firma Polymer Standards Service Mainz, die mit einem
Copolymer aus Styrol und Divinylbenzol gepackt sind. Fur jede Messung wurden 100 pl
Losung des Polymers in Tetrahydrofuran p.a. (2 mg/ml) eingespritzt.

Die Detektion wurde mit Brechungsindex- und Ultraviolett-Detektoren der Firma Jasco und
mit einem viskosimetrischen und einem Lichtstreu-Detektor der Firma Viskotek durchgefuhrt.
Die Ergebnisse wurden mit der Software Viskotek TriSEC ausgewertet.

3.7.5. Differentia kal orimetrische Messungen

DSC-Charakterisierungen wurden mit einer DSC 7 von Perkin Elmer durchgefiihrt. Die
Auswertung erfolgte mit der Software Pyris.

Bel angegeben Werten fur den Warmefluss sind diese immer auf 1 mg Substanzeinwaage

bezogen.
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3.7.6. Optische Mikroskopie

Die optischen Mikroskop-Messungen wurden am Mikroskop SL 100 von Zeiss gemacht.

3.7.7. Raster-Elektronen-Mikroskopie

Die elektromenmikroskopischen Aufnahmen der Kolloidkristalle wurden in Wuppertal
(Arbeitskreis Prof. Sotomayor Torres) an einem SEM XL 30 TMP der Firma Philipps und am
MPI fir Polymerforschung mit einem SEM 1530 ,Gemini“ der Firma LEO gemacht. Die
Beschleunigungsspannung lag dabei zwischen 1 und 10 kV.

3.7.8. Fotographie

Die Fotographien unter dem optischen Mikroskop wurden mit der Spiegelreflexkamera
Colorview 12 gemacht.

Die Reafotographien wurden mit einer Digitalkamera DX 3900 der Firma Kodak gemacht.

3.7.9. Temperexperimente

Die Temperexperimente wurden in einer Helzapparatur der Firma Linkam mit einer
Steuerungseinheit TMS 93 durchgefiihrt. Des weiteren wurde auch ein Heiztisch der Firma
Newtronic verwendet.

3.7.10. Spincoating

Die Praparation Monolagen erfolgte mit einem Spincoater ST 146 der Firma Convac.
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