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Einleitung

Ein groBler Teil kommerzieller Polymere wird in Form von Polymerdispersionen produ-
ziert und angewendet. Solche Dispersionen werden beispielsweise als Basismaterial fiir Farben,
Klebstoffe und Bindemittel verwendet. Sie werden des weiteren zur Beschichtung von Papier
und Textilien oder als Druckfarben eingesetzt. Der zugrunde liegende Prozess, der allen diesen
Anwendungen gemeinsam ist, ist die Filmbildung aufgrund des Verdampfens von Wasser aus
den Dispersionen und der daraus resultierenden Koaleszenz (= Zusammenwachsen) der Poly-
merpartikel (siche Abbildung 0.1). Zur Erméglichung dieses Prozesses oder seiner Beschleuni-
gung enthalten Anwendungsprodukte hiufig groBere Mengen an organischem Losungsmittel
(bis zu 10 Gew. % in bestimmten Dispersionslacken [1]). Aus Umweltschutz- und Kostengriin-
den ist man jedoch schon lange bemiiht, die Herstellung von Kunststoffbeschichtungen vollig

auf Wasserbasis umzustellen, also gédnzlich auf organische Losungsmittel zu verzichten.

Abbildung 0.1:  Elektronenmikroskopische Aufnahmen (aus [2]) des Uberganges von gepackten Polymer-
partikeln (a) zu deformierten Partikeln, die bereits teilweise zu einem Film koalesziert sind

(b).

Dieses wirtschaftliche Interesse, aber auch die Weiterentwicklung insbesondere nicht-
invasiver Untersuchungstechniken wie z.B. der Kleinwinkel-Neutronenstreuung, des strah-
lungslosen Energietransfers, der Raster-Kraftmikroskopie und diverser Variationen der Trans-
missionselektronenmikroskopie haben den Prozess der Filmbildung innerhalb der letzten zehn
Jahre erneut in den Fokus wissenschaftlichen Interesses geriickt. Gerade die Tatsache, dass bei
diesem Prozess eine heterogene, triibe Dispersion durch schlichtes Verdampfen von Wasser in
einen homogenen, transparenten Polymerfilm iibergeht, begriindet iiberdies das Interesse von

Seiten der Grundlagenforschung.
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Erst die Untersuchungen der letzten zehn Jahre haben ein einheitliches Modell der Film-
bildung geschaffen, welches den Prozess in mehrere Stadien einteilt. Im Detail ldsst dieses
Modell jedoch noch viele Fragen, wie beispielsweise das Schicksal von Emulgatoren oder die
Rolle von Wasser, offen. Ebenso ldsst sich mittlerweile die Fokussierung auf wenige Standard-
systeme (beispielsweise Poly(n-butylmethacrylat)) beobachten. Im Mittelpunkt der in der Ver-
gangenheit beschriebenen Untersuchungen standen zum einen die Ermittlung von Strukturin-
formationen, also beispielsweise die Oberflichenanalyse von Polymerfilmen mit der Raster-
kraftmikroskopie oder die Charakterisierung der internen Struktur im Polymerfilm durch Un-
tersuchungen mittels Gefrierbruchs-Transmissionselektronenmikroskopie, zum anderen die
detaillierte Analyse der Dynamik der Polymerketten durch Fluoreszenz- und Neutronenstreu-
experimente.

Im Verbund mit zwei weiteren Forschungsgruppen (AK Spiess, Max-Planck-Institut fiir
Polymerforschung, Mainz und AK Fuhrmann, TU Clausthal-Zellerfeld) sollten nun spezielle
Sondenmethoden zur Untersuchung des Verlaufs der Filmbildung angewendet werden (diese
Arbeiten wurden im Rahmen des Projektes Untersuchung von Teilchenbildung und Teilchen-
koaleszenz in Kolloiddispersionen mit Hilfe von Tracermethoden durch das Bundesministerium
fiir Bildung und Forschung (BMBF) gefordert). Durch Wahl der Sonde lassen sich Transport
bzw. dynamische Eigenschaften in einzelnen Kompartimenten in dem komplexen System des
sich bildenden Films abfragen. Die dynamischen Eigenschaften der Sonden sollten Riick-
schliisse auf die Mechanismen bei der Filmbildung zulassen, z.B. inwiefern hydrophile Grenz-
flichen im Verlauf des Prozesses beteiligt sind. Allen beteiligten Gruppen standen identische
Dispersionen der partizipierenden Industrieunternehmen (BASF AG, Clariant GmbH) zur
Verfiigung. Im AK Spiess wurde als Methode die Elektronenspinresonanz-Spektroskopie
(ESR-Spektroskopie) verwendet. Die groBe Zahl kommerziell verfiigbarer Spinsonden ermdg-
lichte es, die chemischen Eigenschaften der verwendeten Sonden in einem breiten Rahmen zu
variieren (z.B. beziiglich ihrer Hydrophilie). Dadurch war es moglich, alle am Filmbildungs-
prozess beteiligten Kompartimente (wéssrige Phase, Polymer- und Grenzflichenphase) zu
adressieren und ihre dynamischen Eigenschaften zu analysieren (zu den Ergebnissen dieser
Untersuchungen siehe [3, 4]). Im AK Fuhrmann kamen Fluoreszenzuntersuchungen zum Ein-
satz, die es ermoglichten, den direkten Energietransfer zweier Fluoreszenzchromophore im
Verlauf der Filmbildung zu beobachten. Ergebnisse hierzu sind in [3, 5] beschrieben.

In der vorliegenden Arbeit wurde erstmalig versucht, die Methode der forcierten Ray-
leighstreuung (FRS) zur Untersuchung verfilmender Polymerdispersionen einzusetzen. Durch
photochemisches Bleichen einer zugegebenen Farbstoffsonde mit einem durch zwei Laserstrah-
len erzeugten Interferenzgitter wird bei dieser Methode der Probe ein Konzentrationsgitter
beziiglich gebleichtem und ungebleichtem Farbstoff aufgeprégt. Der diffusive Abbau des Git-
ters ldsst sich mittels einfacher Bragg-Streuung verfolgen. Aus den Intensitdtsrelaxationszeiten
lassen sich dann Diffusionskonstanten der Sonden bestimmen. Mit Hilfe dieser Methode lassen

sich insbesondere langsame Diffusionsprozesse (typischerweise sind Diffusionskoeffizienten
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von 10! bis 10° m’s™ zuginglich) verfolgen. Durch Farbstoffmarkierung kann die Dynamik
verschiedener Bestandteile (z.B. Emulgatormolekiile oder Polymerketten) der verfilmenden
Dispersion meftechnisch zuginglich. Aus solchen Sondendiffusionsexperimenten kdnnen
Riickschliisse auf die Eigenschaften der Umgebung der markierten Spezies (zum Beispiel
lokale Viskosititen) gezogen werden.

Ziel dieser Arbeit war zunichst, mit einem einfachen Polymersystem und einer hydro-
phoben Sonde ein Messprotokoll zur systematischen Untersuchung filmbildender Dispersionen
mittels forcierter Rayleighstreuung zu erarbeiten. Dazu sollte die Messmethode zur Untersu-
chung von noch feuchten Polymerfilmproben weiterentwickelt werden; dabei sollte der zuging-
liche Wassergehalt maximiert werden. Die Untersuchung der Wassergehaltsabhingigkeit der
dynamischen Eigenschaften der eingesetzten Sonde sollte dann zu einer Charakterisierung der
Filmbildungseigenschaften des untersuchten Systems fiihren.

Bei erfolgreicher Etablierung eines Messprotokolls sollte dieses eingesetzt werden, um zu
untersuchen, inwiefern sich Verdnderungen an der untersuchten Dispersion auf die dynami-
schen Eigenschaften der Sonde und somit auf die Transporteigenschaften des Polymerfilms
auswirken. Im Detail sollte der Einfluss von Teilchenradien, Polymerhydrophilie und Emulga-
torkonzentration auf die Filmbildung analysiert werden.

SchlieBlich sollte noch getestet werden, inwieweit es moglich ist, iber das Messprotokoll
fertige, aus wissrigen Dispersionen hergestellte Filme hinsichtlich wichtiger Produkteigen-
schaften wie der Resistenz gegeniiber Wasseraufnahme zu charakterisieren.

In Kapitel 1 werden nach einer Einflihrung in die wichtigsten Konzepte der Filmbildung
auch die Grundlagen der FRS beschrieben. Die untersuchten Systeme werden in Kapitel 2
vorgestellt. In Kapitel 3 wird auf die Durchfithrung und Auswertung der Messungen im Rah-
men dieser Arbeit eingegangen. In Kapitel 4 werden die Ergebnisse vorgestellt, die im Verlauf
der Trocknung der Polymerdispersionen erhalten wurden. Zur Analyse wird ein Zwei-
Zustands-Modell eingefiihrt, welches die Resultate quantitativ erfasst. Der Einfluss von Ande-
rungen an der Zusammensetzung der Dispersionen auf den Verlauf der Trocknung wird am
Ende dieses Kapitels vorgestellt und im Rahmen des Modells eingeordnet. In Kapitel 5 werden
Materialeigenschaften von aus wéssriger Dispersion hergestellter, trockener Polymerfilme und
aus Polymerlosungen bzw. —schmelze gewonnener Filme anhand von Sondendiffusionsexperi-
menten verglichen. Das Verhalten dieser Filme gegeniiber Exposition von Wasser wird in
Kapitel 6 iiber Wasseraufnahmeexperimente gegeniibergestellt.

Ein Teil der in dieser Arbeit beschriebenen Ergebnisse ist bereits in der Fachliteratur pub-
liziert [3, 6-8].
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Kapitel 1

Theoretische Grundlagen

In diesem Kapitel soll nach einer kurzen Vorstellung der Herstellungsmethode fiir Po-
lymerdispersionen versucht werden, anhand einer Auswahl von Literaturergebnissen eine
moderne Sicht des Prozesses der Filmbildung zu geben. Es schlieB3t sich eine Beschreibung
der Grundlagen der forcierten Rayleighstreuung und eine Einfiihrung der im Rahmen dieser

Arbeit verwendeten Diffusionsmodelle an.

1.1. Emulsionspolymerisation

Bei der Emulsionspolymerisation [9, 10] geht man von einem Ansatz aus, der Wasser,
nahezu wasserunlosliches Monomer, Emulgator und wasserloslichen Initiator enthilt. Ein
solches Szenario ist in Abbildung 1.1 gezeigt. Durch Riihren verteilt sich das Monomer im
Wasser unter Bildung von Monomer-Tropfchen (typischerweise ~ 10'° Monomertropfchen
pro cm’; Durchmesser eines Monomer-Tropfchens ~ 1 um). Als Emulgatoren werden
amphiphile Verbindungen verwendet; sehr hdufig wird beispielsweise das Natriumlaurylsulfat
(NLS) eingesetzt. Diese werden in einer oberhalb der kritischen Mizellbildungskonzentration
(CMC, engl. = critical micelle concentration) liegenden Menge eingesetzt. Im Reaktionsan-
satz bilden sich Mizellen der GroBe 4 — 10 nm aus (typischerweise ~ 10" Mizellen pro cm’),
in denen sich ein Teil des Monomeren einlagert (Sp und Sy, in Abbildung 1.1). Die Reaktion
startet durch Zerfall des wasserldslichen Initiators (hdufig werden z.B. das Kalium- oder
Natriumsalz des Peroxodisulfates verwendet) in Radikale. Diese diffundieren in die Mizellen
(das Anzahlverhiltnis von Mizellen zu Monomertrépfchen betrigt ~ 10 : 1, d.h. Diffusion
der Radikale in die Monomertropfchen findet nicht statt), um dort die Polymerisation zu
starten (S, in Abbildung 1.1). Der Reaktionsfortgang bleibt dadurch aufrecht erhalten, dass
Monomere aus den Monomertropfchen in die Mizellen diffundieren. Die Mizellen schwellen
durch das gebildete Polymer an, und es bilden sich kugelférmige Polymerpartikel. Sind die
Monomertropfchen verbraucht, kommt die Reaktion zum Stillstand. Man erhilt Partikel,
deren Grofle und GroBenverteilung sehr stark von den eingestellten Reaktionsparametern
(Konzentrationen, Riihrgeschwindigkeit, Reaktionstemperatur, Reaktionsgefdfl) abhingen.
Zur Synthese bestimmter Teilchengrof3en miissen die jeweiligen Reaktionsparameter fiir ein

bestimmtes System empirisch ermittelt werden.
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Abbildung 1.1:  Schematische Darstellung zur Emulsionspolymerisation (entnommen aus [10]). Sy: leere, Sy:
monomergefiillte Mizelle; Sp: Mizelle mit wachsender Polymerkette; MM: Monomertropf-
chen; L: Latexteilchen. Nicht mal3stiblich.

1.2. Filmbildung aus Polymerdispersionen

Wihrend das Trocknen einer Polymerlosung zu einem Polymerfilm ein recht leicht ver-
standlicher Prozess ist (siche z.B. die in Abschnitt 2.3. angegebene Literatur in [11]), ist der
Ubergang von einer triiben, ungeordneten Polymerdispersion zu einem transparenten Film ein
komplexer und teils unverstandener Vorgang. Seit etwa 50 Jahren wird versucht, diesen Film-
bildungsprozess zu verstehen. Vier umfangreiche, aktuelle Verdffentlichungen fassen die
Ergebnisse aus den letzten Jahren zusammen [11-14]. Sie liegen der folgenden Ubersicht der

bisherigen Erkenntnisse zur Filmbildung zugrunde.

1.2.1. Pha@nomenologie und Terminologie

Wihrend der Ausdruck Suspension die kolloidale Verteilung eines Feststoffs in einer
Fliissigkeit charakterisiert, bezeichnet Emulsion eine kolloidale Verteilung einer Fliissigkeit in
einer Flissigkeit. Daher rithrt die Problematik bei der Bezeichnung der Endprodukte aus
Emulsionspolymerisationen, da Polymere je nach Glastemperatur und Kettenldnge als viskose
Fliissigkeiten oder als Festkorper aufzufassen sind. Darum wihlt man héufig die allgemeinere
Bezeichnung Dispersion, die mehrphasige Systeme bezeichnet, welche aus einer kontinuierli-
chen Phase und mindestens einer dispersen Phase bestehen. Synonym wird insbesondere im
amerikanischen Sprachraum meist die Bezeichnung ,,emulsion “ verwendet, in Anlehnung an
das Herstellungsverfahren, die Emulsionspolymerisation. Eine weitere gebrduchliche Be-
zeichnung ist Latex. Urspriinglich bezeichnet Latex die natiirlich vorkommende Kautschuk-
milch und wurde ebenso flir deren Substitutionsprodukte (Butadien-Styrol-
Copolymerdispersionen) verwendet. In dieser Arbeit soll hauptséchlich der Begriff Polymer-

dispersionen verwendet werden.
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Filmbildung bezeichnet die Gesamtheit der Prozesse, die ablaufen, damit sich aus einer
triiben, wassrigen Polymerdispersion ein transparenter, rissfreier und mechanisch stabiler
Polymerfilm bildet. Félschlicherweise wird oft Transparenz als alleiniges Kriterium fiir das
Endstadium der Filmbildung angesehen. Doch selbst wenn die Polymerpartikel noch nicht zu
einem mechanisch stabilen Film verschmolzen sind, kann Transparenz vorliegen, da die noch
vorhandenen Liicken zwischen den Partikeln kleiner sind als die Wellenlidnge sichtbaren
Lichts und dieses nicht streuen. Fiir das bloBe Auge sind auch solche Proben transparent, der
Prozess der Filmbildung ist aber nicht zu einem definitionsgemédfBen Abschluss gekommen. Er
kann nur oberhalb einer fiir jedes Polymersystem charakteristischen Temperatur vollstdndig
ablaufen. Diese wird als Minimale Filmbildungstemperatur (MFT)' bezeichnet und hingt
vom elastischen Modul der Partikel ab. Daher ist sie hdufig nahezu identisch mit der Glas-
libergangstemperatur 7, des betrachteten Polymeren. Es wurden jedoch sowohl Fille gefun-
den, fiir die 7, < MFT als auch 7, > MFT gilt [15, 16]. Die wichtigsten Einfliisse auf die MFT
sollen hier kurz genannt werden: Das Einbringen hydrophiler Comonomere reduziert die
MEFT unter 7,, da diese die Wasseraufnahmekapazitit des Polymers erhohen und Wasser in
solchen Systemen als Weichmacher wirkt [17, 18]. Analog kann ein mit dem Polymer
kompatibler Emulgator als Weichmacher wirken und 7, und/oder MFT senken [19, 20]. In
einigen Fillen wurde eine schwache Abhidngigkeit der MFT von der Teilchengrofie
festgestellt. Bei einer ungefdhren Verachtfachung der Teilchengrofle liegt die Erhohung der
MFT zwischen 5 K [15] und 10 K [16]. Neueste Untersuchungen liefern neue Ansitze, um
die MFT nicht mehr rein visuell zu bestimmen. So zeigten DuChesne et al. [21] einen
einfachen Nachweis der Filmbildung iiber Interferenzmessungen.

Mittels Gravimetrie ldsst sich der Filmbildungsprozess recht einfach verfolgen (siehe
z.B. [22-25]). Auf Basis der in Abbildung 1.2 gezeigten Trocknungskurve, die bei solchen
Experimenten typischerweise erhalten wird, wurden erste Modelle zur Filmbildung entwor-
fen. Eine allgemein akzeptierte und hdufig zitierte Einteilung des Filmbildungsprozesses in
drei Stufen (Abbildung 1.3 und Abschnitte I bis III in Abbildung 1.2) geht letztlich auf eines

dieser ersten Modelle zuriick [22]:

I Verdampfen, Ordnung der Teilchen

Wasser verdunstet von der Latexoberfliche mit einer konstanter Rate, die der des reinen
Serums [22, 24, 26] bzw. gerade 85 % der Verdunstungsrate von reinem Wasser [23, 24]
entspricht. Diese Stufe endet damit, dass Polymerpartikel auf Kontakt kommen (im Idealfall
bildet sich eine fehlstellenfreie, dichteste Kugelpackung), der Volumenbruchanteil des Poly-
meren betrdgt dann ~ 60 - 70 % (74 % fiir die dichteste Kugelpackung).

' Die MFT wird auf einer Kofler-Bank bestimmt. Im wesentlichen ist dies ein Metallblock auf dem ein Tempera-
turgradient eingestellt werden kann. Nach Aufbringen und vollstindiger Trocknung der Polymerdispersion
wird die MFT visuell bestimmt [1].
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Abbildung 1.2:  Typische Trocknungskurve eines Poly(n-butylmethacrylat)-Latex bei 40°C. Der kumulierte
Wasserverlust beschreibt das Verdampfen von Wasser iiber die gesamte Probe gemittelt (die-
se trocknet mit einer Trocknungsfront von der Peripherie zum Zentrum hin). Die Abschnitte
I (Konstante Trocknungsrate, — lineare Anfangssteigung), II (Ende der konstanten Trock-
nungsrate) und III (Drastischer Riickgang der Trocknungsrate) entsprechen dem im Text be-
schriebenen Drei-Stufen-Modell nach Vanderhoff [22].

IT Teilchendeformation

Fiir Temperaturen oberhalb der MFT kommen die Teilchen nun durch Deformation in irrever-
siblen Kontakt (in einigen Fillen kann dieser Schritt reversibel sein [27]). Die Verdampfungs-
rate nimmt dabei ab, denn durch den Kontakt der Partikel reduziert sich die fiir die Wasser-

verdampfung zur Verfiigung stehende Oberfliche.

III Polymerkettendiffusion iiber Teilchengrenzen

Restwasser verdunstet jetzt diffusionskontrolliert, entweder durch Kanile zwischen den Teil-
chen oder durch die geschlossene, pordse Polymerhaut. Die Verdampfungsrate geht stark
zuriick. Sie hingt von der Diffusionsgeschwindigkeit des Wassers ab. Fiir Temperaturen
oberhalb 7, diffundieren in dieser Stufe Polymerketten iiber die Interpartikelgrenzen hinweg,

was zur Bildung eines mechanisch stabilen Films fiihrt.

Im Folgenden soll anhand dieser drei Stadien die Filmbildung genauer beschrieben werden.

1.2.2. Stufe 1 — Verdampfen von Wasser und Ordnung der Teilchen

Bringt man eine Polymerdispersion auf eine Oberfliche auf, so hidngt deren Trock-
nungsverhalten von dem sich ausbildenden Meniskus ab. Drei unterschiedliche Verhaltens-

weisen sind in der Literatur beschrieben [25, 28-30]:

i.  Stellt sich ein konvexer Meniskus ein (was fiir einen Grofiteil der Dispersionen auf Glas

zutrifft), so trocknet der Film mit einer Trocknungsfront von auflen nach innen.
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ii. Im Falle eines konkaven Meniskus (durch Aufbringen der Dispersion in Behiltnissen mit
senkrechten Wénden, also z.B. Becherglédser oder Teflonformen) trocknen die Dispersio-
nen mit einer Trocknungsfront vom Zentrum nach auf3en.

iii. Seifenfreie, monodisperse Dispersionen haben auf Glas einen Kontaktwinkel von nahezu
90° und somit einen flachen Meniskus. Dies fiihrt zu homogener Trocknung, d.h. die trii-
be Dispersion geht kontinuierlich in einen transparenten Film iliber. Man beobachtet keine
Trocknungsfront [30-33].

00000000, O
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Wassriger Latex
Feststoffgehalt 20-50 Gew.%

|
Wasser
verdunstet
1T
T >MFT Deformierte Teilchen
I
D —
r>T, Homogener Polymerfilm

Abbildung 1.3:  Schematisches Modell des Filmbildungsprozesses aus wéassrigen Polymerdispersionen (nach

[14]).

Die ersten aufgestellten Modelle, die anhand gravimetrischer Trocknungskurven ent-
worfen wurden (Abbildung 1.2), konnten das Auftreten einer Trocknungsfront nicht erkléren.
So stellte Croll [23, 24] ein hdufig zitiertes Modell auf, welches homogenes Trocknen be-
schreibt (entsprechend iii.). Seine experimentellen Beobachtungen widersprachen aber diesem
Bild: Die untersuchten Dispersionen trockneten mit einer Trocknungsfront. In diesem Zwei-
Stufen-Modell verdampft Wasser von einer Grenzfldche, die in den Film wichst und eine
pordse, trockene Schicht ausgeflockter Partikel an der Grenzfliche zu Luft (Abbildung 1.4)
zuriickldsst. Durch diese muss der Wasserdampf diffundieren, was die Tatsache erklirt, dass
die Verdampfungsrate kleiner ist als die von reinem Wasser. Die pordse Schicht wéchst im
Verlauf des Trocknens in Richtung auf das Substrat. Unter ihr bildet sich ein Ubergangsbe-
reich dicht gepackter Teilchen iiber einer Wasserphase, die mobile Teilchen enthilt. An der
Grenzfliche zwischen Ubergangsschicht und pordser Phase findet Wasserverdampfung statt.
Ein kontinuierlicher Wasserfluss aus der Wasserphase unterhalb der Ubergangsschicht erklirt

die konstante Wasserverlustrate iiber einen vergleichsweise langen Zeitraum. Die kontinuier-
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liche Verringerung der Verdampfungsrate (vgl. Abschnitt II in Abbildung 1.2) wird im Rah-
men des Croll-Modells mit einer Verdnderung in der Phase unter der pordsen Schicht gedeu-
tet: Zu Beginn des Abschnitts I in Abbildung 1.2 erreicht die Ubergangsphase das Substrat,
die Wasserphase verschwindet. Nun sinkt die Wasserkonzentration in der Ubergangsschicht
kontinuierlich, was das Sinken der Verdampfungsrate erklért (Abbildung 1.4).

Ein dhnliches Modell wurde bereits von Sheetz [26] ausgehend von theoretischen

Uberlegungen vorgeschlagen.

Atmosphare

Nasse Schicht

Stufe 1

Atmosphare

................... Trocken und Poros

o e ) ‘.W.asfeidiml."f't'.‘.'.

Ubergangsschicht

Stufe 2

Abbildung 1.4:  Zwei-Stufen-Modell der Filmbildung nach Croll [23, 24]. In Stufe 1 verdampft Wasser durch
eine trockene und pordse Schicht. In Stufe 2 geht die Verdampfungsrate stark zuriick; die
niedrige Konzentration an Wasser erniedrigt das chemische Potential beziiglich der Ver-
dampfung.

Weitere Untersuchungen [34-37] legen nahe, dass die im Croll-Modell beschriebene po-
rose Schicht mit der Bildung einer Haut gleichzusetzen ist, die in einigen Fillen schon mit
dem bloBen Auge zu sehen ist [35, 36], in anderen Féllen mit Hilfe von Raster-
Elektronenmikroskopie [34] oder AFM [37] untersucht wurde.

Hwa [29] beschreibt als erster uneinheitliches, laterales Trocknen, also das in i. und ii.
beschriebene Verhalten. Er unterschied drei Regionen im sich bildenden Film (siehe
Abbildung 1.5): A) eine dulere, optisch transparente, trockene Region, C) eine zentrale, triibe,
nasse Region, B) eine triibe Schicht zwischen den beiden anderen. Okubo [35] bestimmte
gravimetrisch die Wassergehalte der einzelnen Regionen mit folgenden Ergebnissen: 5, 10
und 65 Gew.% Wasser respektive flir die ,,trockene® Region, die Zwischenschicht und die

nasse Region.



Kapitel 1 Theoretische Grundlagen 19

A B C D

Abbildung 1.5:  Schematisches Diagramm (Seitenansicht) einer Acrylat-Dispersion beim Trocknen. Man
erkennt eine transparente ,,trockene* Region (A), eine triibe nasse Emulsion im Zentrum der
Probe (C) und eine ,,ausgeflockte Zone (B) zwischen diesen beiden Regionen. In einigen
Untersuchungen wurde Hautbildung festgestellt (D). Entnommen aus [35].

Ein Modell zur Erklirung des uneinheitlichen Trocknens folgt aus Kleinwinkel-
Neutronenstreumessungen (SANS) von Chevalier et al. [30, 32]: Wéhrend nahezu des gesam-
ten Trocknungsprozesses war der Teilchenabstand am Messpunkt konstant, um dann schlag-
artig zu einem Abstand entsprechend einer kristallinen Anordnung zu kollabieren, wenn die
Trocknungsfront durchlduft. Die Interpretation von Chevalier [30, 32] ist in Abbildung 1.6 a)
gezeigt. Wasser verdampft von der feuchten Dispersion, diese hat einen Kontaktwinkel von
~ 60° zur Kante des trockenen Film. Diese wandert als Trocknungsfront in das Zentrum.

Winnik [14] und Juhué [33] untersuchten in solchen Dispersionen den ,/ast spot to
dry®, also das Zentrum einer Probe, in dem die Trocknungsfront zusammenlduft und das
folglich zuletzt trocknet. Sie fanden mit AFM, dass dieser Bereich hoher geordnet ist als der
restliche Film und damit dieser Punkt nicht représentativ fiir die gesamte Probe ist. Daraus
resultiert der wichtige Ratschlag, Messungen nicht ausschlieflich an diesem Punkt vorzu-
nehmen.

Eine zweite Erklarung fiir das Phdnomen der Trocknungsfront folgt aus Untersuchun-
gen mittels optischer Mikroskopie [38] (siche Abbildung 1.6 b)). In diesem Bild wird ange-
nommen, dass der Fliissigkeitsmeniskus unter die Héhe der Teilchen fillt, sobald diese auf
dem Substrat immobilisiert wurden. Das Verdampfen des Wassers findet vornehmlich von der
Phase immobilisierter Teilchen statt. Dadurch wird ein Teilchen- und Wasserfluss in Richtung
auf die immobilisierten Partikel erzeugt. Fiir groBe Winkel ® in Abbildung 1.6 b) ist dieser
Fluss stark genug, um bereits immobilisierte Partikel anzuheben und weitere Partikellagen
darunter anzuordnen. Daher kann dieses Modell auch erkldren, dass Filme, die von der Peri-
pherie mit einer Trocknungsfront in das Zentrum trocknen hdufig am Rand dicker sind als im
Zentrum, wie z.B. von Feng [39] beschrieben (die untersuchten Filme waren im Zentrum
~ 25 % diinner als an der Peripherie).

Aktuelle Veroffentlichungen versuchen das Voranschreiten einer Trocknungsfront ma-
thematisch zu modellieren. Zundchst wurde dies fiir nicht-deformierbare Partikel versucht
[40]. Erweiterungen dieses Modells beriicksichtigen unterschiedliche Mechanismen bei der
Deformation der Partikel [41] (vergleiche auch Abschnitt 1.2.3). Die Anwendbarkeit dieses
Modells konnte auch durch experimentelle Verfolgung der Trocknungsfront mit einer Digi-

talkamera demonstriert werden [42].
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Dispersionen mit einer engen PartikelgroBenverteilung aus denen durch Waschen der
grofite Teil der Salze und des Emulgators entfernt wurde (in diesem Sinne also eine geringe
ionische Stirke aufweisen) tendieren dazu, ohne Trocknungsfront in einen kontinuierlichen
Polymerfilm {iberzugehen [30-33]. Untersuchungen mit AFM zeigen, dass die Oberfldchen
solcher Filme hochgeordnet sind. Die Anordnung der Partikel wird von der Ausbildung eines
Kolloidgitters (fcc) in der trocknenden Dispersion dominiert. Deshalb spiegelt das in
Abbildung 1.3 wiedergegebene Modell am ehesten das Verhalten solcher Dispersionen wie-
der. Gleichzeitig muss erwéhnt werden, dass solche Dispersionen nur geringe Feststoffgehalte

(~ 13 Gew.%) haben und somit fiir die praktische Anwendung weitgehend unbedeutend sind.

a ) Koaleszenz- Vﬁ‘ra ?pfen
front T 1 T 1 1 1
Trockener E .,FI.'I'I'SSige.
Film N Dispersion
e o oy
P O\ \\\\Q\ \\ \ \\ \ \\\\
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Ak \\\\\\\ \\k\\ \\\\\. N,

b) Verdampfen

Abbildung 1.6:  Modell der Trocknungsfront. a) Wasser verdampft von der Oberfldache der fliissigen Disper-
sion. Dieser fliissige Tropfen hat ungeféhr einen 60°-Winkel zur trockenen Filmkante, die als
Koaleszenzfront in das Zentrum wichst [32]. b) Verdampfen von Wasser beginnt dort, wo
der Wasserstand unterhalb der Teilchen angelangt ist. Dadurch kommt ein Teilchen- und
Wasserfluss in diesen trockenen Bereich zustande. Dies kann als Mechanismus fiir die Bil-
dung und das Fortschreiten einer Trocknungsfront angesehen werden [38].

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass der Trocknungsprozess entscheidend von dem
Zusammenwirken der Dispersionseigenschaften und dem verwendeten Substrat beeinflusst
wird. Darauf geht die Form des Meniskus zuriick, der {iber die Art der entstehenden Trock-
nungsfront entscheidet. Welcher genaue Mechanismus dem Trocknen zugrunde liegt, ist nicht
vollstédndig gekldrt. Man muss annehmen, dass in den meisten Fillen Kombinationen der oben

beschriebenen Mechanismen zusammenwirken.

1.2.3. Stufe 2 — Partikeldeformation

Bereits im Jahre 1956 sagte Brown [43] anhand theoretischer Betrachtungen voraus,
dass die Polymerpartikel sich im Verlauf der Filmbildung in rhombische Dodekaeder defor-

mieren sollten (Abbildung 1.7 a)). Joanicot et al. [30] konnten 1990 den ersten experimentel-
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len Beweis dieser Vorhersage mit Hilfe von Transmissions-Elektronenmikroskopie-
untersuchungen (TEM) erbringen. Etwas spiter wurden solche Strukturen auch mit der Ge-
frierbruchs-TEM untersucht (siche [44] und Abbildung 1.7 b)).

a) b)

Abbildung 1.7:  a) Ausbildung rhombischer Dodekaeder in der Deformationsphase der Filmbildung [32].
b) Gefrierbruchs-Transmissionselektronenmikroskopische (FFTEM) Aufnahme eines Poly-
merfilms, der bei 36°C aus einer seifenfreien P(BMA)-Dispersion (& =337 nm) hergestellt
wurde [31].

Welche Ursachen letztlich zur Partikeldeformation fiihren, ist Gegenstand jahrzehn-
telanger Diskussionen. Aktuelle Zusammenfassungen der unterschiedlichen Theorien finden
sich in [45] und [46]. Allen bisher beschriebenen Mechanismen ist gemeinsam, dass sie das
Problem auf die Deformation zweier benachbarter Partikel zurtickfiihren. Unterschiedlich ist
dabei die Beschreibung der Partikeleigenschaften. Zwei verschiedene Ansétze kdnnen identi-

fiziert werden:

i. Das Frenkel-Modell [47] (urspriinglich zur Beschreibung des Sinterns in Metallen und
Keramiken entwickelt) nimmt viskose Teilchen an, die unter dem Einfluss von Oberflé-
chenspannung deformieren. Neuere Arbeiten haben auch Viskoelastizititseffekte in die-
ses Modell eingearbeitet [48].

ii. Entsprechend dem klassischen Hertz-Modell [49] werden elastische Partikel angenom-
men. Johnson, Kendall und Roberts [50] haben diese Theorie erweitert, um
Oberflichenspannung einzubeziehen (JKR-Theorie). Erweiterungen auf viskoelastische

Materialien wurden ebenso beschrieben [51].

Durch diese Ansitze ist die Art des Widerstandes gegen eine Deformation festgelegt. Die vier
klassischen Beschreibungen der Teilchendeformation unterscheiden sich in der Identifizie-

rung der treibenden Kraft zur Deformation und sind im Folgenden kurz beschrieben: Trocke-
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nes Sintern [47, 52], Kapillartheorie [43], Nasses Sintern [26, 53, 54] und das Sheetz-Modell
einer Oberflachenschicht [26].

Trockenes Sintern

In diesem Modell (1951 von Dillon et al. [52] vorgeschlagen) wird die Grenzfldchen-
spannung zwischen Polymer und Luft, y,;, als Triebkraft fiir den Deformationsprozess ange-
sehen. Die durchgefiihrten Experimente [52] stimmen mit den Vorhersagen im Rahmen der
Frenkel-Theorie [47] iiberein. Das Modell beinhaltet die Vorstellung, dass Partikel erst de-
formieren, wenn die Dispersion bereits getrocknet ist. Dies ist gleichzeitig der Hauptkritik-
punkt (sieche z.B. Brown [43]): Im allgemeinen wird davon ausgegangen, dass das Verdamp-

fen von Wasser und die Partikeldeformation parallel verlaufen.

Kapillartheorie

Durch den Kontakt dreier Partikel ist eine pordse Struktur mit interstitiellen Kapillaren
vom Radius 7 proportional zum Kugelradius R definiert (Abbildung 1.8). Im Verlauf des
Trocknens zieht sich die Grenzfliche Wasser-Luft in diese Kapillaren zuriick. Nach Brown
[43] sind die dadurch entstehenden Kapillarkrifte ¢ die primére Triebkraft fiir die Teilchen-
deformation. Diesen steht hauptsdchlich der elastische Widerstand der Partikel F entgegen.

Unter Annahme dicht gepackter Kugeln bestimmte Brown den Kapillardruck p. zu:

Vi
=12,9-2,
D. R

mit der Grenzflichenspannung Luft-Wasser, y;,. Der sich daraus ergebende Kompressions-
druck liegt in der GroBenordnung von 10 MPa (fiir R = 100 nm), was sehr viel groBler ist als
der notwendige Druck, um eine Polymerschmelze zu verdichten. Aus diesen Betrachtungen
konnte Brown ein Kriterium fiir die Filmbildung ableiten. Folgende Ungleichung muss dem-

nach erfiillt sein:

G< 3 h )
R

Dabei ist G der Schermodul der Teilchen. Dessen Zeitabhéngigkeit und der Weichmacheref-

fekt des im Polymer geldsten Wassers sind in diesem Modell nicht beriicksichtigt. Obwohl

dieses Modell nach wie vor eines der populdrsten ist, hat es einige Schwichen, die hier kurz

genannt werden sollen:

i.  Die Kapillarkriafte werden fehlerhaft bestimmt [26, 55].

ii. Die Annahme der Teilchen als elastische Korper ist unzureichend, denn Polymere haben
viskoelastische Eigenschaften [15, 56].

iii. Die Annahme, dass der Kontaktwinkel zwischen Polymer und Wasser 0° betrigt, ist nicht
realistisch [26].
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iv. Hauptkritikpunkt vieler Autoren [15, 26, 57] ist, dass Kapillarkrifte allein nicht ausrei-
chen, um vollstindige Deformation zu erzielen, selbst wenn kleine Teilchen betrachtet

werden.

30°

Abbildung 1.8:  Geometrische Bestimmung des Kapillarradius » aus dem Kugelradius R im Rahmen der
Brownschen Kapillartheorie der Deformation [43].

Nasses Sintern

Diese Theorie wurde erstmals von Vanderhoff et al. [53] vorgeschlagen. Die Deforma-
tion wird hierbei durch die Polymer-Wasser Oberfldchenspannung v,, vorangetrieben. Expe-
rimentelle Arbeiten von Sheetz [26] und Dobler [54] weisen allerdings darauthin, dass die
Kompaktierung unter nassen Bedingungen langsam vonstatten geht und deshalb das nasse
Sintern kein dominanter Mechanismus bei der Filmbildung ist. Des weiteren ist die Abgren-

zung von Kapillareffekten schwierig.

Oberflichenschicht

In diesem 1965 von Sheetz [26] entworfenen Modell wird eine sich aufgrund der hori-
zontalen Komponente der Kapillarkréfte gebildete Polymerhaut verantwortlich gemacht fiir
das Entstehen einer Kompressionsarbeit auf den darunter liegenden feuchten Film (vgl.
Abbildung 1.4). Diese Kompressionsarbeit resultiert aus dem Dampfdruck des Wassers,
welches durch die Haut diffundieren muss. Fiir eine hypothetische Dispersion schitzt Sheetz
diese Arbeit aus W =-PdJ} ab, mit dem Wasserdampfdruck P und der Volumeninderung dV
des Latex aufgrund des Wasserverlustes. Die resultierende Anderung der freien Energie ist
mit 344 J fiir diese hypothetische Dispersion wesentlich groBer als die Anderungen, die sich
aufgrund der Reduktion der Partikel-Wasser-Grenzfldche (1,13 J) bzw. der Verminderung der
Partikel-Luft-Grenzfliache (6,75 J) ergeben. Deshalb schliet Sheetz die letztgenannten Fille
aus. Auch experimentell konnte Sheetz dieses Modell belegen. Uberraschenderweise fand es

aber in der wissenschaftlichen Welt wenig Beachtung.
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Neuere Arbeiten zur Partikeldeformation griinden sich auf diesen vier klassischen Mo-
dellen und versuchen im wesentlichen Korrekturen und Verfeinerungen anzubringen. Auf-
grund der Vielzahl an Publikationen sei an dieser Stelle auf die bereits oben angesprochenen
Zusammenfassungen verwiesen [45, 46].

Abschlieflend lésst sich sagen, dass es Einigkeit nur in einem Punkt gibt: Der Deforma-
tionsmechanismus ist komplex und stark abhéngig von der Natur der Dispersion und den
Filmbildungsbedingungen. Selbst die Frage, ob die Deformation in An- oder Abwesenheit

von Wasser abliuft, ist bis heute nicht hinreichend beantwortet.

1.2.4. Stufe 3 — Interdiffusion der Polymerketten

Voyutskii [58] prognostizierte 1958, dass allein der Kontakt zwischen Latexpartikeln
nicht ausreicht, um einen mechanisch stabilen und kontinuierlichen Film zu bilden. Hierzu
miissen Polymerketten die Teilchengrenzflichen iiberwinden, also von einem zum anderen
Latexkern diffundieren. Als Triebkraft dieser Interdiffusion ist der Entropiebeitrag anzusehen,
der aufgrund der zusétzlichen Konformationsmoglichkeiten der Ketten entsteht. Die Zahl der
moglichen Konformationen ist an Grenzflichen geringer als im Bulkpolymer. Fiir kurze
Ketten wird die Diffusion dem Fickschen Gesetz folgen. Interessanter ist jedoch das Diffusi-
onsverhalten langkettiger Polymere, die Verschlaufungen erzeugen kénnen (M,, > M., mit der
kritischen Molmasse fiir Verschlaufungen, M,). Denn nur dadurch wird signifikante mechani-
sche Verstiarkung erzeugt. Diese Diffusion sollte dem Reptationsmodell [59] folgen.

Die Weiterentwicklung von Neutronenstreuung und strahlungslosem Energietransfer
(DET) in den letzten 15 Jahren haben Experimente moglich gemacht, die die Interdiffusion
von Polymermolekiilen in homogenen Latexpartikeln beweisen. Hahn et al. [60] zeigten 1986
die Anwendbarkeit von SANS. Sie mischten eine deuterierte P(BMA)-Dispersion mit einer
undeuterierten. Aus dem Anwachsen des Radius der deuterierten Partikel konnte der effektive
Diffusionskoeffizient der Polymerketten zu D ;= 10%° m%/s bei 90°C bestimmt werden. Er ist
mit einem Fickschen Diffusionsmodell erkldrbar. Linné et al. [61] fanden aus Untersuchungen
an Polystyrol-Dispersionen, dass fiir vollstindige mechanische Stdrke die Interdiffusion auf
der GroBenordnung des Polymergyrationsradius R, liegt. Eine aktuelle Ubersicht zu SANS-
Experimenten an filmbildenden Dispersionen findet sich in [62].

Uber die erste Anwendung von strahlungslosem Energietransfer zur Untersuchung der
Filmbildung wurde 1990 von Pekcan et al. [63] berichtet. Diese Technik verfolgt das Kon-
zentrationsprofil von mit Donor- bzw. Akzeptorchromophoren markierten Polymerketten, die
sich zu Beginn in isolierten, separaten Partikeln befinden. Das Mischen von donor- und ak-
zeptormarkierten Ketten bei der Interdiffusion kann anhand der Zunahme der Quanteneffi-
zienz ihres Energietransfers bestimmt werden. Ausfiihrliche Untersuchungen an einer
P(BMA)-Dispersion (1:1-Mischung von mit Phenanthren bzw. Anthracen markierten Parti-
keln) finden sich in [64-66]. Die Diffusionsraten wachsen mit steigender Temperatur und

sinkendem Molekulargewicht. Die Temperaturabhingigkeit folgt dabei einem Arrhenius-
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Verhalten [64]. AuBBerdem wurde der Effekt von Koaleszenzhilfen untersucht. Dies sind fliich-
tige, organische Verbindungen, die hdufig zu Polymerdispersionen gegeben werden. Sie
reduzieren den Modulus der Partikel und fordern auf diese Weise die Deformation, erniedri-
gen also die MFT. Nach dem Filmbildungsprozess verdampfen sie, die 7, des Polymeren
steigt, und es bleibt ein Film mit guten mechanischen Eigenschaften zuriick [67, 68]. Mit
DET konnte gezeigt werden, dass Koaleszenzhilfen auch die Polymerinterdiffusion beschleu-
nigen [69-71]. So erhdhen 3 Gew.% Texanol™ (2,2,4-Trimethyl-1,3-pentandiol-mono-iso-
butyrat) den Diffusionskoeffizienten um eine GroBenordnung, d.h. Texanol™ wirkt als
Weichmacher, der das freie Volumen bei konstanter Temperatur erhoht. Nicht-ionische
Emulgatoren zeigen einen dhnlichen Einfluss auf die Interdiffusion [69].

Wie oben angesprochen sollten insbesondere die frithen Stadien der Interdiffusion dem
Reptationsmodell folgen. Alle bisherigen Studien konnten allerdings Ficksche Diffusionsmo-
delle mit Erfolg anwenden. Dies liegt vermutlich an der breiten Molekulargewichtsverteilung
der Polymeren, die eine Verteilung der Diffusionskoeffizienten bedingt. Folglich sind Mes-
sungen nicht sensibel auf Unterschiede zwischen Diffusionsmechanismen. Diesem Problem
wurde mit der Dispergierung anionisch hergestellter (und somit engverteilter) Polystyrole
begegnet. Diese Dispersionen wurden mit SANS untersucht [72], allerdings ohne die erwarte-
ten Reptationseffekte zu finden. Es wird vermutet [14], dass diese mit der sensitiveren DET-
Methode ermittelt werden kdnnten. Solche Experimente wurden jedoch an Dispersionen mit

enger Molekulargewichtsverteilung der Polymerketten noch nicht durchgefiihrt.

1.2.5. Einfluss des Emulgators auf die Filmbildung

Emulgatoren sind nahezu immer in Polymerdispersionen enthalten (einige hdufig einge-
setzte sind in Abbildung 1.10 gezeigt). Ihre erwiinschte Eigenschaft ist die Stabilisierung der
Dispersion. Sie beeinflussen aber auch die Teilchenordnung, den Trocknungsmechanismus,
das Ausmall der Teilchendeformation sowie Rate und Ausmal} der Polymerinterdiffusion.

Grundsitzlich unterscheidet man zwischen zwei verschiedenen Arten von Emulgatoren:

i. Ionische Emulgatoren
Am héufigsten werden anionische Emulgatoren eingesetzt, wie z.B. das NLS, aber auch
Varianten wie das NDBS oder NOS;s (vgl. Abbildung 1.10). In seltenen Féllen werden
auch kationische Emulgatoren verwendet.

il. Nicht-ionische Emulgatoren
Typische Vertreter dieser Emulgatorklasse sind Polyethoxylate von Alkylphenolen, die
sich durch die unterschiedliche Kettenlinge der Poly(ethylenoxid)-Einheiten unterschei-
den.

Als ein MaB fiir die Konzentration des Emulgators in der Dispersion kann der Emulgatorbe-
deckungsgrad vy betrachtet werden, der als Anteil der mit Emulgator belegten Partikeloberflé-
che zur Gesamtpartikeloberfldche definiert ist.
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Abbildung 1.10: Auswahl ionischer und nicht-ionischer Emulgatoren, die typischerweise in der Emulsionspo-
lymerisation eingesetzt werden. Die Octyl- und Nonylphenoxylate (Triton® X und N) werden
als Gemische mit verschieden langen Polyethylenoxid-Einheiten verwendet, fiir die Ketten-
lange n wird jeweils ein Mittelwert angegeben.

1.2.5.1. Einfluss auf die Trocknung
Wie bereits angesprochen (Abschnitt 1.2.2) beeinflusst der Emulgator den Mechanis-

mus der Filmbildung. In einigen Féllen hat der Emulgator zudem Einfluss auf die Verdamp-
fungsrate des Wassers wiahrend der Trocknung.

Ein hydrophiler Emulgator kann zu langsameren Verdampfungsraten in spéteren Film-
bildungsstadien (cu,0 <5 Gew.%) fihren, da er das Wasser zuriickhélt [73]. Po-
ly(vinylalkohol) (P(VA)) hat einen &hnlichen Effekt in Poly(vinylacetat)-Dispersionen
(P(VAc)) [73]. Es wurde aber auch der gegenteilige Effekt gefunden: Die Anwesenheit von
NDBS in P(VAc)-Dispersionen beschleunigt die Verdampfungsrate in den spéten Stadien der
Filmbildung. Isaacs [73] erkldrt dies mit der durch den Emulgator bedingten Flockung und
Gelbildung, welche eine groflere Verdampfungsoberfliche ermoglichen.

Eine alternative Erkldrung fiir die Beschleunigung des Trocknungsvorganges fanden
Winnik und Feng [28]: Sie nehmen an, dass der Emulgator eine hydrophile Membran bildet,
die den Wassertransport begiinstigt. In ithren Experimenten beobachten sie, dass die Zugabe
von NLS zu einer Emulgatorfreien Acrylat-Dispersion die Trocknungsrate beschleunigt.
Dieser Effekt ist ausgeprdgt und reproduzierbar. Die Beschleunigung ist dabei unabhingig

von der zugegebenen Menge (2, 4, 6 oder 8 Gew.%).
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1.2.5.2. Effekt auf Teilchenordnung und —packung

Bei Untersuchungen mit AFM [74, 75] wurde festgestellt, dass Monolagen von Emulga-
tor auf der Oberfliche der P(BMA)-Latexpartikel (entsprechend einem Emulgatorbede-
ckungsgrad von ¢ = 100 %) zu hochster Ordnung und dichtester Packung fithren. Als MaB fiir
diesen Einfluss wurde die Rauheit der Filmoberflichen A gewihlt, die sich aus der Differenz
von Maxima und Minima entlang des aus der AFM-Messung erhaltenen Hohenprofils ergibt
(sog. peak-to-valley-Abstinde) [74, 75]. A wurde in Abhingigkeit nachgegebener Mengen des
ionischen Emulgators NOS,s untersucht und =zeigt fiir x=100% ein Minimum
(Abbildung 1.11 a)) [74]. Nachfolgende Untersuchungen mit einem nicht-ionischen Emulga-
tor ergaben dasselbe [75]: Volle Bedeckung der Latexpartikel fiihrt zu einem Hochstmal3 an
Ordnung und dichtester Packung sowie minimaler Rauheit an der Filmoberflache.

In einer dhnlichen Studie untersuchten Roulstone et al. [76] die Permeabilitidt eines
P(BMA)-Films beziiglich Wasserdampf in Abhéngigkeit von der NLS-Konzentration
(Abbildung 1.11 b)). Auch hier wird ein Minimum fiir ¢ = 100 % erreicht. Es gibt in dieser
Untersuchung keinen Beweis dafiir, dass NLS in die Polymerpartikel eindringt. Stattdessen
zeigt die optische Mikroskopie, dass NLS bei hoheren Konzentrationen eine separate Phase

und ,,Leitungen® mit hoher Permeabilitit ausbildet.
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Abbildung 1.11: a) Rauheit der Oberflaichen A (Definition im Text) von P(BMA)-Filmen in Abhéngigkeit von
der Konzentration nachtriglich hinzugegebenen Emulgators NOS,s, bestimmt mit AFM [74].
b) Abhéngigkeit des Permeabilitdtskoeffizienten in bezug auf Wasserdampf von der Kon-
zentration an NLS in einem P(BMA)-Film. Dargestellt ist der Zustand direkt nach der Film-
bildung (O) und nach Altern {iber einen Monat (A) [76].

1.2.5.3. Schicksal des Emulgators

Kientz und Holl [77] haben drei allgemeine Félle fiir den Verbleib des Emulgators nach
der Filmbildung diskutiert:

i.  Der Emulgator 16st sich in der Polymerphase und wirkt als Weichmacher.
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ii. Es bilden sich separate Emulgatorphasen innerhalb des Films, die sich in ,,Taschen*
sammeln oder an die Grenzflachen mit Luft oder Substrat abgesondert werden.
iii. Aufgrund von Adsorption an den Partikeloberflichen kommt es zur Ausbildung eines

kontinuierlichen Emulgatornetzwerkes.

Experimentelle Hinweise konnten fiir jede der drei angesprochenen Moglichkeiten gefunden
werden. Im Folgenden sollen diese Félle kurz vorgestellt werden. Fiir weitere Informationen

sei auf die ausfiihrliche Darstellung dieser Thematik in [12] verwiesen.

Losung und Plastifizierung

Es sind nur wenige Fille bekannt, in denen ionische Emulgatoren sich im untersuchten
Polymerfilm I6sen. Meist liegt eine Inkompatibilitit zwischen Polymer und Emulgator vor, so
dass letzterer ausgeschwitzt wird (siehe nichsten Abschnitt). In P(VAc)-Filmen konnen sich
NLS und NDBS jedoch 16sen [78]. Weitere Untersuchungen von Vijayendran et al. [79]
ergaben, dass nicht jeder anionische Emulgator in die P(VAc)-Partikel eindringen kann.
Vielmehr ist die Loslichkeit des Emulgators abhéingig von seiner Grofe, Ladungsdichte und
Form. Erstaunlicherweise kann sie durch Anwesenheit eines nicht-ionischen Emulgators
inhibiert werden. Auch in einem Vinylacetat-Acrylat-Copolymer konnte die Loslichkeit von
NLS nachgewiesen werden [79].

Vollig gegensitzlich ist das Verhalten der nicht-ionischen Emulgatoren. Deren bessere
Kompatibilitdit mit dem Polymermaterial ermdglicht die Loslichkeit in einer Vielzahl von
Polymersystemen. Mit Permeabilitdtsmessungen [76], aber auch DMA- (Dynamisch-Mecha-
nische Analyse) [19, 77] und DET-Untersuchungen [69, 80] konnte die Loslichkeit einer
Reihe von Nonylphenoxylaten mit unterschiedlich langen P(EO)-Einheiten (10, 20 und 40
Ethylenoxideinheiten) nachgewiesen werden.

Es konnte gezeigt werden, dass eine Abschidtzung der Loslichkeit eines nicht-ionischen
Emulgators in einem bestimmten Polymersystem mdglich ist, wenn man den HLB-Wert (von
engl. Hydrophilic Lipophilic Balance) betrachtet [20]. Der HLB-Wert gibt das Verhéltnis der

hydrophilen zu den lipophilen Anteilen in dem Emulgator wieder.

Phasenseparation und Ausschwitzen von Emulgator

Eine kaum zu iiberschauende Zahl von Untersuchungen mit verschiedenen Emulgatoren
und Polymersystemen wurde durchgefiihrt, um insbesondere das Ausschwitzen des Emulga-
tors zu untersuchen. Fiir die Gesamtheit der Untersuchungen sei auf die in [12] zitierte Litera-
tur verwiesen. Im Rahmen dieser Arbeit soll versucht werden, einige moglichst generelle
Aspekte dieses Effektes herauszustellen.

Aus einer Vielzahl von Untersuchungen folgt, dass bei einer Inkompatibilitidt zwischen
Emulgator und Polymer der Emulgator aus dem Film herausgeschwitzt wird. In den meisten
Féllen wurde beobachtet, dass anionische Emulgatoren (z.B. NLS und NDBS) sowohl an die

Polymer/Substrat- als auch an die Polymer/Luft-Grenzfliche ausgeschwitzt werden [81-83].
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In vielen Féllen wird der Emulgator bis zur Sittigung in den oberen 1 bis 1,5 nm des Poly-
merfilms angereichert [82].
Mit Fourier-Transformations-Infrarot-Spektroskopie (FTIR) konnten drei Schliisselfak-

toren fiir das Ausmal} des Ausschwitzens eines Emulgators bestimmt werden [77]:

i. Die Ausgangsverteilung des Emulgators im nassen Latex.
ii. Desorption des Emulgators wihrend der Filmbildung.

iii. Mobilitdt des Emulgators wihrend der Trocknung und im trockenen Film.

Diese Faktoren sind auf molekularer Ebene abhingig von den spezifischen Wechselwirkun-
gen zwischen Polymer und Emulgator. So konnte mit Hilfe von Spektroskopie die spezifische
Wechselwirkung der Sulfatgruppe in NLS mit Carbonsduregruppen nachgewiesen werden
[84], die durch Neutralisation der Sdurefunktion eliminiert werden konnte. Durch Anwesen-
heit eines aromatischen Ringes in Nachbarschaft zur Sulfatgruppe (NDBS) wird diese Wech-
selwirkung ebenso beeinflusst [85].

Es gibt experimentelle Beweise fiir die Desorption von Emulgatoren von koaleszieren-
den Teilchen wihrend der Filmbildung [86, 87]. Solche Untersuchungen wurden in neueren
Arbeiten auf die Fragestellung erweitert, inwiefern die Zugabe von Koaleszenzhilfsmitteln die
Desorption beeinflusst. Untersuchungen mit AFM zeigen, dass Texanol das Ausschwitzen
von SDS aus einem P(BMA)-Latex fordert [33]. Diese Filme trocknen von auflen nach innen
und zeigen eine erhohte Konzentration ausgeschwitzten Emulgators im Zentrum des Films.

Das Ausschwitzen von nicht-ionischem Emulgator hingt vom HLB-Wert ab. Bradford
und Vanderhoff [88] haben mittels Elektronenmikroskopie die Oberflichen von Filmen aus
einer Poly(styrol-co-butadien)-Dispersion® mit nachtriglich zugefiigten Nonylphenoxylaten
untersucht. Fiir mehr als 20 Ethylenoxid-Einheiten (EO) beobachteten sie ein Ausschwitzen
des Emulgators. Emulgatoren mit kiirzeren EO-Einheiten (4-15) wurden im Polymer gelost.
Offensichtlich nimmt die Loslichkeit dieser Emulgatoren mit zunehmender Linge der EO-
Ketten ab. Bei diesen Untersuchungen ergab sich weiterhin, dass das Substrat kaum einen
Einfluss auf die Ausschwitzrate oder -menge hat.

Existenz von Membranen und kontinuierlichen Phasen
Lichtstreuuntersuchungen an P(VAc)-Filmen, die mit Polyvinylalkohol (P(VA)) stabili-

siert waren, zeigen, dass eine kontinuierliche Matrix des P(VA) gebildet wird, in der jedes
Latex-Teilchen von P(VA) umgeben ist [89, 90]. Dieses kontinuierliche P(VA)-Netzwerk
verbessert die mechanischen Eigenschaften von P(VAc) [17]. Das P(VA) vermindert das
Ausmal} an Koaleszenz (EM). Ein eingeschrinkter Zwischenteilchenkontakt und Interdiffusi-
on fithren zu Faserverbindungen zwischen den Teilchen, was zum Aufkliren des Films fiihrt

[89]. Aus Untersuchungen mit DMA, konnten Informationen iiber die Grenzschicht zwischen

? Diese Dispersion enthielt bereits einen ionischen Emulgator (2 Gew.%). Bradford und Vanderhoff konnten
aber demonstrieren, dass dieser nicht ausgeschwitzt wird. Sie nahmen daher an, dass diese Dispersion eine gute
Basis zur Untersuchung des Ausschwitzens nicht-ionischer Emulgatoren darstellt.
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P(VA) und P(VAc) gewonnen werden. Derart wurde auch der Volumenbruch von P(VA) in
der kontinuierlichen Phase bestimmt. Werden die Filme erhitzt, so kommt es zu Phasenum-
ordnungen durch molekulare Diffusion. Unverbundene P(VA) Cluster koaleszieren und bil-

den eine kontinuierliche Matrix in der die P(VAc)-Teilchen eingebettet sind.

1.3. Die forcierte Rayleighstreuung (FRS)
Die Grundidee dieser Methode, die auch als holographische Gittertechnik (engl.: %o-

lographic grating technique) bezeichnet wird, ist die Erzeugung eines dynamischen Gitters in
der Probe mittels Laserinterferenz. Dies ermdglicht die Bestimmung des Diffusionsverhaltens
von geeigneten Sondenmolekiilen bzw. mit Farbstoffen markierten Substanzen durch ein
Bragg-Streuexperiment am erzeugten Gitter. Im Jahre 1972 wurde die Durchfithrung der
forcierten Rayleighstreuung erstmals von Eichler [91, 92] beschrieben.

Die FRS ist insbesondere zur Untersuchung langsamer Diffusionsprozesse geeignet, ty-
pischerweise sind Diffusionskoeffizienten im Bereich von 10% bis 10° m?s™ zugénglich [93].
In der Vergangenheit wurde diese Methode erfolgreich auf zahlreiche Fragestellungen ange-
wendet: Polymerdiffusion in der Schmelze [94-96], Kolloiddiffusion in hoch-konzentrierten
Dispersionen [97, 98], Sondendiffusion am Glasiibergang [99-107], Diffusion in heterogenen
Materialien (z.B. Blockcopolymerschmelzen [108-112]), Sondendiffusion in Polymerldsun-
gen [113, 114], in Oligomerschmelzen [115] und in Emulgatorsystemen [116].

Der Ablauf einer FRS-Messung lésst sich in drei Schritte unterteilen: i) Die Interferenz
zweier Laserstrahlen wird im Probenvolumen erzeugt. ii) Durch eine Photoreaktion wird die
Amplitudenmodulation des Interferenzgitters als Modulation der Farbstoffkonzentration in
der Probe gespeichert. iii) Aufgrund der Diffusion der Farbstoffsonde wird das Konzentrati-
onsgitter abgebaut (Dynamisches Gitter); die Relaxationszeit dieses Prozesses kann aus einem
Bragg-Streuexperiment gewonnen werden.

Anhand dieser drei Prozesse soll in den nédchsten Abschnitten kurz die Grundlage fiir
das Verstindnis der FRS-Messungen dargelegt werden. Eine ausfiihrlichere und allgemeinere
Darstellung findet sich in [117].

1.3.1. Zwei-Strahl-Interferenz und Interferenzgitter

Betrachtet man Laserlicht in der TEMy-Mode (das bedeutet u.a., dass ein Gaul3-
formiges Strahlenprofil vorliegt), so ldsst sich die Interferenzzone zweier Strahlen entspre-
chend Abbildung 1.12 a) beschreiben. Vereinfachend wird dabei angenommen, dass die
Strahlen als ebene Wellen beschrieben werden kénnen [117]. Die zur Beschreibung des Inter-
ferenzgitters notwendigen GrofB3en sind in der Abbildung 1.12 eingefiihrt: Zwei Laserstrahlen
(A und B) der Intensitét /y/2 und der Wellenldnge A interferieren unter einem Winkel ®. Die
Ausbreitungsrichtung der beiden Strahlen ist durch die Wellenvektoren k , und IEB festgelegt,
durch die auch der Gittervektor g definiert ist (Abbildung 1.12 b)):
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G=k,—k,. [1.1]

Aus der Winkelbeziehung der Wellenvektoren ldsst sich ein Ausdruck fiir den Betrag des
Gittervektors |Ej| ableiten (siche Abbildung 1.12 b)):
1 A4rsin(®/2
R

> [1.2]

|§| héngt mit der Gitterkonstanten A des entstehenden Interferenzgitters zusammen:

2r A
A=—7F=r"""7—- [1.3]

| 2sin©/2)"

Die Wellenvektoren k , und EB, die Wellenlédnge A und der einschlieBende Winkel ®
sind im untersuchten Material zu bestimmen. Bei Betrachtung von Gl.[1.3] ist also noch ein
Effekt des Brechungsindex n zu beachten. Fiir die Wellenldnge im Medium (Index i) gilt:
A, =A/n. Fir den Winkel gilt das Snelliussche Brechungsgesetz: nsin(®,/2) =sin(®/2).

Einsetzen in GI.[1.3] ergibt dann, dass diese unabhingig vom Brechungsindex ist.
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Abbildung 1.12: Erzeugung eines Interferenzgitters zweier Laserstrahlen (A und B) der Wellenldnge A mit
der Intensitét /) und Wellenvektoren &, und k. a) Skizze des entstehenden Interferenzgit-

ters mit der Gitterkonstanten A. b) Bestimmung des Streuvektors ¢ [117].

Durch Variation des Winkels ® kann die Gitterkonstante A variiert werden. Der Maxi-
malwert fiir A ist zum einen durch den Durchmesser des Laserstrahls limitiert, zum anderen
durch die experimentellen Mdglichkeiten der exakten Strahlteilung. Typische experimentell
erreichbare Werte liegen bei ~ 100 um [117]. Als untere Grenze ergibt sich ein Wert von
A =1/2,wenn die zwei Anregungsstrahlen antiparallel sind (® = 180°).

Die bisher beschriebene Transmissionsgeometrie ldsst allerdings nur Winkel von
® <90° zu. Um auch hohere Winkel einzustellen, bedient man sich der sog. Reflexionsgeo-
metrie. Hierbei kommen die Strahlen von beiden Seiten der Probe.

Bei der Bestimmung der Gitterkonstanten erhdlt man nun eine Abhédngigkeit vom Bre-
chungsindex der Probe. Es gilt [93]:
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A _27 _ A _ A
|§| 2sin((7 - ©,)/2) 2\/an —sin2(®/2)J ' [1.4]

Unabhingig von der Strahlengeometrie bei der Erzeugung des Gitters lésst sich die In-

tensititsverteilung entlang der x-Achse in Abbildung 1.12 bestimmen, es ergibt sich [117]:
I(x):lo[1+cos(|cj|x)]. [1.5]

Dabei wurde angenommen, dass S-Polarisation (d.h. die Amplituden der beiden Strahlen
stehen senkrecht auf der Ausbreitungsrichtung) vorliegt. Die Intensitit ist voll moduliert und
variiert zwischen 0 und 2/,. Fiir weitere Polarisationskombinationen siehe [117].

Die bisher angestellten Uberlegungen beriicksichtigen noch nicht die rdumlich be-
schriankte laterale Ausdehnung der Interferenzzone. Die Intensitdten variieren demnach eben-
so als Funktion von x, y, z, zusitzlich zur Modulation in x-Richtung. Nimmt man TEMgy-
Mode an, so erhélt man nach ldngerer Rechnung (siehe [118, 119]) die in Abbildung 1.13

gezeigte Interferenzzone fiir gleiche Intensititen.
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Abbildung 1.13: Intensitiitsverteilung im Volumengitter gebildet durch Uberlagerung von zwei Strahlen mit
Gaullschem Strahlprofil und identischen Intensititen [117].

\

Die bisher beschriebenen Uberlegungen gelten nur unter der Annahme idealer ebener
Wellen. Um diese Ndherung zu erfiillen, miissen im Experiment die folgenden drei Randbe-

dingungen beriicksichtigt werden [117]:

i. Die Breite des Uberlappungsbereiches der Strahlen in der Probe entlang der x-Achse in
Abbildung 1.12, die sog. Wechselwirkungszone w, sollte grof sein im Vergleich zur Git-

terkonstanten

w>>A. [1.6]
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Diese Bedingung limitiert das Fokussieren der Strahlen, um die Intensitit zu erhohen.
Der Laserstrahl sollte auf einen Durchmesser von ca. 1 mm aufgeweitet werden, um
GL.[1.6] gut zu erfiillen.

ii. Die Uberlappungslinge zo der zwei Strahlen in der Ausbreitungsrichtung muss grof3 sein

im Vergleich zur Probendicke d

zy>>d . [1.7]

Dadurch wird unter Umstdnden der Winkel ® zwischen den Strahlen limitiert, weil mit

steigendem Winkel die Uberlappungslinge abnimmt.

iii. Die Abschwichung des Anregungsstrahls in der Probe muss vernachldssigbar sein

xd <<1, [1.8]

mit dem Absorptionskoeffizienten x des Materials bei der Wellenldnge A. Diese Bedin-
gung schlieft den Gebrauch jener Wellenldngen aus, die vom untersuchten Material stark

absorbiert werden.

Die Beschreibung laser-induzierter Gitter vereinfacht sich, wenn die Bedingungen i.-iii. er-
fiillt sind. In den weiteren Betrachtungen wird, falls nicht anders angegeben, von deren Ein-

haltung ausgegangen.

1.3.2. Materialantwort, Erzeugung des Gitters in der Probe

Bringt man eine Probe in die oben beschriebene Interferenzregion (wie in
Abbildung 1.12 a) bereits angedeutet), so bildet sich aufgrund von Licht-Materie-
Wechselwirkungen (beispielsweise Absorption) eine rdumliche Modulation einer Materialei-
genschaft, z.B. der Population eines elektronisch angeregten Zustands. Im einfachsten Fall
koppelt die Materialanregungsamplitude AX an die Intensititsmodulationsamplitude A/
[117]:

AX = g(A)AI [1.9]

mit dem Kopplungskoeffizienten g(1), der von Art der Materialanregung und der Wellenldnge
abhingt. Die Materialanregung wiederum koppelt an den Brechungsindex » und den Absorp-
tionskoeffizienten x, die dann ebenso eine gitterdhnliche Modulation mit den Amplituden
An()) und Ak (A) zeigen. Das heilit jede Modulation einer Materialeigenschaft mit der Ampli-

tude AX wird begleitet von einem optischen Gitter mit den Amplituden:

An=(0n/0X)AX , [1.10]
Ak = (0x 1 OX)AX . [1.11]

Im Falle einer Photoreaktion eines beigemischten Farbstoffes sind folglich die Brechungsin-
dexmodulation An(x,t) bzw. die Modulation des Absorptionskoeffizienten Ax(x,t) proportio-

nal zur Modulation der Konzentration AC(x,f) an ungebleichtem Farbstoff. Haufig ist eine der
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Kopplungskonstanten sehr klein, so dass das Gitter entweder vom Phasentyp (Ax=0) oder
vom Amplitudentyp (An = 0) ist.

In den im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Experimenten wurde den Proben ein
Farbstoff beigemischt, der bei der verwendeten Laserwellenldnge zu einer farblosen Verbin-
dung reagiert. Somit fiihrt die Intensititsmodulation im Interferenzvolumen zu insgesamt
zwel Konzentrationsmodulationen, nédmlich beziiglich der Konzentration gebleichten Farb-
stoffs und ungebleichten Farbstoffs. Aufgrund der gegebenen Intensititsmodulation weisen
diese beiden Konzentrationsgitter einen Phasenunterschied von 7 auf.

Zundchst wird die Konzentrationsmodulation des ungebleichten Farbstoffs betrachtet.
Wegen der in GL.[1.9] gezeigten direkten Proportionalitdt folgt fiir die Konzentrationsmodula-

tion des ungebleichten Farbstoffs zum Zeitpunkt ¢ = 0 direkt nach dem Einbleichvorgang [93]:
1 2rx
C(X’O) = Cmin + E(Cmax - Cmin )|:1 - COS(TJ} 4 [1 . 12]

mit der minimalen Konzentration an ungebleichten Farbstoff Cy,in (entsprechend den Maxima
des Intensitétsverlaufes). Cpax ist die Ausgangskonzentration des Farbstoffs vor dem Einblei-

chen.

1.3.3. Detektion und dynamischer Zerfall des Gitters

Auch die Theorie der Lichtstreuung an holographischen Gittern ist in der Literatur be-
reits ausfiihrlich beschrieben [117]. Daher sollen hier nur die wesentlichen Gleichungen

aufgezeigt werden. Die Effizienz des Gitter  ist nach Kogelnik gegeben durch [117, 120]

ped Cexpl oKD | gin?[ —FIA |, ginp?| _FAKd [1.13]
I, cos(®/2) lcos(®/2) 4cos(®/2) ’ '

mit  d- Probendicke,
o: Bragg-Winkel.
Der erste Term dieser Gleichung entspricht dem Intensitdtsverlust durch Absorption des
Farbstoffs. Fiir reine Phasenhologramme (Ak = k = 0) kann also eine maximale Effizienz von
Emax = 1 erreicht werden. Fiir reine Amplitudenhologramme (An =0) liegt die maximale
Effizienz allerdings nur bei & = 0,04.
Fiir kleine Werte von dAn und dAx geht die Entwicklung von GIL.[1.13] in folgenden

Zusammenhang tiber:
E=kAn® + Ak, [1.14]

k; und k; sind konstante Parameter. In diesem Fall spricht man von schwachen Gittern. An
und Ax sind, wie in GIn.[1.10] und [1.11] gezeigt, der Konzentrationsdnderung proportional.
Damit ist auch der zeitliche Intensititsverlauf der zeitlichen Anderung der Konzentration

proportional (vgl. [93]).
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Im Falle Fickscher Diffusion folgt der Abbau des Konzentrationsgitters dem
2. Fickschen Gesetz:

gC(x t)—Dﬁ—ZC(x t) [1.15]

o oxt '
Diese Differentialgleichung ist durch Separationsansatz leicht zu l6sen. Fiir den zeitabhingi-
gen Teil ergibt sich:

C(t)=c, -exp(— Dq,z\t): C,-exp(-t/7). [1.16]

Unter der Annahme schwacher Gitter [117] ist die Streueffizienz des Gitters proportional zum
Quadrat der Modulationsamplitude (vgl. G1.[1.14]). Daher ist das FRS-Signal ebenso durch

einen exponentiellen Abfall beschrieben:
1(t) = 1(0) - (exp(~ /7))’ = I(0)-exp(-2-#/7). [1.17]

In einem rdumlich inhomogenen Medium wird der FRS-Abfall nicht-exponentiell, da die
Sonde durch Bereiche hoher und niedriger Mobilitit diffundiert. Diese Situation trifft man
auch in Polymermaterialien in der Ndhe des Glasiibergangs [93]. Sie wird durch eine Vertei-
lung von Relaxationszeiten oder Diffusionskoeffizienten beschrieben. Diese Verteilung wird
tiblicherweise durch eine gestreckte Exponentialfunktion (Kohlrausch-Williams-Watts,
KWW) anstelle von G1.[1.17] beschrieben. Die FRS-Intensitét wird also

1(t) = 10)expl- (t/ o)) [1.18]

Der Streckungsparameter, 3 <1, stellt ein MaB fiir die Inhomogenitét der Probe dar. Der
Diffusionskoeffizient ist gegeben durch
p=—1_ [1.19]
4x(7)
Die mittlere Relaxationszeit ist durch <r> =7-f7-T(F") mit der Gammafunktion I' gege-
ben.

Um das Signal-Rausch-Verhéltnis fiir turbide Proben zu verbessern, ist es hdufig wiin-
schenswert, die Streueffizienz durch Anwendung stirkerer Gitter zu erhdhen’. In diesem Fall
sind die Werte von dAn und dAk nicht mehr klein, die Ndherung Gl.[1.14] und die daraus
abgeleitete GI.[1.17] sind nicht mehr giiltig. Fiir den Fall starker Gitter ist die vollstindige
Kogelnik-Formel (GI.[1.13]) fiir die Streueffizienz zu verwenden [120, 121]. In Ab-
schnitt 3.3.3 wird begriindet werden, dass es im Rahmen dieser Arbeit ausreichend ist, ledig-

lich den Fall fiir Phasengitter zu betrachten. Man erhilt dann fiir den Intensititsverlauf mit
dem Kogelnik Ergebnis fiir Phasengitter (Ax =« =0 in GL.[1.13]):

* In der Praxis geschieht das durch Erhohung der Bleichzeit und/oder der Laserleistung.
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100) .

1 (t ) = sin(2 )a -sin’ (0‘ : exp(— (f/ T)ﬂ )) Transmissions Phasengitter, [1.20]
1(0

I(t)= tanglz)a -tanh? (05 : GXP(— (/Y )) Reflexions Phasengitter. [1.21]

Der Parameter o ist dabei ein Mal fiir die Stirke des Gitters. Im Grenzfall schwacher Gitter
(a0 = 0) degenerieren beide Ausdriicke zu einer einfachen KW W-Funktion.

Zur Vermeidung von Artefakten war es notwendig, die Belichtungszeiten bei den FRS-
Experimenten zu variieren und sowohl KWW- als auch die exakte Anpassungsfunktion in der
Behandlung der Messdaten zu verwenden. Detaillierter wird hierauf in Abschnitt 3.3 einge-

gangen.

1.3.4. Betrachtung des komplementaren Gitters

Wie bereits angesprochen muss bei der forcierten Rayleighstreuung nicht nur das Kon-
zentrationsgitter des ungebleichten Farbstoffs beriicksichtigt werden, sondern auch das um
A/2 verschobene sogenannte komplementdre Gitter des gebleichten Farbstoffs. Im allgemei-
nen Fall muss zundchst davon ausgegangen werden, dass die dynamischen Eigenschaften
dieser beiden Spezies nicht notwendigerweise identisch sind, und folglich die beiden Gitter
auf unterschiedlichen Zeitskalen abgebaut werden. Formal muss also der folgende Intensitits-
abfall fiir die Streuintensitét betrachtet werden [122]:

I(t) = (4, exp(~t/7,)— A, exp(~t/7,) + B,,, )’ + B, [1.22]

ink >

mit den Amplituden 4, >, dem kohdherenten Untergrund By, und dem inkohérenten Streuun-
tergrund Bi.

Die zugehorigen Diffusionskoeffizienten (D;,=1/(ti2 q°), entsprechend GL.[1.19])
spiegeln nun die Diffusion von Photoprodukt und —edukt wider.

In Abhéngigkeit vom Verhéltnis der Relaxationszeiten € = 1,/1, sowie dem Amplitu-
denverhiltnis a = 4,/4; konnen recht unterschiedliche Signalverldufe vorhergesagt werden,
die auch in verschiedenen Experimenten beobachtet wurden [123-125]. Es sind dies folgende
Profile: Reiner Signalabfall (DO = engl. Decay Only), Wachstum und Abfall (GD = engl.
Grow-Decay) und Abfall-Wachstum-Abfall (GDG =engl. Grow Decay Grow) (vgl.
Abbildung 1.14 a)).

Entsprechend Abbildung 1.14 b) kann das zu erwartende FRS-Profil in Abhédngigkeit
der Verhiltnisse o und € vorhergesagt werden. Erhélt man Signale entsprechend dem GDG-
oder GD-Profil, so ist es offensichtlich, dass man eine Auswertung entsprechend Gl.[1.22]
wihlen muss. Im Falle eines DO-Profils ist zunichst nicht klar, ob eine Auswertung mit einer
monoexponentiellen Anpassungsfunktion (GL[1.17]) gewdhlt werden darf, oder ob der
zugrundeliegende Gitterzerfall auf das komplementire Gitter zuriickgefiihrt werden muss
(entsprechend Gl.[1.22]). Spiegel et al. [122] konnten zeigen, dass selbst bei einem Verhéltnis
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von €=0,95 noch Intensititsverldufe beobachtet werden, die zunichst monoexponentiell
erscheinen (vgl. auch Abbildung 1.14 b)).

a)

-t
16
4

PN

Simuliertes |(t)

Zeit [a.u.]

o
o

b)

DO DGD

U S W BT

GD

P S B\ i

0.1 1 e 10

Abbildung 1.14: a) Simulierte FRS-Profile, die sich aus GIl.[1.22] ergeben. Dabei wurde By,, = B, =0 ge-
setzt. Fiir die Wachtums-Abfall-Kurve (GD) war € = 1,/1, =0,98 und o = 4,/4; = 1,01. Fiir
die Abfall-Wachstums-Abfall-Kurve (DGD) war € =1,03 und o =1,01. b) Aufteilung der
g,a-Ebene entsprechend dem zu erwartenden Signal fiir den Punkt (g,0). Reiner Signalabfall
(DO), GD und DGD sind unter a) beschrieben. Entnommen aus [122].

Um zu entscheiden, ob eine Auswertung mit einer monoexponentiellen Anpassungs-
funktion gerechtfertigt ist, schlagen Spiegel et al. [122] eine Kumulantenanalyse vor. Dazu

werden der erste und zweite Kumulant entsprechend den folgenden Gleichungen bestimmt:

~ __1dn()

K =kO)=-7—"— [1.23]
B _1d*In()

Ky =k(0)=2—5—. [1.24]

Als Kriterium fiir die Verwendung einer monoexponentiellen Anpassungsfunktion gilt dann:

K
K—§~0. [1.25]
1
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1.4. Diffusion in heterogenen Materialien

Die Untersuchungsergebnisse dieser Arbeit haben es notwendig gemacht, Modelle zu
verwenden, welche die Diffusion einer hydrophoben Sonde in einem sich ausbildenden Poly-
merfilm beschreiben. Die bislang bekannten Mechanismen der Filmbildung legen die in
Abbildung 1.15 gezeigte Betrachtungsweise nahe (vgl. Abschnitt 1.2.2): Weitgehend defor-
mierte Polymerpartikel haben sich nahezu auf Kontakt zusammengelagert. Getrennt sind sie
noch durch eine Zwischenschicht, die aus Emulgator, Restwasser und weiterem hydrophilen
Material besteht. Drei denkbare Ansitze fiir die Diffusion einer hydrophoben Sonde in diesem
heterogenen Szenario sind in Abbildung 1.15 angedeutet: Die Sonde diffundiert
i. ausschlieBlich in den Polymerpartikeln.

ii. im wesentlichen in den Polymerpartikeln, kann aber die Grenzfliche zwischen den

Partikeln tiberwinden.

iii. sowohl in den Polymerpartikeln als auch in der hydrophilen Zwischenschicht.

oCe
@')

Abbildung 1.15: Schematische Skizzierung des moglichen Diffusionsverhaltens einer hydrophoben Sonde in
einem sich ausbildenden Polymerfilm. i. Beschrinkung der Diffusion auf die Polymerphase,
Wechsel zwischen zwei Polymerteilchen ist nicht mdglich. ii. Diffusion in der Polymerphase,
Austausch zwischen den Polymerpartikeln ist durch Uberwindung einer hydrophilen Barriere
mdoglich. iii. Die Sonde diffundiert sowohl in der Polymer- als auch in der Grenzflichenpha-
se; dabei ist der Austausch zwischen den beiden Phasen unbehindert moglich.

Im Ergebnisteil wird begriindet werden, dass der erste beschriebene Fall im Rahmen
dieser Arbeit nicht zu beriicksichtigen ist. Fiir die beiden {ibrigen Félle sollen in diesem Ab-
schnitt die theoretischen und mathematischen Grundlagen fiir eine Ergebnisanalyse beschrie-
ben werden.

Das unter ii. beschriebene Verhalten wurde bereits fiir Wasser-in-Ol-Emulsionen mit
PFG-NMR-Experimenten (gepulste Feldgradienten Kernspinresonanz) gefunden und ist in
Abschnitt 1.4.1 beschrieben. Auch der Fall iii. wurde bereits auf dhnliche Szenarien ange-
wendet und ist in der Literatur als Zwei-Zustands-Modell beschrieben. Dieses Modell wird in
Abschnitt 1.4.2 vorgestellt.
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1.4.1. Barrieren-Diffusion

Ein Transportmechanismus, der die Diffusion eines hydrophoben Farbstoffs in einer
filmbildenden Polymerdispersion beschreiben konnte, ist die durch Barrieren behinderte
Diffusion. In diesem Grenzfall ist die Bewegung der Sonde ausschlieflich auf die Polymer-
phase beschrinkt. Die hydrophilen Membranen stellen Barrieren gegen den Transport iiber
groflere Distanzen dar. In der ersten Phase der Filmbildung sind die Membranen noch voll
intakt, und die Bewegung der Sonde ist auf die Diffusion innerhalb eines Partikels beschréinkt.
Erst wenn die Membranen aufzubrechen beginnen, wird Sondendiffusion iiber grof3e Distan-
zen moglich sein (und somit vollstdndiges Abklingen des FRS-Signals). Wenn das Aufbre-
chen der Membranen ein kontinuierlicher Prozess ist, kann man die Grenzflachen als teilwei-
se durchldssig betrachten. Die Langzeit-Sondendiffusion wird also aufgrund der Membranen
mehr oder weniger durch Barrieren behindert sein.

Eine solche barrierenbeschriinkte Diffusion wurde in hoch konzentrierten Wasser-in-Ol-
Emulsionen beobachtet, in denen die Wasserdiffusion durch gepulste Feldgradienten NMR
untersucht wurde [126]. Da es keinen analytischen Rahmen gab, um die NMR-Daten zu
analysieren, fiihrten die Autoren Brownsche Dynamiksimulationen durch. Unter der Annah-
me, dass die Teilchengrenzflichen teilweise reflektieren (die Wassermolekiile haben also eine
endliche Wahrscheinlichkeit die Emulsionstrépfchen im Diffusionsprozess zu verlassen),
konnten die Messdaten gut reproduziert werden. Die Eigenschaften dieses Diffusionsmodells
sind: GauB3sches Verhalten der Echoamplituden (diese entsprechen den Streuintensititen /(q,?)

in den FRS-Experimenten):
In(1(q,1)) e ¢, [1.26]
fiir kleine g und ein zeitabhéngiger Diffusionskoeffizient

() _{&*(0))

: [1.27]
D, 6D,

der einen Abfall von einem konstanten Wert bei kurzen Zeiten (entsprechend GauB3-Diffusion
fiir kurze Zeiten innerhalb des Tropfens) auf einen niedrigeren konstanten Wert fiir lange
Zeiten (entsprechend Langzeit-GauB-Diffusion durch mehrere Tropfen) zeigt, wobei der

Abfall des Diffusionskoeffizienten die Existenz einer Barriere anzeigt.

1.4.2. Zwei-Zustands-Modell der Sondendiffusion

Der Fall einer hydrophoben Sonde, die sowohl in der Polymer- als auch in der Grenz-
flaichenschicht diffundiert, kann im Rahmen eines Zwei-Zustands-Modells (ZZM) beschrie-
ben werden, welches bereits in fritheren Arbeiten auf Daten aus gepulsten Feldgradient NMR-
Messungen angewendet wurde [127, 128].

Man nimmt an, dass die Sonde zwischen einer langsamen Phase (im weiteren durch den

Index s fiir engl. slow charakterisiert) der Polymerphase in den Latexteilchen und einer



40 1.4 Diffusion in heterogenen Materialien

schnellen Phase (im weiteren durch den Index f fiir engl. fast charakterisiert), entsprechend
der hydrophilen Grenzschichtphase, ausgetauscht wird*. Die Wahrscheinlichkeit die Sonde in
der langsamen bzw. schnellen Phase zu finden ist jeweils durch p, und p, gegeben.

Die Sonde diffundiert mit dem Fickschen Diffusionskoeffizienten D, innerhalb einer
mittleren Aufenthaltszeit 7z, in den Latexteilchen, anschlieBend mit einem Fickschen Diffusi-
onskoeffizienten D, in der mittleren Zeit 7 in der Grenzfldchenregion, bis es in das Innere

eines weiteren Latexteilchens eindringt’.

S
O

Abbildung 1.16: Visualisierung des Modells einer Zwei-Zustands-Diffusion einer hydrophoben Sonde in
einer schnellen Phase mit Aufenthaltswahrscheinlichkeit p, und Diffusionskoeffizienten Dy
sowie in einer langsamen Phase mit Aufenthaltswahrscheinlichkeit p; und einem Diffusi-
onskoeffizienten D;. Die mittleren Aufenthaltszeiten der Sonde in den beiden Phasen t, und
T, bestimmen die Austauschraten der Sonde zwischen den beiden Phasen.

Detailliertes Gleichgewicht verlangt, dass folgender Zusammenhang gilt:

T 5 S
s =B [1.28]
T / p ’
Da fiir die Aufenthaltswahrscheinlichkeiten p, + p, =1 gilt, erhdlt man daraus
T
pp=—>"—. [1.29]
T+,

Im Rahmen der FRS-Messungen wird die Diffusion lediglich entlang der x-Achse verfolgt
(sieche Abschnitt 1.3 und Abbildung 1.12). Deshalb kann die Diffusion eines Farbstoffmole-
kiils in filmbildenden Dispersionen als lineares Diffusionsproblem im Rahmen eines Zwei-
Zustands-Modells behandelt werden, wie es in Abbildung 1.16 schematisch skizziert ist. Nach
Karger [127, 128] sind die Ratengleichungen fiir Ficksche Diffusion und Austausch durch

0 o’ 1 1
gﬂ&ﬂ:agga@ﬂ—;ahﬂ+za@0mm [1.30]

* Dabei wird angenommen, dass die Austauschwahrscheinlichkeit unabhéngig von der Vorgeschichte des Son-
denmolekiils ist, der Austausch zwischen den beiden Phasen kann also als stationdrer Markoff Prozess betrach-
tet werden.

* Im Rahmen dieses Modells wird vorausgesetzt, dass die Aufenthaltszeiten durch eine Poissonverteilung gege-
ben sind [129].
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EP(x,t):D a—2P(x,t)—iP(x,t)+iP»(x,t), [1.31]
62‘ s K 2 7S TS s Tf f .
P(x,1) = P, (x,0) + P.(x,1) [1.32]

gegeben. P (x,z) und P, (x,¢) geben die Wahrscheinlichkeitsdichten an, die Sonde am Ort x
zum Zeitpunkt ¢ in der jeweiligen Phase anzutreffen, P(x,t) ist die Gesamtwahrscheinlich-

keitsdichte. Die Anfangsbedingungen sind entsprechend G1.[1.12] gegeben durch
P(x.0)=a, +b, cos(ziij, i=s,f [1.33]

Aus GI1.[1.28] folgt
a, b, p,

P S

a, _E:p_f' [1.34]

Zur Bestimmung der FRS-Intensitit muss die Fourier-Transformation von P(x,¢) fiir den

Bragg-Winkel berechnet werden:
: 2
1(t)=1(0)- P(q,,t)’, mit qA=7”. [1.35]

Die Fourier-Transformation von [1.30] und [1.31] ergibt:

0 1 1

EPI,((]J):[_Df 7 _;Jp/(q,t)JrT—sg(q,z) und [1.36]
0 , 1 1

Zrfan)=[-0.0- et Lo 137
t T Tf

Diese beiden Differentialgleichungen kénnen auf ein 2x2-Matrix-Eigenwertproblem reduziert

werden. Zu Losen ist also:

%ﬁ:—Zﬁ [1.38]
1 1
D¢ +—  ——
= (P — (Ay A, 4 T, T
mit P=| / |und 4 = 44 lF { / It [1.39]
IDS sf SS _ Dsqz + —
T, T,
Es gilt weiterhin:
A=SRS, [1.40]

mit der Matrix der Eigenvektoren [1.41]

G
1l
7~ N\
v Y
N—

sf
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— (r, 0
und der Diagonalmatrix der Eigenwerte R = [ / j [1.42]

mit A4S =SR und S'4S =R (Ahnlichkeitstransformation).

Die einfache Bestimmung der Eigenwerte ergibt:

= %[ (4, +4,)x (4, -4, +44,4, } . [1.43]

Aus AS =SR kann S bestimmt werden zu

_ A, /N —\r,—4
g- (( fA )/fN 1(4.1‘ /fo)} [1.44]
Fr =4y ) Ny s L Vs
mit der Normierung 1= S /].2 + szz , aus der folgt
N, =4, +(r,~4,)* und [1.45]
2
N, =4, +(r,-4,)". [1.46]
Weiterhin wird S benétigt, fiir welches gilt:
_ 1 N A, N (r,—A4,) o, O,
gt 1% AT | B B [1.47]
N, (=N, (ry = 4y) N4 Oy O
mit N, = A A4, + (rf -4, )2 : [1.48]
Eingesetzt in G1.[1.38] erhélt man:
O p-_SRS'P. [1.49]
ot
Zunichst betrachtet man
fi=||=5p [1.50]
HS ’ .
und somit
O f-_Rii [1.51]
Py . .
Eigenvektoren die dieses Matrixproblem 16sen sind
Hf,s ()= e-r/,StHf’s (0), [1.52]

_ N _ (o2 +0
mit T1(0) =SB0y =5'B| 7 |=p| Trlr TOsPx| [1.53]
ijp/ + O-SSpS

N
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Man setzt nun Py=1. Dann gilt fiir die Anfangsbedingungen: P.(0)="P,(q,,0)=p, und
Py(0) = ps.
Daraus ergibt sich:

M, =¢"[p,4, +p,r, -4, )N, /N, und [1.54]

m,()=e"[-p,(r,—4,)+pA, IN,/N,. [1.55]

SchlieBlich erhédlt man mit G1.[1.50] unter Beriicksichtigung von GI.[1.44]:

P(t) = STI(7), [1.56]
P (t)=S,I1,()+SI1,(f) und [1.57]
P(t)=S,I1,(t)+ S, I1,(t). [1.58]

Das Ergebnis entspricht dem von Zimmerman und Brittin [130], welches fiir den analogen
Fall von NMR-Feldgradient-Experimenten von Kéarger erhalten wurde [127, 128]:

P(qA, t) = PS(qA, t)+ P, (qA, t):p; exp(— Ds'qf\t)+ p}. exp(— D}qit), mit [1.59]

D=3 Do+ Dl v oI~ 0 gl e T g | oy

p;=p.D,+p D, ~D))\D; ~D.); p.=1-p}. [1.61]

Das —und das + Zeichen in G1.[1.60] beziehen sich in dieser Reihenfolge auf D; und D, .

Unter Beriicksichtigung von GIL.[1.35] kann die FRS-Intensitit im Rahmen dieses Mo-
dells beschrieben werden. Eine detaillierte Beschreibung der Auswertungsmethode ist in
Abschnitt 4.3.2 beschrieben.
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1.4 Diffusion in heterogenen Materialien
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Kapitel 2

Untersuchte Dispersionen und Sonden

Es wurden mittels Emulsionspolymerisation hergestellte Modelldispersionen untersucht,
die von den Firmen BASF AG und Clariant zur Verfligung gestellt wurden. Im Folgenden
werden nach Vorstellung der eingesetzten Farbstoffsonden die untersuchten Dispersionen und

deren kolloid- und polymerchemische Charakterisierung vorgestellt.

2.1. Eingesetzte Farbstoff-Sonden

Der Grof3teil der durchgefiihrten Messungen wurde mit dem Fulgidfarbstoff Aberchro-
me®540 durchgefiihrt; diese Sonde wird im Folgenden ausfiihrlich beschrieben. Zu Ver-
gleichszwecken wurden auch die Farbstoffe Phenanthrenchinon (PQ) und ein ortho-

Nitrostilben (ONS) eingesetzt, die kurz vorgestellt werden sollen.

2.1.1. Aberchrome®540

Der Farbstoff o-2,5-Dimethyl-3-furylethyliden(isopropyliden)-succinanhydrid (Aber-
chrome®540, ACR) gehort zur Klasse der Fulgide (substituierte Succinanhydride, siche
Abbildung 2.1). Ausfiihrliche Untersuchungen dieser Verbindungsklasse sind von Stobbe
[131, 132] und Hénel [133] beschrieben.

Die Synthese und Farbstoffeigenschaften von ACR wurden eingehend von Heller [134,
135] untersucht. Die farblose, offene Ringform (1 in Abbildung 2.2) geht unter Bestrahlung
mit UV-Licht (Amax =350 nm) durch einen konrotatorischen Ringschluss in die tief rote,
geschlossene Form (2 in Abbildung 2.2) iiber. Das 7,7a-Dihydrobenzo[a]furan-5,6-di-
carboxylanhydrid (2 in Abbildung 2.2) wiederum absorbiert bei einem Amax von 480 nm und
bildet die offene Form der Verbindung. Das entsprechende Absorptionsspektrum ist in
Abbildung 2.3 gezeigt. Diese Erscheinung wird allgemein als Photochromie bezeichnet. Sie
ist ausfiihrlicher in [136-138] beschrieben.

Die Photochromie macht es moglich, ACR in der FRS zu verwenden. Es absorbiert bei
einer mit einem Laser leicht zugidnglichen Wellenldnge. Auflerdem lésst sich der Farbstoff
durch Bestrahlen mit UV-Licht wieder regenerieren. Dadurch kénnen Proben im Idealfall

beliebig oft vermessen werden. Nachteilig ist die Tatsache, dass auch bei einer Temperatur
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von 100°C der oben beschriebene Ringschluss stattfindet [134]. Messungen mit ACR kénnen

also im allgemeinen nur unterhalb dieser Temperatur durchgefiihrt werden®.

a) Me o b) R, o
— —
R, o
(0]
Me /O\ Me = Qi;
Me Me (o) R 0]
4

Abbildung 2.1:  a) Strukturformel des Farbstoffs o-2,5-Dimethyl-3-furylethyliden(isopropyliden)-succinan-
hydrid (Aberchrome®540, ACR), b) Allgemeine Strukturformel der Fulgidfarbstoffe.

Me 0 Me o
~= A =350 nm J
/ \ Me _ o Me o O
Me A =480 nm
(0]
Me Me O Me™ Me 0
1 2

Abbildung 2.2:  Photoreaktion des Aberchrome®540. Die farblose offene Ringform (1) geht unter Bestrah-
lung mit ultraviolettem Licht (A =350 nm) in die rot gefirbte, geschlossene Form (2) iiber.
Durch Einstrahlen in das Absorptionsmaximum von A =480 nm lésst sich diese Reaktion
umkehren.

Im Rahmen dieser Untersuchung wurde die Konzentration von ACR auf einen Wert von
< 0,2 Gew.% im trockenen Film eingestellt. Dadurch liegt die Konzentration an Farbstoff weit
unterhalb der Grenze von ~ 1 Gew.%, ab der ein Weichmachereffekt des Farbstoffs auf das
Polymermaterial angenommen werden muss (vgl. die Arbeiten von Wang [140] und

Zhang [141] zum Weichmachereffekt kleiner Molekiile in Polymermaterialien).

2.1.2. Phenanthrenchinon

Einige Vergleichsmessungen wurden mit dem Farbstoff 9,10-Phenanthrenchinon
(PQ; Abbildung 2.4) durchgefiihrt. Die Photochemie und der Einsatz dieser Sonde in der FRS
sind ausfiihrlich in [142-144] beschrieben. Eine bemerkenswerte Eigenschaft dieser Sonde ist,
dass sie sich photochemisch induziert an Polymerketten anlagert (einen Beweis hierfiir liefern
die in [105] beschriebenen MALDI-Untersuchungen) und somit in einem FRS-Experiment

sowohl die Diffusion einer Polymerkette als auch der freien Sonde verfolgt werden kann.

% Wird auf Sauerstoff-Freiheit in der verwendeten Probe geachtet, so lassen sich Untersuchungen mit ACR bis zu
einer Temperatur von 180°C durchfiihren [139].
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Abbildung 2.3:  Absorptionsspektrum von 9,8x10°-M Losungen des Fulgides (1 in Abbildung 2.2) ( )
und 7,7a-Dihydrobenzo[a]furan-5,6-dicarboxylanhydrid (2 in Abbildung 2.2) (-----) in Hexan
(gezeigt ist das dekadische Absorptionsvermdgen log(/,/7) mit der Ausgangsintensitit /,

und der durch Absorption geschwiéchten Intensitit 7). Entnommen aus [134].

O O

Abbildung 2.4:  Strukturformel des Farbstoffs Phenanthrenchinon (PQ).

21.3. ONS

Auch dieser Farbstoff wurde lediglich fiir einige Vergleichsmessungen verwendet. ONS
(Ortho-Nitrostilben = 4-Carboxy-2-nitro-4’-dimethylaminostilben) wurde schon hiufig als
Sonde in der FRS verwendet (siche z.B. [93, 95, 102, 103]). Die Photochemie dieser Sonde ist
in den zitierten Arbeiten ausfiihrlich beschrieben. Hier soll lediglich die Strukturformel ge-
zeigt werden (Abbildung 2.5).

NO,

Abbildung 2.5:  Strukturformel der FRS-Sonde 4-Carboxy-2-nitro-4’-dimethylaminostilben (ONS) nach
[145]. Das Absorptionsmaximum von ONS liegt bei A =430 nm.
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2.2. Acrylatdispersionen

Dispersionen auf der Basis von n-Butylmethacrylat werden in der Literatur zur Filmbil-
dung hiufig beschrieben und untersucht [11-14, 146], so dass man sie als eines der wenigen
Standardsysteme bezeichnen kann. Auch in dieser Arbeit erwiesen sich Filme aus diesen
Dispersionen als ideale Kandidaten fiir Messungen mit der forcierten Rayleighstreuung.

Zum einen wurden von der Firma BASF AG zur Verfligung gestellte Dispersionen un-
tersucht. Insbesondere der Wunsch nach Kontrolle iiber Art und Gehalt an Emulgator in den
Dispersionen fiihrte zur Synthese eigener Dispersionen, die den BASF-Proben nachempfun-
den sind (eine ausfiihrliche Darstellung der Synthesen findet sich in [147]). Eine dieser Dis-
persionen wurde im Rahmen dieser Arbeit untersucht (vgl. Anhang B.7.4)

Wie u.a. in [146] beschrieben, lassen sich Alkylmethacrylate leicht miteinander copo-
lymerisieren. Auch Styrol eignet sich zur Copolymerisation mit Methacrylaten. Durch Varia-
tion der Monomerverhéltnisse ist so iiber einen gro3en Bereich die Glasiibergangstemperatur

(T) des resultierenden Films einstellbar.

2.2.1. Synthese durch Emulsionspolymerisation

Die Dispersionen wurden von der BASF AG zur Verfligung gestellt und durch Emulsi-
onspolymerisation synthetisiert. Beispielhafte Synthesevorschriften sind im Anhang
(B.7.1, B.7.2 und B.7.3) aufgefiihrt. In Tabelle 2-1 sind die Ansédtze fiir diese Dispersionen
angegeben. Bei allen Ansdtzen wurde Natriumlaurylsulfat (NLS) als Emulgator eingesetzt.
Der durch Gaschromatographie bestimmte Restgehalt an Monomeren liegt bei allen Dispersi-
onen unterhalb 300 ppm.

Zum einfacheren Verstidndnis der vorgestellten Untersuchungen wird in dieser Arbeit in
angebrachten Féllen folgende Terminologie fiir die Dispersionen verwendet:

Py(BMACcoY%ANS),.

Der Index x bezeichnet den rechnerischen Emulgatorbedeckungsgrad (siche Anhang A.2.1) in
der Probe. Mit Y% wird, falls vorhanden, der Massenanteil copolymerisierter Acrylsidure

angegeben. Mit dem Index z wird schlielich der Radius der Partikel angegeben.

2.2.2. Charakterisierung der Dispersionen

Die Dispersionen sind zundchst iiber ihren Feststoffgehalt (FG) charakterisiert. Dieser
gibt das Verhiltnis der Trockenmasse zur Gesamtmasse der Dispersion an. Zur Bestimmung
werden definierte Mengen an Dispersion eingewogen und bei 100-140°C bis zur Gewichts-
konstanz getrocknet. Fiir die in dieser Arbeit untersuchten Dispersionen liegt der Feststoffge-
halt bei ~ 30 %. Eine weitere Grofe ist die Lichtdurchléssigkeit der Dispersionen (LD). Sie ist
definiert als das Verhiltnis der Transmission von reinem Wasser zur Transmission der Dis-
persion. Die LD kann mit einer einfachen Anordnung aus Gliihbirne, Kiivette und Fotozelle

bestimmt werden. Ist der relative Brechungsindex (Brechungsindex des Poly-
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mers / Brechungsindex von Wasser) bekannt, so ldsst sich aus der LD die mittlere Groe der
Teilchen abschitzen (siehe auch [1]). Das Serum, also die wéssrige Phase einer Dispersion,
die neben Emulgatoren und Initiatorresten auch Elektrolyte und Restmonomer enthalten kann,
wird durch den pH-Wert charakterisiert. Alle diese Angaben sind in Tabelle 2-2 aufgefiihrt.

Dispersion Laborjournal Monomere Ansatzverhiltnis [%o]
P4o(BMA)100 7ZK1334/2269| BMA 100
P4o(BMACo1%AS)100 ZK1334/2280| BMA,AS 99:1
P(BMAcoMMACO0AS) 100 | ZK1334/2281| BMA, MMA, AS 71:28:1
P(BMAcoScoAS) ZK1334/2282| BMA, S, AS 71:28:1
Pss(BMAco1%AS)i70 ZK1945/3213| BMA, AS 99 :1
P1s(BMACco1%AS)4 7ZK1945/3214| BMA, AS 99:1
P(BMAC05%AS)100 ZK1945/3218| BMA, AS 95:5
P(BMAco10%AS) 100 ZK1945/3219| BMA, AS 90:10
P(EHACOAS)4 " ZK1377/74 EHA, AS 99 : 1
P3o(BMA) 20" ZK10* BMA 100

Tabelle 2-1:  Zusammensetzung der untersuchten n-Butylmethacrylat-Dispersionen. Angegeben sind die

Dispersionsbezeichnungen und die zugehorigen Laborjournalnummern der BASF AG, die einge-
setzten Monomere (BMA = n-Butylmethacrylat, AS = Acrylsdure, MMA = Methylmethacrylat,
S = Styrol) und die Ansatzverhiltnisse in Gewichtsprozent. * Fiir diese Dispersionen wurde kein
Wert fiir den Emulgatorbedeckungsgrad bestimmt. Dies hidngt vor allem mit der aus der Copo-
lymerenzusammensetzung resultierenden Schwierigkeit zusammen, einen rechnerischen Emul-
gatorbedeckungsgrad zu bestimmen. * Diese Probe wurde im Rahmen dieser Arbeit hergestellt
und ist den BASF-Proben nachempfunden; zur Synthese siche Anhang B.7.4.

Das Serum ist auch durch die An- oder Abwesenheit peroxidischer Verbindungen cha-
rakterisiert, was groflen Einfluss auf die Langzeitstabilitit der Farbstoffsonde hat. Aufgrund
der Relevanz fiir die Probenherstellung finden sich Angaben hierzu im Anhang B.5.1.

Wie bereits in Abschnitt 1.2.5 gezeigt wurde, spielt auch die Bedeckung der Teilchen-
oberfliche mit Emulgatormolekiilen eine Rolle fiir die Filmbildungseigenschaften. Dieses
Charakteristikum wird durch den Emulgatorbedeckungsgrad y angegeben. Dieser gibt das
Verhiltnis von mit Emulgator belegter Flache zur Gesamtoberfldche der Teilchen an. Genaue
Informationen iiber diese Grof3e erhédlt man aus Seifentitrationen (siche z.B. [1]). Ist allerdings
der Platzbedarf eines Seifenmolekiils auf Teilchenoberflaichen des untersuchten Polymersys-
tems bereits bekannt, so ldsst sich der Emulgatorbedeckungsgrad rechnerisch mit guter Ge-
nauigkeit bestimmen (siche Anhang A.2.1). Ergebnisse aus diesen Rechnungen sind in
Tabelle 2-2 angegeben.

Wesentliches Merkmal der Polymerteilchen in den Dispersionen ist deren Radius R und
die Verteilungsfunktion der Radien, die TeilchengréBenverteilung (TGV):

2 2
o= M -100 [%].

(R)
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Dispersion Laborjournal | MFT | T, x | FG [%] LD pH
[°Cl | [°C] | [%]

P4o(BMA )00 ZK1334/2269 | 27 34 41 28,0 66 7,5
P4o(BMACco1%AS)i00 ZK1334/2280 | 32 34 39 28,9 68 7,5
P(BMAcoMMAC0AS) 00 |ZK1334/2281 | 56 64 | n.b. 29,1 68 7,5
P(BMACcoScoAS)go ZK1334/2282 | 46 47 | n.b. 28,7 63 7,5
Pes(BMACco1%AS)i70 ZK1945/3213 | 28 32 65 30,2 35 7,5
Pis(BMACco1%AS)40 ZK1945/3214 | 26 34 16 29,5 93 7,3
P(BMACc05%AS)i00 ZK1945/3218 | 32 38 | n.b. 29,7 67 7,8
P(BMACco10%AS)i00 ZK1945/3219 | 32 48 | n.b. 28,9 63 7,5
P(EHAC0AS)40 ZK1377/74 <0 | -37 | n.b. 27,3 94 7,5
P3o(BMA) 5 ZK10 23 | nb. | 28 | 289 nb. |10

Tabelle 2-2:  Charakteristische GroBlen der untersuchten Polymerdispersionen. Angegeben ist die Minimale
Filmbildungstemperatur (MFT, bei der BASF AG bestimmt), die Glasiibergangstemperatur 7,
der trockenen Filme (bestimmt aus DSC-Messungen), der rechnerische Emulgatorbede-
ckungsgrad y, der Feststoffgehalt (FG), die Lichtdurchlissigkeit (LD, bei der BASF AG be-
stimmt) und der pH-Wert des Serums. n.b.: nicht bestimmt. * Bei der Herstellung dieser Probe
wurde im Gegensatz zu den BASF-Dispersionen auf ein nachtragliches Neutralisieren der Dis-
persion verzichtet (vgl. die Synthesevorschriften in Anhang B.7).

Diese GroBen wurden iiber die Methode der Kapillarhydrodynamischen Fraktionierung
(CHDF, Anhang A.1.1 und B.1) und mit der Asymmetrischen Feld-Feldfluss-Fraktionierung
(AFFF, Anhang A.1.2 und B.2) bestimmt. Ergebnisse aus den CHDF- und AFFF-Messungen
sind in Tabelle 2-3 angegeben. Die Auswertungen der erhaltenen Messkurven sind in An-
hang B.1 und B.2 ausgefiihrt.

Die Polymerketten in den Dispersionsteilchen sind durch ihr mittleres Molekularge-
wicht (M, und M,,) und die Uneinheitlichkeit U:

M,
M

n

U=

charakterisiert. Die im Anhang B.5.2 beschriebene Aufarbeitung der Dispersionen machte die
Bestimmung dieser GroBlen durch Untersuchung mit der Gelpermeationschromatographie
(GPC) moglich. In Abbildung 2.6 ist exemplarisch die Molekulargewichtsverteilung fiir die
Dispersion P4o(BMAco1%AS); gezeigt.

2.2.3. Charakterisierung der Filmbildungseigenschaften

Unter den Filmbildungseigenschaften sollen im Rahmen dieser Arbeit verstanden wer-
den: die Minimale Filmbildungstemperatur (MFT, zur Definition vgl. Abschnitt 1.2.1), die
Glastibergangstemperatur 7, des trockenen Films, die Trocknungskinetik und die Trock-
nungsmorphologie.

Die MFT wurde bei der BASF AG auf einer Thermostair Filmbildungs-Bank (Firma
Coesfeld, Dortmund) bestimmt. Die Nassfilm-Dicke betrug dabei 100 pm. Das Ablesen der
MFT erfolgte nach einer Trocknungszeit von 24 h am Ubergang zu transparentem Film auf

der MFT-Bank. Zur T,-Bestimmung der trockenen Filme wurden diese mittels dynamischer
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Differenz-Wirmestrom-Kalorimetrie (DSC) vermessen (Mettler Toledo Star System, Heiz-
und Kiihlrate jeweils 10 K/min, Messbereich - 50°C — 100 °C). MFT und 7,-Werte sind in

Tabelle 2-2 angegeben.

Dispersion Laborjournal | Rcupr GCHDF RAFFF | OAFFF
[nm] [%] [nm] [%]
P4o(BMA) 00 ZK1334/2269 107 6,7 112 6,0
P4 o(BMAcol1%AS)i00 ZK1334/2280 101 4.4 87 6,8
P(BMAcoMMAC0AS)00 | ZK1334/2281 99 5,6 94 5,8
P(BMACcoScoAS)ino 7K 1334/2282 92 6,0 83 7,6
Pss(BMACo1%AS);70 ZK1945/3213 169 8,9 n.b. n.b.
P1s(BMACco1%AS)40 ZK1945/3214 41 12,9 n.b. n.b.
P(BMACc05%AS)i100 ZK1945/3218 106 6,5 n.b. n.b.
P(BMAco10%AS);00 ZK1945/3219 103 7,4 n.b. n.b.
P(EHACOAS)40 ZK1377/74 42 6,7 41 7,1
P30(BMA)120 ZK10 117 n.b. 132 4,9
Tabelle 2-3:  Mittels Kapillarhydrodynamischer Fraktionierung (CHDF, bei der BASF AG bestimmt) und
Asymmetrischer Feld-Feldfluss-Fraktionierung (AFFF) erhaltene Radien (R) und Teilchengro-
Benverteilungen (o). Radien wurden aus den Peak-Maxima der Elutionskurven bestimmt, Teil-
chengrofenverteilungen aus dem zweiten Moment dieser Verteilungen (genauere Details im An-
hang B.1 und B.2). n.b.: nicht bestimmt.
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Abbildung 2.6:  Molmassenverteilung des aufgearbeiteten Polymeren der Probe P4(BMAcol1%AS)o (zur

Aufarbeitung siche B.5.2). Die dargestellten Ergebnisse wurden mittels Gelpermeati-
onschromatographie (GPC) gewonnen (Eluent: THF, Detektor: Brechungsindex). Die Analy-
se der Verteilung ergibt M, = 1,10 x 10° g/mol, M,, = 3,27 x 10> g/mol und U = 1,96. Die hier

nicht gezeigte Verteilung fiir das

M, =1,82 x 10° g/mol, M,, = 4,40 x 10° g/mol und U = 1,4.

Polymere der Dispersion Ps(BMA)igo

ergibt
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Die Trocknungskinetik soll exemplarisch an den Proben Ps(BMA),
P4o(BMACco1%AS)i00 und P(BMAc05%AS)100 demonstriert werden. Die entsprechend An-
hang B.4 aufgenommenen Trocknungskurven sind in Abbildung 2.7 gezeigt. Aufgetragen ist
der kumulative Wasserverlust gegen die Zeit. Die drei Kurven liegen im Rahmen der Mess-
genauigkeit iibereinander. Daraus lésst sich schlieBen, dass der zunehmende Acrylsdureanteil
in den gezeigten Dispersionen keinen Einfluss auf die Trocknungskinetik hat. Die Form der

Kurven gleicht den in der Literatur beschriebenen [24].

| | O,3 I v I v ]

O)

2

— 0,21 -
o

>

| -

)

B 0,11 ]
®

<

E O’O-l v T v T v ]
g 00:00 00:30 01:00 01:30

Zeit [hh:mm]

Abbildung 2.7:  Trocknungskurven der Dispersionsproben P4(BMA) g (O), Pso(BMACc0o1%AS) 0 (A) und
P(BMACc05%AS) 4 (<) in Form ihres kumulativen Wasserverlustes bei einer Trocknungs-
temperatur von 40°C, gemessen entsprechend der im Anhang B.4. beschriebenen Vorschrift.

Das Trocknen selbst erfolgt dhnlich dem Mechanismus des lateralen Trocknens mit ei-
ner von der Peripherie in das Zentrum verlaufenden Trocknungsfront (vgl. die Modelle von
Chevalier [32] und Denkov [38], die in Abschnitt 1.2.2 beschrieben sind). Dies ist beispielhaft
in Abbildung 2.8 fiir das Trocknen einer P,oo(BMA);oo-Probe gezeigt. Die genaue Beobach-
tung des Trocknungsfortschreitens zeigt, dass hier eine Kombination beider zitierter Modelle
zugrunde liegt: Zundchst erscheint eine transparente Region an der Peripherie der Probe.
Spéter entwickelt sich aber auch im Zentrum der Probe eine transparente Region, die der
ersten Trocknungsfront nach auflen entgegenlduft. Im letzten Bild der Photoserie erkennt
man, dass dies dazu fiihrt, dass die d&ullere Region mehr Polymermaterial enthilt und sich ein
auflerer dicker Ring bildet, &hnlich wie von Feng [39] beschrieben.

Die Trocknungsmorphologie der weiteren Acrylatproben unterscheidet sich nicht von

der oben beschriebenen.
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Abbildung 2.8:  Trocknungsmorphologie einer Probe von Py (BMA);go auf einer Quarzglasplatte (& =2 cm)
bei einer Temperatur von 40°C. Zur Erzielung eines besseren Kontrastes ist die Probe mit ge-
farbtem ACR vermischt. Um die Transparenz der Probe zu beurteilen, wurde unter den Pro-
benhalter das Wort Film geschrieben. Deutlich sichtbar ist die an der Peripherie entstehende
Verdickung.

2.3. Polymerdispersionen auf Basis von Polyvinylacetat

Ihre hiufige Anwendung insbesondere als Bindemittel (beispielsweise fiir Aullenfarben
und Putze, vgl. [1]), ldsst auch die Untersuchung der Filmbildung aus Dispersionen auf Basis
von Polyvinylacetat interessant erscheinen. Haufig werden Copolymere mit Ethen oder
n-Butylacrylat verwendet. Eine Einfiihrung in die spezielle Chemie dieser Dispersionsklasse
findet sich in [148]. Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine anwendungsnahe Dispersion der

Firma Clariant untersucht.

2.3.1. Synthese und Charakterisierung

Es wurde die Dispersion mit der Bezeichnung S4626 + 2% 4-88 untersucht. Als Mono-
mere kamen bei der Synthese durch Emulsionspolymerisation Vinylacetat und Ethen im
Verhiltnis 4:1 zum Einsatz. Als Initiatorsystem wurden Ammoniumpersulfat und Rongalit®
(Natriumformaldehydsulfoxylat) verwendet. Als Emulgator bei der Polymerisation wurde ein
Gemisch aus Mowiol 8-88 und Mowiol 18-88 eingesetzt’ (jeweils 2,5 Gew.% bezogen auf
Vinylacetat). Nach der Polymerisation wurde Mowiol 4-88 (30 %ige Losung) hinzugegeben
(2 Gew.% bezogen auf den Feststoffgehalt). Als Puffer bei der Polymerisation diente Natri-
umacetat (0,3 Gew.% bezogen auf Vinylacetat).

Der Feststoffgehalt der Dispersion betrdgt 56,3 %. Die Minimale Filmbildungstempera-
tur liegt unter 0°C und die Glasilibergangstemperatur des trockenen Films liegt bei 5°C.

Die breite bimodale TeilchengroBenverteilung liegt zwischen R =300nm und
R =15 pm (vgl. Abbildung 2.9).

2.3.2. Charakterisierung der Polymerfilme

Die Dispersion lédsst sich bei Raumtemperatur verfilmen. Dabei ist keine Trocknungs-

front zu beobachten. Die Trocknungskinetik einer solchen Verfilmung ist in Abbildung 2.10

7 Mowiol®: Diese Produktbezeichnung der Firma Clariant steht fiir eine Reihe von Polyvinylalkoholen. Die
Nomenklatur zur Charakterisierung bezeichnet zum einen die Viskositét einer 4%igen wassrigen Losung bei
20°C, zum anderen den Hydrolysegrad. Mowiol 4-88 bezeichnet also beispielsweise einen Polyvinylalkohol
dessen 4%ige wissrige Losung eine Viskositit von 4 mPass zeigt und der 88 % freie Hydroxygruppen trégt.
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2.3 Polymerdispersionen auf Basis von Polyvinylacetat

gezeigt. Auch diese zeigt keine speziellen Besonderheiten, sie steht vielmehr im guten Ein-

klang mit dem in der Literatur beschriebenen Trocknungsverhalten [24].

Yolumen(Massen)-anteile [%6)

Abbildung 2.9:

Abbildung 2.10:
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TeilchengroBenverteilung der Dispersion S4626 + 2% 4-88, bestimmt mit einem Mastersizer
bei der Firma Clariant GmbH. Die sich ergebende Polydispersitt liegt bei ¢ = 44 % (fiir ein
mittleres R = 2,5 um, welches bei der massengewichteten Auswertung erhalten wird).
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Trocknungskurve der Dispersionsprobe S4626 + 2% 4-88 in Form ihres kumulativen Was-

serverlustes bei einer Trocknungstemperatur von 25°C, gemessen entsprechend der im An-
hang B.4. beschriebenen Vorschrift (die Waage befand sich fiir diese Messung nicht in ei-
nem Trockenschrank).
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Kapitel 3

Durchfuhrung und Auswertung der Messungen

Die wichtigsten Informationen zur Durchfithrung der FRS-Messungen sollen in der
Folge kurz genannt werden. Fiir Details zum experimentellen Aufbau sei auf den Anhang B.6
verwiesen. Die unterschiedlichen Anpassungsfunktionen und Auswertetechniken, die im

Rahmen dieser Arbeit verwendet wurden, werden im Anschluss ausfiihrlich beschrieben.

3.1. Durchfuhrung der FRS-Messungen

Die entsprechend Anhang B.5 zwischen zwei Quarzglasplatten hergestellte Polymer-
filmprobe wird nach der Gewichtsbestimmung auf einer Analysenwaage in den in
Abbildung 3.1 gezeigten Probenhalter eingeschraubt. Die gezeigten Teflonscheiben und
O-Ringe dienen der Abdichtung des Systems. AbschlieBend wird der zusammengesetzte
Probenhalter fiir ~ 15 min unter eine UV-Lampe gelegt, um den Farbstoff ACR mdglichst
vollsténdig in die rote Form zu tiberfiihren (vergleiche Abschnitt 2.1.1).

Abbildung 3.1:  Fiir die FRS-Messungen an verfilmenden Polymerdispersionen eingesetzter Probenhalter.
A) Probenhalterunterteil aus Messing, B) Probenhalteroberteil aus Messing, C) O-Ring,
D) Polymerfilm zwischen zwei Quarzglasplatten (& =2 cm), E) Teflonscheiben. Der Pro-
benhalter wird folgendermallen zusammengesetzt: Teflonscheibe in das Unterteil, darauf die
Probe zwischen den Glasplatten, eine weitere Teflonscheibe, ein O-Ring und zuletzt wird das
Oberteil eingeschraubt.
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Zur eigentlichen Messung wird der Probenhalter in den in Abbildung 3.2 gezeigten
Messaufbau eingesetzt. Die Beschaffenheit der Heizeinheit (C in Abbildung 3.2) erlaubt es
den Probenhalter (D in Abbildung 3.2) zu drehen. Dadurch ist es grundsétzlich moglich Mes-
sungen bei einem konstanten Abstand vom Probenzentrum durchzufiihren, indem der Proben-
halter gedreht wird. Eine weitere Moglichkeit zur Einstellung des Messortes besteht durch die

Verschiebung des Mikrometertisches, auf dem die Heizeinheit platziert ist.

Abbildung 3.2:  Zentraler Abschnitt des FRS-Messaufbaus. Die Laserquelle inklusive des Linsensystems zur
Einstellung der StrahlgroBe befindet sich rechts von diesem Ausschnitt. Zum besseren Ver-
stindnis ist der Strahlverlauf skizzenhaft eingefiigt. A) Strahlteilerprisma, B) Verschluss zum
Ausblenden des zweiten Teilstrahls, C) Heizungseinheit, die den in Abbildung 3.1 gezeigten
Probenhalter (D) aufnimmt, E) Mikrometerschrauben zur Verschiebung des Messtisches auf
den die Heizungseinheit montiert ist, F) Detektionseinheit zur Messung des Streulichts, be-
stehend aus Verschluss, Filter fiir die verwendete Laserwellenldnge, variabler Blende und
Lichtleitfaser, die zum Photomultiplier (G) fiihrt.

Nach ~ 20 min ist die Temperierung der Probe auf die Messtemperatur erfolgt und nach
Einstellen des gewiinschten Winkels zwischen den Laserstrahlen und entsprechender Justage
des Messaufbaus kann die Messung gestartet werden.

Die Einbleichzeit wird an die jeweiligen Gegebenheiten der Probe angepasst. Ublicher-
weise ist eine Bleichzeit von 20-50 ms ausreichend. Falls die Probe jedoch erh6hte Triibung
aufweist (z.B. im Falle hoher Wassergehalte), ist eine Erhéhung der Bleichzeit auf 100 ms
erforderlich. Um die Sicherheit der Messdaten zu erhohen, wurden in den meisten Fallen
mindestens zwei Messungen bei identischem Winkel direkt hintereinander durchgefiihrt.

Zur spiteren Bestimmung des vorliegenden Wassergehalts bei den jeweiligen Messun-
gen wird der Probenhalter regelmédfBig aus der Messanlage entfernt, auseinandergenommen

und das Gewicht der Glasplatten mit dem Polymerfilm bestimmt. Zur Einstellung weiterer
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Wassergehalte wurde hiufig eine der Glasplatten entfernt und der Film im Trockenschrank
getrocknet. Zur abschlieBenden Bestimmung der Wassergehalte wird der Film nach der letz-
ten Messung in einem Vakuumtrockenschrank bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Auch
zur Herstellung vollstindig trockener Filme erwies sich die Trocknung im Vakuumtrocken-
schrank als notwendig.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei verschiedene Messaufbauten verwendet. Zum
einen eine bestehende Anlage mit einem Argon-lonen-Laser (Wellenldnge A = 488 nm, detai-
lierte Informationen zu diesem Aufbau finden sich im Anhang B.6.1), zum anderen eine neu
aufgebaute Anlage mit einem Nd-YAG-Laser (Wellenldnge A = 532 nm, diese ist in Anhang
B.6.2 beschrieben). Griinde fiir den Neuaufbau einer zweiten Anlage waren neben einer Erho-
hung der Messkapazitit die Etablierung eines kompakteren und wartungsfreundlicheren La-
sersystems (der Festkorperlaser benotigt lediglich eine Luftkiihlung im Vergleich zur Wasser-
kiihlung des Argon-lonen-Lasers, die Laserrohre des Letzteren ist sehr storanfillig und muss
hiufig ausgetauscht werden). Aulerdem wurde fiir die neue Apparatur ein weitgehend auto-
matisierter Ablauf des Messprozesses durch Verwendung computergesteuerter Verschliisse
erprobt, welcher es erlaubt Messpunkte bei kiirzeren Zeiten zu ermitteln (der erste Messpunkt

kann nun nach 0,08 s ermittelt werden, im Vergleich zu ~ 2 s fiir den alten Autbau).

3.2. Bestimmung der Gitterkonstanten

Insgesamt drei geometrische Varianten zur Erzeugung des Interferenzgitters in der Pro-
be wurden in dieser Arbeit verwendet. Die einfachste Methode ist die Transmissionsgeomet-
rie, bei der die gittererzeugenden Strahlen auf der gleichen Seite der Probe eintreten (wie in
Abbildung 3.2 angedeutet). Dieser Fall wurde in Abschnitt 1.3.1 ausfiihrlich besprochen. Die
Gitterkonstante bestimmt sich nach GI.[1.3] aus der verwendeten Laserwellenlinge A und
dem Winkel ® zwischen den beiden Laserstrahlen. Mit dem vorhandenen Goniometer-
topfautbau (Anhang B.6) konnten insbesondere die groBen Winkel bestimmt werden. Fiir
kleinere Winkel (® < 12°) wurde die Distanz zwischen den beiden Strahlen in einer Entfer-
nung von ~ 2 m gemessen und der Winkel {iber die Dreiecksbeziehungen bestimmt.

Bei der Reflexionsgeometrie kommen die Strahlen von beiden Seiten der Probe. Der
Winkel konnte wiederum iiber das Goniometer bestimmt werden. Zur Bestimmung von A
entsprechend GI.[1.4] fehlt noch der Brechungsindex n der Probe. Dieser wurde mit einem
Abbe-Refraktometer im Trockenschrank bei 40°C vom trockenen Film und der Dispersion
bestimmt. Fiir die trockenen Filme ergab sich der Brechungsindex zu 1,476 (P4(BMA);00)
und 1,477  (Ps(BMAcol1%AS)100) und 1,375  (P4o(BMA)1o0) bzw. 1,3722
(P4o(BMACc01%AS)00) fiir die Dispersionen. Zur Abschitzung des Brechungsindex der unter-

suchten Filmproben wurde ndherungsweise folgender Ansatz gewéhlt:

My = 1,333 ¢, +1476 - (1=, ). [3.1]

Dabei ist CH,0 der Wassergehaltsmassenbruch der Probe.
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Betrachtet man die im FRS-Experiment zuginglichen Gitterkonstanten, so stellt man
fest, dass ein experimentell nicht zugénglicher Bereich zwischen den fiir die Transmissions-
und die Reflexionsgeometrie zugidnglichen GroBlen entsteht. Die dritte Variante zur Erzeu-
gung des Gitters ist in Abbildung 3.3 gezeigt, sie wurde im Rahmen dieser Arbeit eingefiihrt,
um die vorgenannte ,Messliicke zu schlieBen (diese liegt zwischen A =386 nm und
A =232 nm fiir A =532 nm). Dafiir werden in den Probenhalter auf beiden Seiten der Proben
Glasprismen (Material BK-7, n = 1,518 fiir A = 532 nm) aufgesetzt (siche Abbildung 3.4). Zur
Optimierung des optischen Uberganges wurde zwischen die Quarzglasplatte des Probenhal-
ters und die Glasprismen ein Tropfen Glycerin gegeben. Die Laserstrahlen werden nun senk-
recht auf die Prismenoberfliche eingestrahlt. Entsprechend Abbildung 3.3 ergibt sich auch
hier eine Transmissions- und eine Reflexionsanordnung.

Mit Hilfe von GIl.[1.3] ergibt sich nach kurzer Betrachtung der Winkelverhéltnisse fiir

die Transmissionsgeometrie:

A
" 2 [3.2]

mit dem Brechungsindex n; der aufgesetzten Glasprismen.

A=

Analog ergibt sich fiir die Reflexionsgeometrie:

A
A=—n-C
Jan -2 [3.3]

Hier geht zusitzlich der Brechungsindex der Probe 7, mit ein. Fiir eine trockene Probe erge-
ben sich als Gitterkonstanten A =248 nm und A =263 nm, jeweils fiir die Transmissions- und

Reflexionsgeometrie bei einer Wellenldnge von A =532 nm.
a) b)
45° : 45°

Probe | [ n, Probe n,

Abbildung 3.3:  Strahlenverlauf bei der Gittererzeugung mit zwei zusétzlich aufgesetzten Glasprismen. Zur
Vereinfachung wird die aus zwei Quarzglasplatten und dem Polymerfilm bestehende Probe
als ein optisches Element betrachtet. Das entstehende Gitter in der Probe ist skizzenhaft an-
gedeutet. a) Transmissionsgeometrie, b) Reflexionsgeometrie.
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Abbildung 3.4:  Fotografie des leicht verdnderten Probenhalterdeckels, in den die Glasprismen eingesetzt
werden konnen. Ein Probenhalterunterteil wurde in &hnlicher Weise prépariert. Eines der
verwendeten Prismen ist links gezeigt.

3.3. Auswertung der FRS-Messungen

Insbesondere die Variation des Wassergehalts in den untersuchten Polymerfilmproben,
aber auch die Verwendung zweier verschiedener Laserwellenldngen (vgl. Abschnitt 3.1)
bedingen unterschiedliche Intensitdtsabfille bei den durchgefiihrten Messungen. In diesem
Abschnitt sollen die verschiedenen beobachteten Messsignale vorgestellt werden sowie deren
jeweilige Auswertung und Interpretation im Hinblick auf die Bestimmung von Relaxations-

zeiten zur Ermittlung von Diffusionskoeffizienten.

3.3.1. Monoexponentieller Abfall

Im einfachsten Fall erhdlt man bei den FRS-Messungen einen monoexponentiellen In-
tensititsabfall, der sich entsprechend Gl.[1.17] anpassen ldsst. Im Rahmen dieser Arbeit wur-
den solche Kurvenverldufe hauptsichlich fiir trockene Filme, aber auch fiir feuchte Filme bei
groflen Gitterkonstanten (A > 1um) erhalten. Ein typisches Beispiel ist in Abbildung 3.5
gezeigt. Insbesondere bei der Untersuchung von feuchten Polymerfilmproben ist bei der
Auswertung ein Streuuntergrund zu beriicksichtigen, denn neben Verunreinigungen in der
Probe stellen vor allem die noch vorhandenen Wasserreste Streuzentren dar. Dieser Unter-
grund wird seinem Ursprung nach in der Anpassungsfunktion als kohdrenter () und inkoha-

renter (Y,) Streuuntergrund beriicksichtigt:

1(0)=Y, + [W 'y exp(— iD . [3.4]

T

Der Anpassungsparameter A4 steht fiir die Amplitude zum Zeitpunkt 1=0s (vgl.
1(0) = A4* in GL[1.17]). Der Parameter W wurde bei der Durchfiihrung der Kurvenanpassungen
zunéchst auf Null festgesetzt. Erst wenn die Kurvenanpassung filir die {ibrigen Parameter

stabile Werte lieferte, wurde W zur Variation freigegeben, er blieb aber bei einem Wert von
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Null (vgl. die Anpassungsergebnisse in Abbildung 3.5), d.h. das bei den durchgefiihrten Un-

tersuchungen kein kohédrenter Streuuntergrund vorhanden war.

OO 10 On I l(lirfrs
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Abbildung 3.5:  Doppelt-logarithmische Auftragung eines typischen monoexponentiellen Intensitéitsabfalls
bei dem FRS-Experiment. Gezeigt ist das Messergebnis an einer Probe aus P o(BMA);qo bei
einem Wassergehalt von 13 Gew.%. Die eingestellte Gitterkonstante betrdgt A = 14,2 um.
Die Anpassung entsprechend Gl.[3.4] (durchgezogene Linie) ergibt T =120,6 s; Y, =4380;
A =203,8und W =0.

3.3.2. Gestreckt Exponentieller Abfall

Bei der Mehrzahl der Messungen (insbesondere fiir hohe Wassergehalte) wurde eine
signifikante Abweichung vom oben vorgefiihrten monoexponentiellen Verhalten beobachtet.
In Abbildung 3.6 ist beispielhaft eine solche Messung gezeigt. Solche Kurven wurden mit
einer Anpassungsfunktion ausgewertet, die einer Kohlrausch-Williams-Watts (KWW-
Funktion) dhnelt (vergleiche auch [1.18]):

1) =Y, + (W + 4-exp(-1/2)" ) . 3.5]

Der Streckungsparameter 3 < 1 steht hierbei fiir die Breite der Verteilung von Relaxationszei-
ten. Zur Bestimmung von Diffusionskoeffizienten muss in solchen Féllen die mittlere Relaxa-

tionszeit tiber die Gammafunktion I" entsprechend
(r)=2p7-T(B™) [3.6]

bestimmt werden.
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Abbildung 3.6: Bedeutung des Verbreiterungsparameters [. Gezeigt ist die Messkurve (in doppelt-
logarithmischer Auftragung) einer P4 (BMAcol1%AS);o-Probe mit einem Restwassergehalt
von ~ 10 Gew.%. Die Gitterkonstante betrdgt A = 1,1 um. Die gestrichelt dargestellte mono-
exponentielle Anpassung entsprechend GL[3.4] liefert Y,=217; A=1024; W=0 und
1 =25,5s. Die durchgezogene Linie zeigt die bessere Anpassung entsprechend GI.[3.5] mit
Yo=208;4=36,9; =0,68; W=0und t=234s.

3.3.3. Einfluss der Belichtungsstarke — starke und schwache Gitter

Die in vielen Féllen hohe Triibung der Proben bei hohen Wassergehalten erforderte eine
Erhohung der Belichtungszeiten. Dies flihrt hdufig zur Verletzung der Annahme von schwa-
chen Gittern. Es folgt die Notwendigkeit der Anwendung des Modells fiir starke Gitter (ver-
gleiche Abschnitt 1.3.3). Der Effekt der Verldngerung der Belichtungszeit bei ansonsten
gleichbleibenden Versuchsparametern ist in Abbildung 3.7 gezeigt.

Dort sind zwei Abklingkurven fiir unterschiedliche Belichtungszeiten (z, = 20 ms; . =
100 ms) bei konstanter Gitterkonstante (A =0,36 um) gezeigt. Die grofere Einbleichzeit
(. = 100 ms) ergibt eine groBere Relaxationszeit 7= 122 s, und einen grofleren Verbreite-
rungsparameter = 1,03, verglichen mit 7=104 s und = 0,87 fiir die niedrigere Belich-
tungszeit (¢, =20 ms), wenn die Daten mit einer Anpassungsfunktion entsprechend GI.[3.5]
ausgewertet werden. Ein Wert von B> 1 ist im Sinne eines Verteilungsbreitenparameters
unphysikalisch, so dass es angebracht war die Auswertungsgleichung zu dndern. Beriicksich-

tigt man die in Abschnitt 1.3.3 eingefiihrte Kogelnik-Formel fiir Transmissions-Phasengitter

I()=Y, + Silfg " -sinz(a : exp(— (t/zY )) [3.7]

so erhdlt man 7= 105 s, £= 0,93, a = 0,919 fiir £, = 100 ms und 7= 103 s, #= 0,87, o = 0,002
fiir £, =20 ms. Die Parameter filir die kurze Belichtungszeit stimmen mit denen aus dem ge-
streckt exponentiellen Anpassungsversuch tliberein. Es handelt sich in diesem Fall also um ein

schwaches Gitter (dies signalisiert auch der Gitterstirkenparameter o, der in diesem Fall = 0).
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Die groBe Abweichung fiir die lange Belichtungszeit rechtfertigt die Verwendung von
GL.[3.7] anstelle von GL.[3.5] zur Anpassung dieser Kurven; hier handelt es sich offensichtlich

um ein starkes Gitter.
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Abbildung 3.7:  Abhingigkeit des auf die Anfangsintensitit /, normierten FRS-Intensititsverlaufs von der
Einbleichzeit 7. Gezeigt sind Ergebnisse an einer entsprechend Anhang B.5.2 aufgearbeite-
ten, schmelz-gepressten Probe aus der Dispersion P4(BMA);q bei 40°C und einer Gitterkon-
stante von A = 0,36 um. Die Intensitétsabfille wurden fiir zwei verschiedene Belichtungszei-
ten ¢ mit GL[3.7] angepasst. (O:7=20ms, gestrichelte Kurve, t=103s;
B=0,87; 0 =0,002; ®:¢, =100 ms, gestrichelte Kurve, t=105s; § =0,93; aa=0,919). An-
passungen mit einer gestreckten Exponentialfunktion entsprechend Gl. [3.5] ergeben
t1=104s; =0,87; W=0 fir £,=20ms und T =122 s; f =1,03; W=0 fiir ¢z, = 100 ms. Da
der inkohirente Streuuntergrund von den Messdaten abgezogen wurde, gilt fiir alle Anpas-
sungen Y, =0.

Fiir Transmissions-Amplitudengitter miisste man den Sinus in Gl.[3.7] durch einen Si-
nus Hyperbolicus ersetzen. Dies ist fiir den gegeben Fall nicht sinnvoll: Anpassungen fiir das
starkere Gitter im gegebenen Beispiel ergeben 7=123s, f=1,03. Diese Werte verbessern
nicht die aus der linearen Naherung (Gl1.[3.5]) erhaltenen. Eine allgemeine Anpassungsfunkti-
on, die sowohl Phasen- als auch Amplitudenanteile beriicksichtigt, ergibt nur einen schwa-
chen Amplitudenanteil zur Streueffizienz und damit keine Verbesserung. Es wird daher ange-
nommen, dass die Gitter in dieser Arbeit Phasengitter sind. Dies scheint der Tatsache zu
widersprechen, dass die Messungen innerhalb der Absorptionsbande von ACR durchgefiihrt
wurden. Rechnungen auf der Basis von Kramers-Kronig-Dispersiongleichungen zeigen, dass
Phototransformation eines Fulgidfarbstoffs zu signifikanten Brechungsindexdnderungen
fiihren kann - sogar schon innerhalb der Absorptionsbande der gefirbten Form [149]. Die
Annahme der Phasennatur der Gitter stimmt mit der bekannten Photochemie des Farbstoffs
ACR iibereinstimmt [121, 150-153]. Fiir die Auswertungen in dieser Arbeit heiflt das: Sobald
in den Anpassungen mit GL.[3.5] p—Werte groBer eins erhalten wurden, sind die Anpassungen
mit G1.[3.7] anstelle von Gl.[3.5] durchgefiihrt worden.
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3.3.4. Einfluss der Laserwellenlange

Wie bereits beschrieben wurde im Rahmen dieser Arbeit eine neue Messanlage aufge-
baut und in Betrieb genommen (Abschnitt 3.1). Auf dieser Anlage kamen ein neues Lasersys-
tem (Nd-YAG-Laser mit A = 532 nm) und ein elektronisch gesteuertes Verschluss-System zur
Erprobung. Aufgrund einer lingeren Umbau- und Reparaturphase an der bisher benutzten
Apparatur (Argon-lonen Laser mit A =488 nm) wurde ein groferer Teil der beschriebenen
Messungen mit der neuen Anlage durchgefiihrt. Wéhrend mit der alten Messanlage die oben
beschriebenen Mess-Signale (monoexponentielle und gestreckt exponentielle Intensitdtsver-
laufe) erhalten wurden, trat nun eine stark verdnderte Linienform des Intensitédtssignals auf.
Diese zeigt einen Anstieg des Signals auf ein Intensitdtsmaximum bei den nun zuginglichen
kurzen Zeiten (t<1s) und einen sich daran anschlieBenden Abfall (vgl. Abbildung 3.8).
Dieser Signalabfall unterscheidet sich jedoch deutlich von den bisher beobachteten, insbeson-

dere im Bereich nach dem Maximum: Hier scheint /(¢) zunédchst proportional zu log(¢).

/1000 [a.u.]

Abbildung 3.8:  Einfluss der verwendeten Laserwellenlédnge auf die Signatur des Intensitétsverlaufs bei den
FRS-Messungen. Gezeigt ist die FRS-Messkurve fiir eine Filmprobe aus der Dispersion
Pi50(BMA)jgp bei einem Wassergehalt von 10 Gew.% und einer Gitterkonstanten
A =31,4 pm. Die Laserwellenlinge war A =532 nm (Nd-YAG). Der Kurvenverlauf zeigt
zundchst einen Anstieg, daran anschliefend einen Bereich der proportional zu log(f) ist. Erst
daran schlieBt sich die eigentliche Filmbildungsdynamik an. Die gestrichelte griine Linie
zeigt eine KWW-Anpassung (GL.[3.5]) mit dem Ergebnis: Y, = 184; [, =4684,3; 7; =395,7,
£=0,8915; und C=0. Die durchgezogene rote Linie zeigt das Ergebnis einer Anpassungs-
prozedur mit einer 2-KWW-Funktion G1.[3.8]. Aus dieser ergibt sich Y, = 198; I, = 5999,9;
B=0,16046; 7; =2,44; p,=0,5215; 5,=412,1; =1 und C=0. Zum Vergleich ist eine ty-
pische Messung bei A = 488 nm mit zugehorigen KWW-Fit im Inset gezeigt..

Es war zunidchst nicht klar, wie diese Intensitdtsverldufe im Rahmen der Auswertung zu
interpretieren sind. Das erhaltene Kurvenprofil dhnelt den von Spiegel et al. [122] beschriebe-
nen Wachstums-Abfall-Kurven, die im Rahmen der Analyse des Einflusses eines

komplementiren Gitters auf das Streusignal erhalten werden (siehe auch Abschnitt 1.3.4).
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Daher wurde versucht die erhaltenen Daten mit der von Spiegel vorgeschlagenen zwei-
fach exponentiellen Anpassungsfunktion (GL.[1.22]) zu beschreiben. Diese Kurvenanpassung
konnte den Signalverlauf nicht befriedigend beschreiben. In Abbildung 3.8 wird exemplarisch
an einer Messung der Probe P;50(BMA);o bei einer Gitterkonstanten von A =31,4 um ge-
zeigt, wie solche Kurvenverldufe stattdessen ausgewertet wurden. Die Kurve wurde auf zwei
Arten angepasst: mit einer KWW-Funktion (GL[3.5]) und mit einer 2-KWW Funktion, ent-
sprechend:

10 =Y,+1, (C+Bexpl-(t/2,Y" )+ 1= B-Cyexpl—(e/2,) ") . [3.8]

Durch Ausklammern der Anfangsintensitidt /) und Einfilhrung des Parameters B, kann an
letzterem der Anteil des ersten Prozesses am Gesamtsignal festgestellt werden (dazu wird B
auf Werte < 1 beschrénkt). Der Parameter C gibt den Anteil kohdrenten Streuuntergrundes an.

Die letztgenannten Anpassungen beginnen bei dem beobachteten Maximum des Intensi-
tatsverlaufs. Der davor liegende Intensitdtsanstieg wird also in dieser Betrachtung vernachlis-
sigt. Die KWW-Anpassung (GL.[3.5 ]) beschreibt nur den hinteren Teil der Kurve gut. Die
2-KWW-Funktion beschreibt hingegen den gesamten Kurvenverlauf. Obwohl der langsame
Prozess mit beiden Funktionen dhnlich beschrieben wird, ist die 2-KWW Funktion die besse-
re Anpassung und wurde fiir die Auswertung gewéhlt. Die aus dieser Auswertung gewonnen
GroBen (vgl. Abschnitt 4.6) sind beziiglich ihrer Wassergehaltsabhéngigkeit vollig konsistent
mit den bei A =488 nm erzielten Resultaten; beide Analysen erfassen offensichtlich dieselbe
(Filmbildungs)-Dynamik. Dies ist eine weitere Rechtfertigung der Auswertung der Signalver-
laufe bei A =532 nm mit einer 2-KWW-Funktion (GL[3.8]). Der erste Prozess, der sich aus
Anpassungen mit G1.[3.8] ergibt ist in Abbildung 3.9 in Form des resultierenden apparenten
Diffusionskoeffizienten D,,, in Abhéngigkeit von A fiir eine vollstindige Messreihe gezeigt.
D,y wird in Abschnitt 4.2.2 ausfiihrlich eingefiihrt. Man sieht, dass der dynamische Prozess
nicht dem Fickschen Gesetz gehorcht (selbst im trockenen Film nicht !'), somit nur ein von der
eingestellten Gitterkonstante A abhédngiger apparenter Diffusionskoeffizient angegeben wer-
den kann (Gl.[4.1]). Im Gegensatz zu dem Hauptprozess ist dieser Prozess aber unabhingig
vom eingestellten Wassergehalt in der Probe. Dies berechtigt zu der Annahme, dass dieser
Prozess nicht mit der Filmbildung zusammenhéngt; er wurde daher im Rahmen dieser Arbeit
nicht weiter analysiert.

Das unerwartet komplizierte Mess-Signal wird derzeit intensiv untersucht [154]. Der
Umbau der alten Messanlage machte es mdglich, auch fiir die Wellenldnge A =488 nm das
Mess-Fenster zu kiirzeren Zeiten hin auszudehnen. Auch bei dieser Wellenldnge wird ein
leichter Anstieg des Mess-Signals fiir t < 1 s erhalten ([149] und Anhang G.1). Dieser Effekt
scheint somit unabhéngig von der eingestellten Wellenldnge zu sein. Hingegen ist das Auftre-
ten eines zusitzlichen Prozesses (log t-Bereich, vgl. Abbildung 3.8) von der verwendeten

Wellenlinge abhingig [149]. Ob dieser Effekt mit einer Uberlagerung von phasen- und amp-
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litudenmodulierten Gitterabféllen (vgl. Abschnitt 1.3.3) und/oder dem Formalismus der kom-
plementéren Gitter erkldrbar ist, konnte bislang nicht befriedigend geklart werden [149].
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Abbildung 3.9:  Apparenter Diffusionskoeffizient D,,, (siche Abschnitt 4.2.2) des schnellen Prozesses (be-
stimmt aus G1.[4.1]) in einer Messreihe der Probe P3o(BMA), 3.

3.4. Auswertestrategien

Dieses Kapitel soll nun in Form einer Beschreibung des Vorgehens bei der Analyse der
erhaltenen Intensititsabfille zusammengefasst werden. Zunéchst soll hervorgehoben werden,
dass es sinnvoll ist, die erhaltenen Intensitéten nicht in einer doppelt-logarithmischen Form zu
betrachten, sondern die Intensitéten linear darzustellen. Dadurch werden Abweichungen der
Kurvenanpassungen bei kurzen Zeiten deutlicher sichtbar.

Messungen bei einer Laserwellenlinge von A = 488 nm wurden in allen Féllen mit einer
gestreckten Exponentialfunktion (GI.[3.5]) ausgewertet. Monoexponentielle Intensitdtsabfille
sind hier als Grenzfall f =1 automatisch mit erfasst. Wird die beste Anpassung mit dieser
Gleichung erst fiir > 1 erreicht, wird die Kurvenanpassung mit der G1.[3.7] fortgesetzt, es
handelt sich dann um ein starkes Gitter.

Fiir Messungen, die mit der Laserwellenldnge A = 532 nm durchgefiihrt wurden, wurde
eine 2-KWW-Funktion entsprechend GI.[3.8] zur Anpassung verwendet. Dabei wurde der bei
kleinen Zeiten beobachtete (vgl. Abbildung 3.8) Intensitdtsanstieg vernachldssigt, d.h. die
Intensititswerte vor dem erhaltenen Maximum wurden nicht in die Anpassungsprozedur
einbezogen. Zur Verbesserung der Anpassungsprozedur wurden dabei die Werte fiir §; und 3,
zundchst bei 1 festgehalten und erst zur Variation freigegeben, wenn die {ibrigen Parameter
stabile Werte erreicht haben. In einigen Fillen wurde der o.g. erste Intensitéitsabfall nicht
beobachtet. In solchen Féllen wurden die Kurvenverldufe mit einer gestreckten Exponential-
funktion (GL.[3.5]) angepasst (ebenfalls unter Vernachldssigung des Intensitdtsanstiegs bei

kurzen Zeiten).
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3.4 Auswertestrategien
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Kapitel 4

Trocknung der Dispersionen

Durch Aufbringen einer zweiten Quarzglasplatte auf den noch feuchten Polymerfilm
war es moglich Proben mit einem Restwassergehalt zu préparieren (vgl. Anhang B.5.1.2). Auf
diese Weise konnte mit der FRS die Dynamik einer hydrophoben Farbstoffsonde in Abhén-
gigkeit vom Restwassergehalt in den Proben untersucht werden. In diesem Kapitel werden
zunéchst die sich ergebenden Intensitdtsabfille in Abhdngigkeit von der eingestellten Gitter-
konstante A und dem Restwassergehalt vorgestellt. Die erhaltene starke Abweichung vom
Fickschen Diffusionsverhalten fiihrte im Rahmen der Auswertung zur Bestimmung eines von
der Gitterkonstanten A abhidngigen apparenten Diffusionskoeffizienten D,,,. Die A-
Abhingigkeit von D,,, wird mit einem Diffusionsmodell beschrieben. Daran anschlie3end
wird untersucht, wie sich Verdnderungen der Dispersionseigenschaften (z.B. der Radius der
Polymerpartikel) auf die Sondendiffusion auswirken und inwiefern sich daraus resultierende

Anderungen des Diffusionsverhaltens im Rahmen des verwendeten Modells erkliren lassen.

4.1. Heterogene Trocknung - Einfluss des Messortes

In Abschnitt 2.2.3 wurde bereits erwéhnt, dass die untersuchten Dispersionen von auflen
nach innen trocknen, also lateral heterogen. Das legt nahe, dass die untersuchten Proben eine
Abhingigkeit der Messgroflen vom Messort zeigen sollten. In Abbildung 4.1 ist fiir eine
Probe mit einem Restwassergehalt von ~ 1 Gew.% gezeigt, wie sich die Wahl des Messortes
auf den gemessenen Diffusionskoeffizienten auswirkt. In diesem Fall wird fiir Messungen in
der Néhe des Zentrums der Probe eine Verringerung des Diffusionskoeffizienten festgestellt
(samtliche in diesem Kapitel vorgestellten Diffusionskoeffizienten wurden entsprechend der
in Abschnitt 3.4 vorgestellten Auswertestrategie ermittelt). Fiir sehr hohe Wassergehalte
(~ 20 Gew.%) werden die Proben bzgl. dieses Effekts homogener, die Abhingigkeit vom
Messort verschwindet. Fiir mittlere Wassergehalte war der Effekt am stirksten: Die Relaxati-
onszeiten variierten mit einem Faktor 2 (die langsameren Zeiten wurden im Probenzentrum
bestimmt). Um diese zusétzliche Fehlerquelle zu umgehen, wurde bei der Mehrzahl der Mes-
sungen versucht, in einem konstanten Abstand AR vom Probenzentrum Messungen

durchzufiihren und zwar bei AR ~ 0,5-0,8 cm.
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Ist dieser Abstand einmal eingestellt, ist es leicht ihn beizubehalten; die verwendeten
Probenhalter (vergleiche Abschnitt 3.1) erlauben durch Drehen die Selektion des nichsten

Messpunktes. Der Abstand vom Probenzentrum bleibt hierbei konstant.
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Abbildung 4.1:  Abhingigkeit des Diffusionskoeffizienten D (®) der Farbstoffsonde ACR vom Messort in
einem feuchten P, (BMACcoAS);g-Film (cHzOz 1 Gew.%) mit durchgezogener Hilfslinie.
Auf der x-Achse ist mit AR der Abstand des Messpunktes vom Mittelpunkt des Probenhalters

gegeben. Die obere Linie skizziert schematisch das Hohenprofil des Films. Verfilmungs- und
Messtemperatur war jeweils 40°C.

4.2. Einfluss des Wassergehaltes — Anomale Diffusion

Wie in Abschnitt 1.3 beschrieben ist ein wesentliches Merkmal fiir Ficksche Diffusion
im Rahmen von FRS-Messungen, dass die reziproken Relaxationszeiten proportional zum
Quadrat des Gittervektors gefunden werden. Ein zentrales Ergebnis dieser Arbeit ist, dass
diese Abhidngigkeit fiir Filme wihrend der Filmbildung nicht gefunden wird, sondern stattdes-
sen eine nicht-lineare Abhdngigkeit. In diesem Kapitel soll dieses anomale (im Vergleich zu
Fickscher Diffusion) Verhalten vorgefiihrt und mit Hilfe der in Abschnitt 1.4 vorgestellten

Modelle analysiert werden.

4.2.1. FRS-Intensitatsverlaufe

Bereits an den im Experiment bestimmten Intensitdtsabféllen lassen sich Charakteristika
der verfilmenden Dispersionen aufzeigen. In Abbildung4.2 sind reprisentative
Intensitdtsabfdlle  bei  verschiedenen  Gitterkonstanten  fiir eine  Probe  von

P4o(BMACco1%AS) 90 mit einem Wassergehalt von 7 Gew.% gezeigt.
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Zur besseren Vergleichbarkeit wurde von den gemessenen Intensitdten der Streuunter-
grund (Y} in Gln. [3.4] und [3.5]) abgezogen und die Daten auf die extrapolierte Intensitit /,
zur Zeit 0 (durch dividieren von I(#) mit 4° aus den Gln. [3.4] und [3.5]) normiert (der kohi-
rente Streuuntergrund W in Gln. [3.4] und [3.5] war in allen Anpassungen 0 und musste bei
der Normierung nicht beriicksichtigt werden). Gezeigt sind die entsprechenden Kurvenanpas-
sungen sowohl mit monoexponentiellen Funktionen (Gl.[3.4]) als auch mit gestreckten Expo-
nentialfunktionen (GI1.[3.5]). Fiir groBe Gitterkonstanten lassen sich die Intensititsabfille gut
mit einem monoexponentiellen Kurvenverlauf beschreiben. Fiir kleinere Gitterkonstanten
weichen die Kurven jedoch erheblich vom monoexponentiellen Verhalten ab. Mit der in
Abschnitt 1.3.3. angedeuteten Interpretation bedeutet dies, dass auf diesen Léngenskalen eine
Verteilung von Relaxationszeiten vorliegt, was als Anzeichen fiir das Vorliegen von Hetero-

genitdten verstanden werden kann.
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Abbildung 4.2:  Normierte FRS-Intensitétsabfille /], fiir verschiedene Gitterkonstanten (A = 0,17; 0,44;
0,8; 2,7 um) in einem P4(BMACcoAS),o—Film mit einem Restwassergehalt von 7 Gew.%.
Durchgezogene Linien zeigen gestreckte Exponentialfunktionen entsprechend GI.[3.5].
Die gestrichelten Linien zeigen die bestmdglichen exponentiellen Kurvenanpassungen
entsprechend GL.[3.4]. Verfilmungs- und Messtemperatur war jeweils 40°C.

Die Abweichungen der Intensitdtsabfille vom monoexponentiellen Verhalten sind in
Abhingigkeit vom Wassergehalt unterschiedlich stark ausgeprigt. Als ein Mal3 flir diese
Abweichungen soll nun die GroBe des Verbreiterungsparameters 3 betrachtet werden. In
Abbildung 4.3 ist die Abhédngigkeit des B-Parameters von der Gitterkonstante fiir drei ver-
schiedene Restwassergehalte gezeigt. Fiir hohe Wassergehalte (10 Gew.%) nimmt 3 bis auf
Werte von 0,7 ab, was auf starke Heterogenititen auf diesen Langenskalen hinweist. Fiir
einen Wassergehalt von 7 Gew.% ist der Effekt weniger stark ausgeprégt. Fiir trockene Filme
(0-2 Gew.%) ist der 3-Parameter nahezu unabhédngig von der Gitterkonstanten A und néhert

sich dem Wert 1, entsprechend monoexponentiellem Verhalten. In jedem Fall wird fiir Gitter-
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konstanten grofer 2 um der B-Parameter eins. Auf diesen Grofenordnungen sind keine Hete-
rogenititen mehr detektierbar.

Die durch die Gitterkonstante definierte Langenskala entspricht allerdings nicht der tat-
sdchlich von jeder Sonde zuriickzulegenden Diffusionsstrecke. In Anhang F wird eine sinn-
volle Abschdtzung fiir die Diffusionsstrecke und damit die charakteristische Langenskala des
jeweiligen Experiments gezeigt. Es ergibt sich, dass die Gitterkonstante A gerade durch den
Faktor 2m zu teilen ist, um die charakteristische Lingenskala zu bestimmen. Somit ldsst sich
schon aus dem Verhalten fiir den Verbreiterungsparameter 3 (Abbildung 4.3) feststellen, dass
die Heterogenitéten in der Probe auf einer GroBenordnung von < 200 nm vorliegen, also auf

der GroBenordnung der Teilchendurchmesser.
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Abbildung 4.3:  Abhingigkeit des [-Parameters vom Gitterabstand A bei verschiedenen Wassergehalten
(cm,0 =10, 7, 0-2 Gew.%) im P4 (BMAcoAS),g-Latexfilm. Der gezeigte Verbreiterungspa-

rameter § wurde aus Kurvenanpassungen der FRS-Intensitétsabfélle mit G1.[1.18] bestimmt.
Uber die B-Werte bei gleicher Gitterkonstante A wurde gemittelt. Verfilmungs- und Mess-
temperatur war jeweils 40°C.

Ein qualitativer Blick auf die Wassergehaltsabhéngigkeit der Intensititsabfille ist eben-
so aufschlussreich. In Abbildung 4.4 sind FRS-Intensititsabfdlle bei verschiedenen
Wassergehalten und einer Gitterkonstanten von 0,8 um gezeigt.

Auch in dieser Auftragung sind bestmogliche monoexponentielle und gestreckt expo-
nentielle Anpassungskurven fiir jeden Intensitatsabfall gezeichnet. Offensichtlich weichen die
Intensitétsverldufe fiir zunehmenden Wassergehalt vom monoexponentiellen Verhalten ab. In
Abbildung 4.5 ist dieser Zusammenhang als Abhingigkeit des -Parameters vom Wasserge-
halt gezeigt. Bis zu einem Wassergehalt von 2 Gew.% ist die Probe homogen, der B-
Parameter hat den Wert eins. Fiir wachsende Wassergehalte nimmt er weiter ab, um bei
10 Gew.% Wasser einen auch fiir hohere Wassergehalte konstanten Wert von ~ 0,8 anzuneh-

men.
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Abbildung 4.4:

Abbildung 4.5:
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Normierte FRS-Intensitéitsabfalle 7/1, bei einer Gitterkonstante von A =0,8 um in Filmen
aus der Dispersion Py, (BMAcol%AS);o0 mit variierendem Restwassergehalt
(cn,0 =18, 7, 3, 2 Gew.%). Die durchgezogenen Linien zeigen gestreckte Exponentialfunk-
tionen entsprechend Gl1.[3.5]. Die gestrichelten Linien zeigen die bestmdglichen Anpassun-
gen mit exponentiellen Kurven nach G1.[3.4]. Verfilmungs- und Messtemperatur war jeweils
40°C.
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Abhingigkeit des 3-Parameters vom Wassergehalt bei FRS-Messungen mit einem Gitterab-

stand von A =0,8 um. Die gezeigten B-Werte entstammen den jeweils optimalen Anpas-
sungsfunktionen der Intensititsabfille in Abbildung 4.4. Uber die p-Werte bei gleichem
Wassergehalt wurde gemittelt. Verfilmungs- und Messtemperatur war jeweils 40°C.

Zusammengefasst folgt aus den bisherigen Betrachtungen, dass das Vorhandensein von

Restwasser in filmbildenden Polymerdispersionen einen groen Einfluss auf das dynamische

Verhalten einer Farbstoffsonde in diesen Proben hat: Fiir hohe Wassergehalte und Langenska-

len auf der Grofenordnung der Teilchendurchmesser der untersuchten Latexteilchen werden
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erhebliche Abweichungen vom monoexponentiellen Verhalten der Intensitétsabfélle beobach-
tet, die auf Heterogenititen in der Probe zuriickgefiihrt werden. Fiir groBere Léngenskalen
und fiir trockene Filme werden monoexponentielle Intensititsabfille gefunden, wie man sie

fiir homogene Proben erwarten wiirde.

4.2.2. Bestimmung apparenter Diffusionskoeffizienten

Nach der qualitativen Diskussion anhand der Rohdaten soll nun eine detaillierte quanti-
tative Analyse der Messergebnisse folgen. Entsprechend Gl1.[1.19] sollten fiir Ficksche Diffu-
sion die inversen Relaxationszeiten der Messungen linear von ¢* abhingen. Eine entsprechen-
de Auftragung ist in Abbildung 4.6 fiir eine P4o(BMACcoAS) p0—Probe mit unterschiedlichen

Restwassergehalten gezeigt. Es sind hier deutlich zwei Bereiche zu unterscheiden:

i. Fir Proben mit einem Wassergehalt grofer als 2 Gew.% weicht der Kurvenverlauf stark
von der Linearitit ab. Insbesondere fiir grole Werte des Streuvektorquadrats erkennt man
eine Zunahme der Abweichungen. Fiir kleine ¢°-Werte (bis ~ 8 pm?) ldsst sich hingegen
ein linearer Bereich ausmachen (in Abbildung 4.6 mit durchgezogenen Linien angedeu-
tet); offensichtlich liegt auf diesen Léangenskalen Ficksche Diffusion vor.

iil. Fir einen Wassergehalt von 2 Gew.% und fiir trockene Filme liegt eine lineare Abhan-
gigkeit vor. Fiir diese Proben folgt die Diffusion der Farbstoffsonde dem Fickschen Ge-

setz.

Fiir den letztgenannten Bereich ldsst sich der Ficksche Diffusionskoeffizient entsprechend
GL.[1.19] aus der Steigung bestimmen. Fiir die Fille mit mehr als 2 Gew.% Wasser liegt keine
Ficksche Diffusion vor, es handelt sich vielmehr um eine anomale Diffusion. Dennoch l4sst
sich zur Veranschaulichung der Ergebnisse in Form von Diffusionskoeffizienten ein apparen-

ter Diffusionskoeffizient D,,, bestimmen. Fiir diesen gilt:

1
D,,(A) —m- [4.1]
Er gibt somit den hypothetischen Fickschen Diffusionskoeffizienten an jedem Punkt der
Kurven in Abbildung 4.6 wieder.

Die derart bestimmten apparenten Diffusionskoeffizienten sind in Abbildung 4.7 gegen
die Gitterkonstante A aufgetragen. Die gezeigten Kurven lassen folgende qualitative Be-
schreibung des Diffusionsverhaltens einer hydrophoben Sonde wihrend der Filmbildung zu:
Auf kleinen Langenskalen (<< 1 um, entsprechend einer effektiven Diffusionsldnge von etwa
einem Teilchendurchmesser) ist die Diffusion zwischen 2 und 18 Gew.% Wasser nahezu
unabhdngig vom Restwassergehalt. Fiir eine Gitterkonstante von 0,2 um (entsprechend dem
grofftmoglich zuginglichen Winkel mittels Reflektionsgeometrie) ist der Diffusionskoeffi-
zient wahrend des vollstindigen Trocknungsprozesses konstant und sinkt erst zwischen 2 und

0 Gew.% ab. Ein gegensitzliches Verhalten wird fiir groBe Langenskalen gefunden: Fiir hohe
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Restwassergehalte wird ein im Vergleich zu dem Verhalten auf kleinen Léngenskalen, groBBer
Diffusionskoeffizient beobachtet. Fiir Gitterkonstanten oberhalb von 3 um steigt der Diffusi-
onskoeffizient nicht weiter, sondern nimmt einen konstanten Plateauwert an. Dieser ist bei-
spielsweise fiir einen Restwassergehalt von 18 Gew.% ca. sechzigmal groBer als D,,, bei
einer Gitterkonstanten von 0,2 pm. Der Diffusionskoeffizient ist nun deutlich abhidngig vom
Restwassergehalt in der Probe und sinkt im Verlauf der Filmbildung. SchlieBlich geht das
anomale Diffusionsverhalten bei einem Wassergehalt von 2 Gew.% in Ficksches Diffusions-
verhalten iliber. Im letzten Schritt zum trockenen Film sinkt der Diffusionskoeffizient der
Sonde noch einmal um den Faktor zwei. Dieser letzte Effekt ldsst sich auf die Loslichkeit von
Wasser in P(BMA) und den daraus folgenden Weichmachereffekt zuriickfithren. In der
Literatur wird ein vergleichbarer Wert fiir die Loslichkeit gefunden [155].
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1 1 1
0,1 1 10 100 1000
2 -2
q" [um~]
Abbildung 4.6:  Abhingigkeit der inversen mittleren Relaxationszeit <t>" vom Streuvektorquadrat, ¢°, fiir

Filme aus der Dispersion P4 (BMAcol1%AS),o in unterschiedlichen Stadien der Filmbil-
dung (Restwassergehalt cy,o = 18, 10, 7, 3, 2, 0 Gew.%, jeweils an den Kurven angegeben).

Durchgezogene Linien zeigen lineare ¢>-Abhingigkeit entsprechend Fickschen Diffusions-
verhaltens, Hilfslinien sind gestrichelt eingezeichnet. Verfilmungs- und Messtemperatur war
jeweils 40°C.

Um auszuschlielen, dass dieses Verhalten nicht allein auf den physikalischen und che-
mischen Eigenschaften der verwendeten Sonde (beispielsweise spezifische Wechselwirkun-
gen der Anhydridgruppe des ACR mit den Carboxylgruppen des P4 (BMACcoAS) o) beruht,
wurden Vergleichsuntersuchungen mit dem Farbstoff Phenanthrenchinon (siehe Ab-
schnitt 2.1.2) durchgefiihrt (blau markiert in Abbildung 4.7).
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Auch fiir diesen Farbstoff wird das oben bereits beschriebene Verhalten® gefunden, so
dass das beobachtete Verhalten offensichtlich eine Eigenschaft des sich bildenden Films im
Verlauf des Abdampfens von Wasser wiederspiegelt.

Verdndert man die Polymerzusammensetzung leicht und betrachtet Filme aus
P4(BMA)i¢o, so erhdlt man fiir D,,, eine Auftragung gemill Abbildung 4.8. Das Phéinomen
der anomalen Diffusion wird auch fiir diese Polymerdispersion gefunden. Es fillt bereits hier
auf, dass die untersuchten Restwassergehalte sich stark von denen fiir die oben diskutierten
Proben aus P4 (BMAco1%AS)00 unterscheiden. Auf diesen Unterschied soll in Abschnitt 4.5

genauer eingegangen werden.
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Abbildung 4.7:  Der aus den Auftragungen in Abbildung 4.6 bestimmte apparente Diffusionskoeffizient D,
der Farbstoffsonde ACR ist hier gegen die eingestellte Gitterkonstante A aufgetragen. Die
Restwassergehalte in den Py (BMAC0AS)-Filmen (cu,0 = 18, 10,7, 3, 2, 0 Gew.%) sind

an den Kurven angegeben. Gestrichelte schwarze Linien sind die Ergebnisse einer Kurven-
anpassung mit dem Zwei-Zustands-Modelll entsprechend Gl.[4.3] (vgl. Abschnitt 4.3.2).
Durchgezogene schwarze Linien zeigen das Erreichen eines Fickschen Diffusionskoeffizien-
ten an und stellen den Mittelwert {iber die gezeigten Punkte dar. In blau sind die Ergebnisse
fiir den Farbstoff Phenanthrenchinon (PQ) dargestellt (eingezeichnete blaue Linien sind
Hilfslinien). Verfilmungs- und Messtemperatur war jeweils 40°C.

In einem weiteren Kontrollexperiment wurde iiberpriift, ob das gefundene anomale Dif-
fusionsverhalten auf das Herstellungsverfahren aus einer wissrigen Dispersion zuriickzufiih-
ren ist. Hierzu wurde das Polymermaterial aus der Dispersion P4(BMA)o isoliert und in
mehreren Aufarbeitungsschritten von Salzen und Emulgatoren getrennt (zur Aufarbeitung
siche Anhang B.5.2). Das Polymer wurde in Toluol gelost und nach Hinzufiigen der Farb-
stoffsonde ACR wurde aus dieser Losung ein Film mit einem Resttoluolgehalt von

~ 5 Gew.% hergestellt. Die Diffusion der Sonde in einem solchen Film zeigt keine Anomalie,

¥ Der fiir PQ im Vergleich zu ACR groBere Diffusionskoeffizient ist auf den kleineren effektiven Radius dieser
Sonde zuriickzufiihren. Ein dhnlicher Unterschied im Diffusionsverhalten dieser Sonden konnte auch in ande-
ren Polymersystemen gefunden werden [102, 103, 149].
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sondern einen A-unabhingigen Fickschen Diffusionskoeffizienten (siehe Abbildung 4.8). Da
Toluol in einem solchen Film als Weichmacher wirkt, ist verstindlich, dass der Absolutwert
des Diffusionskoeffizienten oberhalb der Werte fiir wéssrige Polymerfilme liegt. Das ent-
scheidende Ergebnis aus diesem Experiment ist, dass die A-Abhdngigkeit des Diffusionskoef-
fizienten auf die Herstellung aus einer wéssrigen Dispersion zuriickzufiihren ist. Stellt man

Filme aus organischem Losungsmittel her, wird eine solche Anomalie nicht gefunden.
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Abbildung 4.8:  Abhiéngigkeit des apparenten Diffusionskoeffizienten D,,, der Farbstoffsonde ACR von der

Gitterkonstanten A fiir unterschiedliche Stadien der Filmbildung in Filmen aus P4 (BMA);go
(Restwassergehalt cy,0 = 5-7; 4; 3; 2; 1 0,6 und 0 Gew.%, jeweils an den Kurven angegeben).

Zum Vergleich ist der Diffusionskoeffizient von ACR im aufgereinigten Polymermaterial
(vgl. Anhang B.5.2), aus Toluol getrocknet, gezeigt (Resttoluolgehalt ~ 5Gew.%). Gestrichel-
te schwarze Linien sind die Ergebnisse einer Kurvenanpassung mit dem Zwei-Zustands-
Modelll entsprechend G1.[4.3] (vgl. Abschnitt 4.3.2). Durchgezogene schwarze Linien zeigen
das Erreichen eines Fickschen Diffusionskoeffizienten an und stellen den Mittelwert {iber die
gezeigten Punkte dar. Verfilmungs- und Messtemperatur war jeweils 40°C.

In dieser Form wurde anomale Diffusion mit der forcierten Rayleighstreuung noch nicht
experimentell gefunden. Deshalb sollen zundchst Wege aufgezeigt werden, die eine Auswer-
tung ermdglichen, mit deren Hilfe das Diffusionsverhalten der Sonde auf mikroskopischen

Dimensionen beschrieben werden kann.

4.3. Modellanpassung

Im vorangegangenen Abschnitt wurde gezeigt, dass die Diffusion der hydrophoben
Sonde ACR in feuchten Filmen Abweichungen vom Fickschen Diffusionsverhalten zeigt. Zur
Interpretation dieses Ergebnisses ist es notwendig, Modelle der Diffusion in solchen hetero-
genen Materialien anzuwenden.

Drei verschiedene Modellansétze sind denkbar: Die Sonde diffundiert

i. ausschlieBlich in der Polymerphase.
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ii. in der Polymer- und in der hydrophilen Grenzschichtphase.

iii. nur in der Grenzschicht und dringt nicht in die Partikel ein.

Der letzte Fall kann ausgeschlossen werden, da Messungen in aufgereinigtem, schmelz-
gepressten Polymer (zur Herstellung sieche Anhang B.5.2.2) die gleichen Grofen fiir den
Diffusionskoeffizienten liefern, wie sie fiir die aus Dispersion getrockneten Polymerfilme
erhalten wurden (siehe auch Kapitel 5). Im Fall i. muss man annehmen, dass die hydrophile
Grenzschicht zwischen den Polymerpartikeln eine Barriere fiir die hydrophobe Sonde darstel-
len sollte, wahrend im Fall ii. die Sonde auf zwei Phasen verteilt ist, in denen sie aufgrund der
Natur der Phasen unterschiedlich schnell diffundieren kann.

Zwei Modelle, das der Barrieren-Diffusion und ein Zwei-Zustands-Modell, sollen im
nichsten Abschnitt auf die experimentellen Ergebnisse angewendet werden. Die dazu not-

wendigen theoretischen Konzepte wurden in Abschnitt 1.4 bereits ausfiihrlich erlautert.

4.3.1. Analyse mit dem Modell der Barrieren-Beschrankten-Diffusion

Bereits die qualitative Betrachtung der Ergebnisse ldsst vermuten, dass dieses Modell
die Messergebnisse nicht befriedigend beschreiben kann; denn gerade die auf groBen Lingen-
skalen erhohte Diffusion im Falle feuchter Filme ist schwierig mit der Existenz einer Diffusi-
onsbarriere in Einklang zu bringen. Dennoch soll nun das vorgestellte anomale Verhalten des
apparenten Diffusionskoeffizienten mit den von Balinov et al. [126] beschriebenen Ergebnis-
sen aus NMR-PFG-Messungen verglichen werden.

Aufgrund der unterschiedlichen Datenaufnahme unterscheiden sich auch Darstellung
und Auswertung der Daten im Vergleich zwischen FRS und NMR-PFG. Wihrend bei FRS-
Messungen der zeitliche Abfall von Streuintensititen bei konstantem Streuvektor bestimmt
wird, nehmen NMR-PFG Messungen den Abfall der Echoamplitude auf, deren Logarithmus
gegen ein verallgemeinertes Streuvektorquadrat aufgetragen wird, welches proportional zum
Magnetfeldgradienten ist, wihrend die Wartezeit T konstant gehalten wird. Der Diffusionsko-
effizient wird im Falle der NMR-PFG aus der Anfangssteigung bestimmt. In Abbildung 4.9
wird ein Satz von FRS-Daten bei einem Wassergehalt von 18 Gew.% in einer dhnlichen
Weise aufgetragen. Die Unterschiede zu den Ergebnissen von Balinov sind offensichtlich.
Wihrend die Echoabfille gauBformig gefunden werden, also 7 o< ¢, zeigt die Sondendiffusion
in Latexfilmen starkes nicht-GauBsches Verhalten.

Nur fiir kleine ¢ fallen die Intensititen linear mit ¢* ab. Aus den Anfangssteigungen
konnen zeitabhingige Diffusionskoeffizienten D(f) bestimmt werden. Diese sind in
Abbildung 4.10 gezeigt. Balinov et al. [126] finden fiir groBe Zeiten einen Abfall von D(?)
und betrachten dies als ein Indiz fiir eine durch Barrieren beschriankte Diffusion. Im Falle von
filmbildenden Dispersionen wird ein gegenteiliges Verhalten gefunden, D(¢) steigt fiir grof3e
Zeiten an, d.h. die Diffusion der Sonde wird nicht durch Barrieren behindert.
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Abbildung 4.9:  Normierte Streuintensititen 7//, aufgetragen gegen das Streuvektorquadrat ¢* fiir verschie-
dene Zeiten aus Messungen an der Probe P4 (BMAco1%AS);¢ mit einem Restwassergehalt

von 18 Gew.%. Durchgezogene Linien zeigen die anfingliche lineare Abhingigkeit von ¢>.
Hilfslinien sind gestrichelt eingezeichnet. Verfilmungs- und Messtemperatur war jeweils

40°C.
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Abbildung 4.10: Zeitabhingige Diffusionskoeffizienten D(f) bestimmt aus den Anfangssteigungen in
Abbildung 4.9. Gestrichelt ist eine Hilfslinie eingezeichnet.

Wie also bereits vermutet ist der Mechanismus einer barrieren-beschrinkten Diffusion
nicht konsistent mit den gefundenen Charakteristika der Bewegung einer hydrophoben Sonde
in feuchten Latexfilmen. Das Auftreten Gauf3scher Diffusion in Abbildung 4.9 korrespondiert
klar zum Ubergang zu Fickscher Diffusion in Abbildung 4.7. Der Ubergang zu nicht-

gauflschem Verhalten geschieht wiederum bei einer Gitterkonstanten von 1-2 pm.
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4.3.2. Analyse mit dem Zwei-Zustands-Modell

Eine bemerkenswerte Eigenschaft der Diffusion einer hydrophoben Sonde in feuchten
Latexfilmen ist die ausgepriagte Liangenskalenabhidngigkeit des apparenten Diffusionskoeffi-
zienten D,,,(A), welche in Abbildung 4.7 gezeigt ist. Bisher konnte der mit wachsendem
Wassergehalt stark ansteigende Diffusionskoeffizient auf groBen Lingenskalen A nicht erklért
werden. Zur Analyse der experimentellen Ergebnisse in Abbildung 4.7 mit dem in Ab-
schnitt 1.4.2 beschriebenen Zwei-Zustands-Modell (ZZM) benétigt man einen Ausdruck fiir

Dpp(A) innerhalb des Modells. Dieser kann aus folgender Gleichung gewonnen werden:

ool = 1/(DMt g2 )= [ Plgy.t)di= p. /(Dig? )+ p) /(D)q2). [4.2]
0
In Verbindung mit Gleichung [1.59] erhélt man hieraus D"’ als Funktion von A = 21t/ga:

app

I/Dapp:p;/D;—i_p.,f/D;" [4-3]

Hierbei sind D; ,, und p; ,, durch die Gleichungen [1.60] und [1.61] gegeben. Um zu
iberpriifen, ob das Modell die gro3e Erhohung der Diffusion auf groen Lingenskalen repro-
duzieren kann, wird im ersten Schritt das Grenzwertverhalten von D,,,(A) untersucht. Wie
bereits an anderer Stelle (Abschnitt4.2.1 und Anhang F) besprochen, ist die signifikante
Diffusionsdistanz der Sonde wéhrend der FRS-Messung gegeben durch 6 = A/2z. Der
Ubergang von langsamer nicht-Fickscher Diffusion auf kurzen Lingenskalen zu schneller
Fickscher Diffusion auf groBen Lingenskalen erfolgt bei Aupergang = 1-2 pm, was einem
8 =160 — 320 nm entspricht, also auf der Gré8enordnung der Durchmesser der untersuchten
Partikel liegt. Daraus wird geschlossen, dass der langsamen Phase im Modell der Transport
der Sonde im Polymerkern der Latexteilchen zugeordnet werden kann. Es wird weiterhin
angenommen, dass 7; durch die mittlere Zeit genéhert werden kann, die die Sonde benétigt,
um eine Distanz auf der GroBenordnung des Radius der Latexkugeln zu diffundieren, also
t,=R*/6D,. Bei Diffusion auf groBen Lingenskalen (‘IA_I =A/27 >>R) erfahren die
Sonden héufige Austauschprozesse zwischen den Polymerteilchen und der Grenzschichtpha-
se, die aufgrund der hohen Wasser- und Emulgatorkonzentration eine schnelle Bewegung,
also Dy>> D, erlaubt. Somit wird der apparente Diffusionskoeffizient im Grenzfall A — oo
der Mittelwert:

Dy, =D,,(A—>®)=pD,+pD,~pD,. [4.4]

app
Im gegenteiligen Grenzfall fiir groes g findet man

D,=D,, (A—>0)=D,/p,. [4.5]

Dies folgt aus den Gleichungen [1.35], [1.59] und [4.3].
Das ZZM reproduziert also die experimentellen Ergebnisse fiir die Grenzwerte von Be-

wegung auf grolen und kleinen Distanzen im Verhéltnis zur TeilchengroB3e.
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Um zu iiberpriifen, ob das ZZM auch die vollstindige Langenskalenabhingigkeit von
Dpp(A) beschreiben kann, wurden die experimentellen Daten in Abbildung 4.7 mit GI.[4.3]
angepasst. Zu diesem Zweck wurden vier Parameter ausgewéhlt: Die mittleren Verschiebun-
gen in den beiden Kompartimenten wéhrend den Zeiten tyund v, M, , = m und die
beiden Diffusionskoeftizienten D, und Dy Vorteil dieser Wahl ist die bessere Visualisierung
und Interpretation des Transportprozesses in filmbildenden Dispersionen. Die Aufenthaltszei-
ten T, rund die Aufenthaltswahrscheinlichkeiten p;r ergeben sich dann mit den Gln. [1.60] und
[1.61] aus den Ergebnissen fiir die anzupassenden Parameter.

Zundchst wurde fiir jeden Wassergehalt der in Abbildung 4.7 bzw. Abbildung 4.8 ge-
zeigten D,,,-Kurven eine Anpassung nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate (x*-
Methode) durchgefiihrt (die mit der Auswertesoftware Origin verwendeten Anpassungsfunk-
tionen sind in Anhang E aufgefiihrt). Dabei werden lediglich flache lokale Minima fiir *
gefunden, d.h. die Ergebnisse der Kurvenanpassungen sind stark von den Startwerten der
einzelnen Parameter abhingig. Einzige Ausnahme bildet der Parameter M;; fiir diesen zeigt
sich ein scharf ausgeprigtes Minimum bzgl. x*. Der Wert von M, zeigt fiir alle Wassergehalte
eine geringe Streuung, er liegt auf der GroBenordnung des Polymerpartikelradius (~ 80 nm fiir
P(BMAco1%AS)). Es wurde daher angenommen, dass M, den Radius der im Verlauf der
Filmbildung unverdnderten Polymerkerne widerspiegelt. Daher wurde in der weiteren Analy-
se M, als konstant angenommen. Dazu wurde M, fiir alle D,,,-Kurven auf den Mittelwert iiber
alle M, aus den Einzelanpassungen festgesetzt.Weitere Kurvenanpassungen wurden also
lediglich mit den drei verbliebenen Parametern durchgefiihrt, was ebenso eine zu starke Kor-
relation der Parameter vermeidet.

Bei den weiteren Kurvenanpassungen stellte sich heraus, dass auch der Parameter D;
nur eine geringe Abhdngigkeit vom Wassergehalt zeigt. Daraus ergab sich eine weitere Ver-
dnderung des Anpassungsverfahrens: Es wurden nun die D,,,-Kurven fiir alle untersuchten
Wassergehalte gleichzeitig angepasst. Der Parameter D, wurde als globaler Parameter ver-
wendet, d.h. dieser Parameter wurde als identisch fiir alle D,,,-Kurven angenommen (also als
vom Wassergehalt unabhéngiger Parameter), konnte aber im Rahmen des Anpassungsverfah-
rens frei variiert werden. Die verbliebenen Parameter Dy und My wurden im Rahmen dieses in
der Folge als kollektive Anpassung bezeichneten Auswerteverfahrens als wassergehaltsabhin-
gig belassen und wurden fiir jeden Wassergehalt angepasst.

Die Anpassungskurven fiir D,,,(A), die sich aus der kollektiven Anpassung ergeben,
sind in Abbildung 4.7 und Abbildung 4.8 als gestrichelte Linien eingezeichnet. Sie reprodu-
zieren die Langenskalenabhédngigkeit von D,,,(A) quantitativ fiir alle Wassergehalte.

Die erhaltenen FRS-Messkurven wurden bislang zunédchst durch Annahme eines Ver-
breiterungsparameter 3 angepasst, aus dem zusammen mit der Relaxationszeit ein apparenter
Diffusionskoeffizient bestimmt wurde. Erst dann kam das ZZM zur Anwendung. Ein sinnvol-
les Modell sollte jedoch in der Lage sein, ohne den Umweg iiber die Bestimmung apparenter
Diffusionskoeffizienten direkt die Rohdaten zu beschreiben. Auch fiir das ZZM lisst sich eine
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Beschreibung der Intensititsverldufe gewinnen, wenn man GI.[1.59] in GL[1.35] einsetzt. Es
sollte nun versucht werden, die Rohdaten im Sinne des Modells anzupassen. Dazu wurden bei
konstantem Wassergehalt mehrere Intensitéitsabfille fiir unterschiedliche Gitterkonstanten A
einer kollektiven Anpassungsprozedur unterworfen. Dabei wurden die Parameter D,y und M
als A-unabhéngig betrachtet. Die sich ergebenden Anpassungskurven sind in Abbildung 4.11
gezeigt und werden dort mit gestreckt exponentiellen Anpassungen verglichen. Man erkennt,
dass beide Kurven dhnlich gut die Messkurven beschreiben. Nur fiir kleine Zeiten scheint die
gestreckt exponentielle Kurve besser zu passen. Ob diese Abweichung systematisch ist oder
auf experimentelle Unzulidnglichkeiten, z.B. das Abschneiden der kurzen Zeiten, zuriickzu-
fithren ist, kann auf Basis der vorliegenden Daten nicht entschieden werden. Mit dieser Ein-
schrinkung kann man das Zwei-Stufen-Modell als gute Wiedergabe der gemessenen Intensi-

tatsrelaxationskurven ansehen.
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Abbildung 4.11: FRS-Intensititsabfille fiir verschiedene Gitterabstinde (A = 0,17; 0,44; 0,8; und 2,7 um)
in einem P4 (BMAco1%AS),o Latexfilm mit 7 Gew.% Restwassergehalt. Die experimen-
tellen Kurven sind identisch mit denen in Abbildung 4.4. Durchgezogene Linien sind
biexponentielle Anpassungskurven der Abfille (unter Verwendung der GL[1.59] in
GL.[1.35] und Extrapolation zu kurzen Zeiten) entsprechend dem Zwei-Zustands-
Diffusionsmodell. Gestrichelte Linien sind gestreckt exponentielle Kurven entsprechend
Gl1.[3.5]. Im Gegensatz zu Abbildung 4.4 reprisentiert /, die Anfangsintensitit innerhalb
des ZZM; somit starten die gestreckt exponentiellen Anpassungskurven entsprechend
GL.[3.5] nicht bei I = .

Die resultierenden Werte fiir D;sind in Abbildung 4.12 gegen den Restwassergehalt im
Film aufgetragen. Die zugehorigen mittleren Wegldngen M, finden sich in Abbildung 4.13
(gefiillte Symbole: kollektive Anpassungen von D,,,(A), offene Symbole: kollektive Anpas-
sungen der FRS-Relaxationskurven). Innerhalb einer gewissen Streuung liefern beide Anpas-
sungsverfahren das gleiche Bild: das dynamische Verhalten der Sonde in der langsamen
Umgebung ist unabhédngig von der Wasserkonzentration. Dy und M, sind innerhalb der expe-

rimentellen Genauigkeit konstant. Im Gegensatz dazu steht das Verhalten von Dyund M. Dy
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ist fiir feuchte Filme sehr viel groBer als D;. Fiir einen Wassergehalt von CH,0 = 2 Gew.% fillt
Dy jedoch auf den Wert von D;. Ein dhnliches Verhalten ist bei den mittleren Verschiebungen
zu beobachten. Wéhrend fiir die hochste, messbare Wasserkonzentration die Verschiebung in
der schnellen Phase My noch ungefahr vier Teilchendurchmessern entspricht, fallt diese beim
Trocknen um einen Faktor von ungefdhr acht ab, bis sie bei einem Wassergehalt von
2 Gew.% den gleichen Wert erlangt wie fiir die Verschiebung in der langsamen Phase M;.

In Abbildung 4.12 sind zusitzlich die Grenzwerte der Sondendiffusion fiir die kleinsten
und groBten experimentell zuginglichen Gitterkonstanten Dy und Dy,, bestimmt aus
Abbildung 4.7, angegeben. Man kann annehmen, dass sie eine gute Ndherung fiir die theoreti-
schen Grenzwerte Dy = D,,,(A—0) und Dyy; = Dgpp(A—>0) sind, wie sie in GL.[4.5] und [4.4]
hergeleitet wurden. Vergleicht man die Paare D, Dy und Dy, Dy, findet man, dass die Vorher-
sagen aus den Gln. [4.5] und [4.4] durch das Experiment bestitigt werden: Dy ist groBBer als D;
(vgl. GL[4.5] mit p; < 1) und Dy, ist kleiner als Dy (vgl. GL.[4.4] mit p, <1).
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Abbildung 4.12: Wassergehaltsabhéngigkeit der Diffusionskoeffizienten der Farbstoffsonde ACR in der
Polymerphase D, (M, ) und in der Grenzschichtphase D,(O, @) des Polymerfilms
P4 o(BMACco1%AS),o. Zum Vergleich sind auch die apparenten Diffusionskoeftizienten
Dy= Dgyp(A = 0) (x) und Dy, = Dgyp(A — 0) (+) gezeigt, die aus den Auftragungen in
Abbildung 4.7 fiir die kleinsten bzw. groBiten experimentell zugénglichen Gitterkonstanten
bestimmt wurden. Geschlossene Symbole bezeichnen Ergebnisse, die aus den Kurvenanpas-
sungen der Diffusionskoeffizienten D,,,(A) unter Verwendung der Gl.[4.3] erhalten wurden;
offene Symbole beziehen sich auf direkte Anpassungen der FRS-Abklingkurven mit Hilfe
der GL.[1.59] in G1.[1.35].
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Abbildung 4.13: Wassergehaltsabhéngigkeit der mittleren Weglidngen M, (O, @) und M, (U1, W) der hydro-
phoben Sonde ACR in der jeweiligen Phase des Polymerfilms P4 (BMAco1%AS);q. Ge-
schlossene Symbole bezeichnen Ergebnisse, die aus den Kurvenanpassungen der Diffusi-

onskoeffizienten D,,,(A) erhalten wurden; offene Symbole beziehen sich auf direkte Anpas-
sungen der FRS-Abklingkurven. Hilfslinien sind gestrichelt eingezeichnet.

Aus den Kurvenanpassungen wurden auch die Aufenthaltswahrscheinlichkeiten p; und
prdurch Verwendung der G1.[1.29] und der Gl.[4.5] ermittelt. In der einfachsten Betrachtung
kann man die Aufenthaltswahrscheinlichkeiten auch mit dem Volumenbruchanteil der jewei-
ligen Phase identifizieren (vgl. die Herleitung des Modells in Abschnitt 1.4.2). Die erhaltene
Wassergehaltsabhéngigkeit fiir den Parameter p;, also den Anteil langsamer Phase, ist in
Abbildung 4.14 gezeigt. p, aus G1.[1.29] bestimmt tendiert fiir wachsende Wassergehalte dazu
kleiner zu werden und einen Sattigungswert von 0,7 oberhalb von CH,0 = 10 Gew.% zu errei-
chen. Bestimmt man jedoch p; aus der G1.[4.5], also aus der experimentell bestimmten Grof3e
Dy und dem Anpassungsparameter D;, so zeigen sich diese wenig konsistent mit den nach
GL.[1.29] bestimmten. Sie streuen stirker und sind groBer als die vorgenannten Werte. Hier
zeigt sich eine der Grenzen des ZZM. Eine Ursache der aufgezeigten Inkonsistenz konnte in
der Tatsache begriindet sein, dass im Rahmen des ZZM die beiden Phasen als gleichartig
betrachtet werden. Die Loslichkeit von ACR in den Phasen s und f kann jedoch verschieden
sein (beispielsweise durch bevorzugte Wechselwirkungen mit einer der beiden Phasen). Dar-
aus folgt, dass p, und p, nicht mit den Volumenbriichen dieser Phasen identifiziert werden
diirfen. Immerhin spiegelt zumindest die Wassergehaltsabhéngigkeit von p, aus G1.[1.29] die
erwartete Tendenz (ein Absinken von p; fiir hohe Wassergehalte) wider.
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Abbildung 4.14: Auftragung des Modellparameters p, gegen den Restwassergehalt in einem Film aus der
Dispersion Py (BMAco1%AS);g. Verglichen werden in dieser Auftragung die Ergebnisse fiir
psaus GL.[1.29] (A) und aus GL.[4.5] (O).

In diesem Abschnitt wurde gezeigt, dass die anomale Diffusion der hydrophoben Farb-
stoffsonde Aberchrome im Verlauf der Filmbildung aus einer Polymerdispersion durch An-
wendung eines Zwei-Zustands-Diffusionsmodells (ZZM) erkldart werden kann. In diesem
Bild, welches in Abbildung 4.15 noch einmal schematisch gezeigt ist, diffundiert die Sonde
sowohl in der Polymerphase (diese wird im Rahmen des ZZM als langsame Phase bezeichnet)
und in der Grenzflichenphase (im ZZM als schnelle Phase bezeichnet). Diese Grenzfldchen-
phase setzt sich im wesentlichen aus Emulgator und Restwasser zusammen und soll deshalb
im Rahmen dieser Arbeit als hyperplastifiziert bezeichnet werden (diese Bezeichnung soll der
Tatsache Ausdruck geben, dass Wasser in dieser Phase einen sehr starken Weichmachereffekt
bewirkt, der groBer ist als der plastifizierende Effekt in einer Polymerphase). Ubertritte zwi-
schen diesen beiden Phasen sind der Sonde frei mdglich, die Vorstellung einer Diffusionsbar-
riere wurde aufgrund der durchgefiihrten Analyse mit einem entsprechenden Modell (vgl.
Abschnitt 4.3.1) fallengelassen. Die Austauschraten zwischen den beiden Phasen sind durch
die reziproken Aufenthaltszeiten der Sonde in den jeweiligen Phasen (ts" und t7') gegeben.

In den folgenden Abschnitten soll die universelle Anwendbarkeit des ZZM {iberpriift
werden. Hierzu wurde der Teilchenradius, die Copolymerenzusammensetzung und die Kon-
zentration des Emulgators variiert. Da der Parameter M, bei den bisherigen Uberlegungen mit
dem Partikelradius gleichgesetzt wurde, sollte sich eine Anderung des Polymerteilchenradius
insbesondere in einer Verinderung dieses Parameters widerspiegeln. Die Anderung des Ac-
rylséureanteils in den Polymerdispersionen sollte wiederum die hydrophilen Eigenschaften
der Partikeloberflichen verdndern. Man sollte erwarten, dass dies einen Einfluss auf die Pa-
rameter der schnellen Phase Dyund M; hat. Letztlich sollte eine Erh6hung der Emulgatorkon-

zentration eine Verdnderung der schnellen Phase zufolge haben (denn der Emulgator NLS 16st
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sich nicht in P(BMA) (vgl. Abschnitt 1.2.5.3). Auch diese Variation sollte einen Einfluss auf
die sich ergebenden Parameter M, und Dyhaben.
In der angegebenen Reihenfolge sollen diese Variationen der filmbildenden Dispersio-

nen mit Hilfe des ZZM analysiert werden, dabei werden die angegebenen Vermutungen iiber-

Ov

priift.

Abbildung 4.15: Schematische Darstellung der Sondendiffusion in den hydroplastifizierten (M|, Dy) und
hyperplastifizierten (Mj; D;) Kompartimenten eines sich bildenden Polymerfilms entspre-
chend den experimentellen Ergebnissen und dem Zwei-Zustands-Diffusionsmodell.

4.4. Variation des Teilchenradius

Ein bemerkenswertes Ergebnis der Kurvenanpassungen mit dem Zwei-Zustands-
Diffusionsmodell kann in Abbildung 4.13 abgelesen werden: Der Parameter M, also die
mittlere Verschiebung der Sondenmolekiile in der langsamen Phase wahrend der Zeit 7, liegt
gerade bei ~ 80 nm. Dieser Wert ist vergleichbar mit dem Radius der untersuchten Teilchen.
Um herauszufinden, ob dieses Ergebnis zufillig ist oder ob ein systematischer Zusammen-
hang zwischen M; und dem Partikelradius besteht, wurden weitere P(BMAcoAS)-Proben mit

variierendem Partikelradius untersucht.

Zum Vergleich mit den Daten fiir die Polymerdispersion P4o(BMAco1%AS) o0 wurden
die Proben P;((BMAcol1%AS)4 und Pes(BMAcol%AS)170 bei einem Wassergehalt von
11+1 Gew.% vermessen. Die sich ergebenden apparenten Diffusionskoeffizienten fiir diesen
Wassergehalt sind in Abbildung 4.16 fiir alle drei Dispersionen gegen A aufgetragen. Bereits
aus dieser Auftragung geht hervor, dass der Teilchenradius der untersuchten Dispersionen
einen groBBen Einfluss auf das Diffusionsverhalten der Sonde hat. Eine Analyse mit dem ZZM
ermdglicht die Quantifizierung der Unterschiede mittels der eingefiihrten Parameter. In

Abbildung 4.17 ist der Einfluss der Radienvariation auf den Modellparameter My gezeigt.
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Abbildung 4.16: Abhiéngigkeit des apparenten Diffusionskoeffizienten D,,,(A) der Sonde ACR von der
Gitterkonstanten A in feuchten Latexfilmen der Dispersionen P;s(BMAcol1%AS) (9),
P4 o(BMACco1%AS)100(®) und Pgs(BMAco1%AS),70(A) bei einem Restwassergehalt von
11 £1 Gew.%. Durchgezogene Linien sind Kurvenanpassungen entsprechend Gl.[4.3]. Der

Partikelradius ist an den Kurven angegeben.

Das Ergebnis ist eine klare lineare Korrelation zwischen der Verschiebung M; und dem

Radius der Partikel R, eine lineare Regression ergibt M, =~ 0,85-R. Dies ist ein weiterer Hin-

weis darauf, dass die langsame Phase aus den intakten inneren Teilen der Polymerpartikel

besteht, die dhnliche Transporteigenschaften zeigen wie das entsprechende durch Wasser

plastifizierte Bulk-Polymer.
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Abbildung 4.17: Korrelation der mittleren Verschiebung in der langsamen Phase M, mit dem Radius R der

untersuchten Latexpartikel.

Untersucht wurden die Dispersionen P;s(BMAcoAS),,

P4(BMACOAS) o9 und Pgs(BMAC0AS) 79. M, wurde iiber die Anpassung der Daten in
Abbildung 4.16 gewonnen. Gestrichelt eingezeichnet ist das Ergebnis einer linearen Regres-

sion mit M, = 0,85-R.
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4.5. Variation der hydrophilen Grenzschicht

Eine weitere interessante Variationsgrof3e ist die hydrophile Grenzschicht zwischen den
Partikeln. Man darf annehmen, dass einpolymerisierte Acrylsduregruppen in den Dispersions-
partikeln aufgrund ihrer Hydrophilie sich im wesentlichen an den Teilchenoberfldchen, an der
Grenzfliche zu Wasser authalten. In der Dispersion tragen sie derart zu einer zusitzlichen
Stabilisierung bei. Im sich bildenden Film bestimmen sie die Eigenschaften der Grenzfla-
chenphase mit. Es soll nun mit der FRS und dem ZZM untersucht werden, ob sich dieser
Unterschied in der Polymerzusammensetzung im Diffusionsverhalten der hydrophoben Sonde
zeigt. Zunichst soll die Probe P4o(BMA);op mit der Probe P4o(BMAco1%AS);¢0 verglichen

werden.
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Abbildung 4.18: Wassergehaltsabhingigkeit des Verhiltnisses von Dy, = Dp,(A = ) zu Dy= D,p,(A — 0)
fiir die ACR-Diffusion in Polymerfilmen aus Pso(BMA);g (M), P4(BMAco1%AS) 40 (),
P(BMAC05%AS) o0 (A) und P(BMAco10%AS);q (®). Hilfslinien sind gestrichelt einge-
zeichnet.

Die Abhidngigkeit der apparenten Diffusionskoeffizienten von der Gitterkonstanten A ist
bereits in Abbildung 4.7 fiir P4o(BMAcol1%AS)00 und in Abbildung 4.8 fiir P4o(BMA);00
dargestellt. Im Vergleich fillt zunichst auf, dass die Filme aus P4 (BMAco1%AS) ¢ bis zu
einem Wassergehalt von 18 Gew.% vermessen wurden, wéhrend die Filme aus P4(BMA )0
lediglich bis zu einem Gehalt von 6 Gew.% untersucht wurden. An dieser Stelle ist es sinn-
voll, die GroBe des maximal zugénglichen Wassergehalts einzufiihren, die als ¢, bezeichnet
werden soll. Ein Ziel bei allen FRS-Messungen war stets, die Filme bereits in den frithen
Stadien der Filmbildung zu untersuchen: das heif3t, sobald die Triibung der Filme es zulieB3,
wurden die Filme vermessen. Der Unterschied beziiglich ¢;;, zwischen den beiden angespro-
chenen Proben ist also signifikant und ldsst Riickschliisse auf die Wasseraufnahmekapazitit
des jeweiligen Latex zu. Zunichst soll zum Vergleich der Proben noch das Verhéltnis aus

dem Sittigungsdiffusionskoeffizienten Dy, und dem Diffusionskoeffizienten fiir kleine Git-
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terkonstanten Dy untersucht werden’ (Abbildung 4.18). Der Vergleich der beiden Materialien
liefert folgendes Bild:

i. P(BMA)-Dispersionen, die 1 Gew.% Acrylsdure enthalten, werden bereits bei wesentlich
hoheren Restwassergehalten transparent als reine P(BMA)-Dispersionen. ¢, wichst
von 6 Gew.% fiir das reine P(BMA) auf 18 Gew.% fiir die Probe mit 1% Acrylsaure.

ii. Bei vergleichbaren Restwassergehalten ist das Verhéltnis aus Dy,/Dy kleiner fiir die
Probe, die Acrylsdure enthélt.

iii. Der Ubergang von einem heterogenen feuchten Film zu einem Film, in dem Wasser
homogen verteilt ist, findet bei einem charakteristischen Wassergehalt statt. Dieser Uber-
gangswassergehalt wird in der Folge als Q bezeichnet. Er ldsst sich aus Abbildung 4.18
leicht ablesen, D;,/Dy wird bei Q gerade 1. Fiir die Probe P4o(BMAco1%AS);¢ ergibt
sich Q =2 Gew.%, fiir den acrylsdurefreien Latex P4(BMA);qo findet man Q = 1 Gew.%.

Es ist also mit der FRS mdglich, den Einfluss der Variation der Hydrophilie der Grenzschicht
zu untersuchen. Zur weiteren Analyse dieses Effekts wurden Dispersionen mit hheren Acryl-
sduregehalten hergestellt und untersucht. In Abbildung 4.18 sind weitere D;,/Dy-Verhéltnisse
fiir die Proben P(BMAc05%AS) 00 und P(BMAco10%AS),oo eingetragen. Im Rahmen des
Fehlers liegen diese auf der Kurve fiir die Probe mit 1 % Acrylsdure, so dass nach den gezeig-
ten stichprobenartigen Messungen keine systematischen Messreihen fiir diese Dispersionen
durchgefiihrt wurden. Aus Abbildung 4.18 folgt, dass fiir Acrylsduregehalte oberhalb
1 Gew.% kein weiterer Effekt auf die Diffusion der hydrophoben Sonde ACR festzustellen
ist. Fiir 1 Gew.% Acrylsdure ist bereits eine Sattigung erreicht.

Zusammenfassend lésst sich festhalten, dass die forcierte Rayleighstreuung geniigend
Sensitivitit besitzt, um die Anderung der Polymerenzusammensetzung eines gegebenen Po-
lymersystems widerzuspiegeln. Eine umfassende Diskussion dieser Ergebnisse finden sich in
Abschnitt 4.8.

4.6. Variation des Emulgatorbedeckungsgrades

Wie in Abschnitt 1.2.5 beschrieben, wurde in bisherigen Untersuchungen gefunden,
dass die Konzentration des eingesetzten Emulgators in der Dispersion einen Einfluss auf die
Filmbildung hat. Es war daher naheliegend, zu untersuchen, ob mit der FRS ebenfalls ein
Einfluss des NLS-Gehaltes auf die Filmbildung der Dispersion P4o(BMA) oo nachweisbar ist.
Die Wahl fiel bewusst auf die Dispersion P4 (BMA);¢, denn diese war zum einen bereits
vollstindig untersucht, zum anderen enthélt sie keine Acrylsduregruppen, so dass die bekann-
te Wechselwirkung freier Acrylsduregruppen mit NLS [84] ausgeschlossen werden kann. Da
eine analytische Methode zur Bestimmung des Oberflichenbedeckungsgrades y nicht zur

Verfiigung stand (iiblicherweise wird dazu eine Seifentitration durchgefiihrt, vgl. [1]), wurde

? Das Verhiltnis D,,/D, gibt das AusmaB der Anomalie der Sondendiffusion an und spiegelt somit die Heteroge-
nitdt eines Latexfilms wider. Fiir einen homogenen Film gilt Dy,/D, = 1.
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dieser mit dem Literaturwert fiir den Flachenbedarf eines NLS-Molekiils auf einem P(BMA)-
Latex berechnet (siche Anhang A.2.1). Des weiteren wurde versucht einen niedrigeren Bede-
ckungsgrad einzustellen, als er durch die Dispersion P4so(BMA) o9 vorgegeben war. Hierzu
wurden eigene Synthesen durchgefiihrt. Eine Dispersion mit einem Bedeckungsgrad von
16 % wurde mit einem vergleichbaren Partikelradius (R =117 nm) synthetisiert (An-
hang B.7.4). Allerdings konnten aus dieser Dispersion keine Filme hergestellt werden, da die
Stabilisierung in diesem Fall derart schwach ist, dass die Zugabe geringer Mengen des kristal-
linen Farbstoffs schon nach kurzer Zeit (2-3 h) die Koagulation des Polymeren verursachte.
Durch Nachgabe von NLS wurde die Stabilisierung erhoht, so dass die Farbstoffsonde zu
einer Probe mit einem Oberflichenbedeckungsgrad von 30 % gegeben werden konnte. Zur
Analyse des Einflusses des Emulgatorbedeckungsgrades  auf die Filmbildung wurden Pro-
ben mit einem Bedeckungsgrad von y = 30, 40, 60, 100, 150 und 200 % mit der FRS unter-
sucht. Die letzten vier Proben wurden durch Zugabe von NLS zur Dispersion P4 (BMA);go
erhalten (vgl. Anhang A.2.2). Bedeckungsgrade groBer als 100 % stellen selbstverstandlich
nur hypothetische Bedeckungsgrade dar. Der iiberschiissige Emulgator wird moglicherweise
in Mizellen vorliegen und im Verlauf der Filmbildung entsprechend der Beschreibung in
Abschnitt 1.2.5.3 ausgeschwitzt werden oder separate Phasen ausbilden. Im Folgenden sollen
zundchst die Ergebnisse fiir jeden untersuchten Emulgatorbedeckungsgrad beschrieben wer-

den. Ein Vergleich aller untersuchten Proben schlie3t sich daran an.

4.6.1. Emulgatorbedeckungsgrad 30 %

Die Dispersion P3o(BMA)y erwies sich dhnlich wie die urspriingliche Dispersion
P2o(BMA) 2o als duBerst labil. Nach Zugabe des Farbstoffes ACR konnten die Dispersionen
~ 1-2 Tage verwendet werden, dann koagulierten sie. Wie in allen bisher beschriebenen Un-
tersuchungen wurde auch in dieser Messreihe versucht, den maximal zugénglichen Wasserge-
halt ¢y, zu ermitteln. Er liegt in diesem Fall bei ~4 Gew.%. Dies ist bereits signifikant
weniger als bei der Probe P4 o(BMA);q, fiir die c,‘;’:g: 6 Gew.% gilt. Auch fiir diese Probe
wird die bereits beschriebene anomale Diffusion gefunden, die fiir einen trockenen Film in
Ficksches Diffusionsverhalten iibergeht (siche Anhang G). Der Diffusionskoeffizient fiir den
trockenen Film D= 2,51><10'17 m?/s ist etwas geringer als fiir die P4(BMA)go-Probe
(D =3,00x10"" m?%s). Es sei an dieser Stelle betont, dass die Anpassung mit dem ZZM in
diesem Fall nur eine grobe Néaherung darstellt, da aufgrund der instabilen Dispersion und des
geringen zur Verfligung stehenden Materials nur eine geringe Datendichte erreicht werden
konnte (insbesondere Filme mit hohem Wassergehalt erwiesen sich als schwer praparierbar).

In Abbildung 4.19 ist D,,, gegen die Gitterkonstante A fiir die untersuchten Restwas-
sergehalte aufgetragen. Eingetragen sind dort ebenso die aus der Anpassungsprozedur erhal-

tenen Kurven entsprechend dem ZZM. Das verwendete Anpassungsverfahren entspricht
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weitestgehend dem in Abschnitt 4.3.2 beschriebenen: Zundchst wurden die D,,,-Kurven
einzeln analysiert, es ergaben sich streuende Werte fiir den Parameter M;. Dieser wurde im
Rahmen einer kollektiven Anpassung aller Kurven konstant gesetzt. Im Gegensatz zu dem in
Abschnitt 4.3.2 beschriebenen Vorgehen erwies es sich in diesem Fall als zweckméBig Dj

nicht als globalen Parameter zu setzen, sondern fiir jede einzelne Kurve anzupassen.
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Abbildung 4.19: Apparenter Diffusionskoeffizient des Systems P;o(BMA),, flir verschiedene Restwasserge-
halte (CH20 =4;3;2,5;2und 0 Gew.% wie an den Kurven angegeben). Die gestrichelten Li-

nien sind Anpassungen entsprechend dem ZZM (Gl.[4.3]). Die durchgezogene Linie zeigt
das Erreichen Fickscher Diffusion an und wurde durch Mittelung der D,,,-Werte fiir
0 Gew.% Wasser bestimmt. Verfilmungs- und Messtemperatur war jeweils 40°C.

Die aus der Modell-Anpassung erhaltenen Parameter sollen hier kurz im Rahmen eines
Vergleichs mit denen fiir die Probe P4(BMA);o vorgestellt werden. In Abbildung 4.20 sind
die Diffusionskoeffizienten fiir die langsame und schnelle Phase D, und Dy fiir beide Proben
gegen die Gitterkonstante A aufgetragen. Man erkennt, dass die Kurven fiir Dy nahezu aufein-
anderliegen. Im Rahmen der Messgenauigkeit miissen sie als identisch betrachtet werden. Das
Verhalten von Dy spiegelt den schon erwihnten Unterschied beziiglich der Diffusion im tro-
ckenen Film wieder. Dj ist fiir die Probe P3o(BMA);,¢ etwas kleiner als fiir P4o(BMA); .

Die Ergebnisse fiir die mittleren Verschiebungen M, und M; sind fiir die selben Proben
in Abbildung 4.21 gezeigt. Hier ergibt sich ein dhnliches Bild: Die Verschiebungen in der
schnellen Phase sind fiir beide ¥ nahezu identisch. Auch die Verschiebung in der langsamen
Phase fillt auf einen identischen Wert.

Es léasst sich daraus schlieBen, dass die Verdnderung des Bedeckungsgrades von
1 =30 % auf 40 % kaum nachweisbare Verdnderungen mit sich bringt. Fiir die Parameter im
ZZM werden weitgehend identische Werte gefunden. Auffillig ist, dass der maximal zuging-

liche Wassergehalt ¢, bei diesem Schritt von 4 auf 6 Gew.% anwichst.
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Abbildung 4.20: Parameter, die sich im Rahmen des ZZM (Gl.[4.3]) fiir die Probe P;((BMA);5, (M, O) erge-
ben. Gezeigt sind die Diffusionskoeffizienten D, und D,aus dem Modell im Vergleich zu den
fiir die Probe P4 o(BMA);q (®, O) erhaltenen. Hilfslinien sind gestrichelt eingezeichnet. Die
durchgezogenen Linien geben den Mittelwert iiber die D,-Werte an.
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Abbildung 4.21:  Auftragung der mittleren Verschiebungen M, und M, aus dem ZZM (G1.[4.3]) fiir die Proben
P3o(BMA) 5, (M, O) und P4(BMA),o (®, O). Die Linien geben die Mittelwerte iiber die M,-
Werte an: P3o(BMA )12 (---), P4o(BMA)190 (—).

Aus der Beschreibung der Dispersionen in Abschnitt 2.2.2 geht hervor, dass die Eigen-
schaften der zusétzlich synthetisierten Dispersion P3;o(BMA) 2 nicht vollstdndig mit denen
der Dispersion P4 (BMA);o tibereinstimmen. Die Vergleichbarkeit dieser Proben ist also
nicht notwendigerweise gegeben und soll hier kurz anhand der drei wichtigsten Unterschiede

diskutiert werden:

i.  Die Partikel der Dispersion P3o(BMA);9 haben einen groferen Radius als die der Disper-
sion P4o(BMA)00. Dies scheint keinen gro3en Einfluss zu haben: Der Parameter M; wird
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fiir die groBeren Partikel etwas grofer erhalten (vgl. Abbildung 4.21), was man auch er-
warten wiirde.

ii. Der pH-Wert der Dispersion P3o(BMA); ist sehr viel kleiner (pH = 1) als fiir die Disper-
sion P4o(BMA);o (pH = 7,5). Dies liegt daran, dass die eigens hergestellten Dispersionen
im Unterschied zu den BASF-Dispersionen nicht nachtraglich neutralisiert wurden (vgl.
Anhang B.7.4 und B.7.1). Da keine Acrylsduregruppen in den Dispersionen vorhanden
sind, deren pH-Wert abhéngige Protononierung bzw. Deprotonierung die Wechselwir-
kung mit der Farbstoffsonde stark beeinflussen konnten, wird dieser Unterschied in der
weiteren Betrachtung nicht beriicksichtigt.

iii. Die Dispersion P3o(BMA);,p wurde nicht wie die BASF-Dispersionen desodoriert. Dar-
aus resultiert ein evtl. hoherer Restmonomerengehalt in dieser Dispersion. Gréflere Men-
gen Restmonomer wirken im Polymeren als zusétzliche Weichmacher. Dies sollte sich
insbesondere in einer Erhohung des Diffusionskoeffizienten fiir trockene Filme auswir-
ken. Dies wird nicht beobachtet. Wie oben bereits angegeben liegt der Diffusionskoeffi-

zient fiir trockene Filme unter dem fiir die Probe P4(BMA)o.

Demnach sind die Unterschiede zwischen den Dispersionen fiir den Vergleich in bezug auf

den Emulgatorgehalt nicht weiter relevant.

4.6.2. Emulgatorbedeckungsgrad 40 %

Die Ergebnisse fiir diese Probe wurden bereits im Abschnitt 4.2.2 dargestellt. Die Para-
meter aus den Anpassungen mit dem ZZM wurden im vorhergehenden Abschnitt mit denen

fiir den Fall ¢ = 30 % verglichen.

4.6.3. Emulgatorbedeckungsgrad 60 %

Fiir diesen Bedeckungsgrad ergab sich eine Erhdhung von ¢, auf einen Wassergehalt
von 19 Gew.%. Die erhaltenen apparenten Diffusionskoeffizienten im Wassergehaltsbereich
von 6-19 Gew.% waren nicht voneinander zu unterscheiden; daher wurden sie in einer Kurve
zusammengefasst (siche Abbildung 4.22). Anderungen im Diffusionsverhalten der Sonde
traten erst unterhalb von CH,0 = 6 Gew.% auf. Die aus Abbildung 4.22 bestimmten Sétti-
gungsdiffusionskoeffizienten Dy, liegen fiir diesen Bedeckungsgrad signifikant iiber denen
fir x=40%. Dies é&uBlert sich auch in den ermittelten Modellparametern, die in
Abbildung 4.23 und Abbildung 4.24 gegen den Wassergehalt aufgetragen sind. Zum Ver-
gleich ist jeweils der Parameter fiir die schnelle Phase in der Probe mit x =40 % eingetragen.
Der Diffusionskoeffizient in der schnellen Phase hat fiir y = 60 % einen &hnlichen Verlauf
wie flr x =40 %, ist aber um etwas mehr als eine Dekade zu hoheren Diffusionskoeffizienten
verschoben. Drastischer ist der Unterschied bei den mittleren Verschiebungen: fiir den maxi-
mal zugénglichen Wassergehalt (6-19 Gew.%) wird fiir 3 = 60 % ein Wert von My~ 4 um

erreicht, wahrend fiir y = 40 % lediglich My~ 1 um erreicht wird (fiir einen Wassergehalt von
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6 Gew.%). Hingegen sind fiir einen Wassergehalt <3 Gew.% kaum Unterschiede beziiglich
M; zu erkennen.
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Abbildung 4.22: Apparenter Diffusionskoeffizient D,,, fiir die Probe Pg(BMA),q fiir verschiedene Restwas-
sergehalte (CHzO =6-19;5;3;2;1; 0,5 und 0 Gew.% wie an den Kurven angegeben). Einge-
zeichnet sind als gestrichelte Linien die Anpassungsfunktionen entsprechend dem ZZM
(GL.[4.3]). Die durchgezogenen Linien zeigen das Erreichen Fickscher Diffusion an und wur-
den durch Mittelung der D,,,-Werte fiir 0 Gew.% und 0,5 Gew.% Wasser bestimmt. Verfil-
mungs- und Messtemperatur war jeweils 40°C.
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Abbildung 4.23: Parameter aus dem Zwei-Zustands-Modell fiir die Ps(BMA)¢o-Probe. Dargestellt sind die
Diffusionskoeffizienten in den beiden Phasen D, (M) und D, (®). Zum Vergleich ist D fiir die
P4(BMA)go-Probe eingetragen (A). AuBerdem sind die apparenten Diffusionskoeffizienten
Dy=D,,(A — 0) (O) und Dy, = Dypp(A — ) (O) gezeigt. Hilfslinien sind gestrichelt und
durchgezogen eingezeichnet. Verfilmungs- und Messtemperatur war jeweils 40°C.

Die Erhoéhung der Oberflichenbedeckung von 40 auf 60 % zeigt sehr viel drastischere

Verinderungen als der Ubergang von 30 auf 40 %. Dies zeigt sich in einer Erhohung der
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Modellparameter M, und D. Wihrend D;(60%) iiber den gesamten Wassergehaltsbereich
etwa eine Dekade grofer ist als Dy (40%), sind die mittleren Verschiebungen fiir kleine Was-
sergehalte bis 3 Gew.% identisch und zeigen erst fiir Wassergehalte zwischen 5 und 6 Gew.%

einen Unterschied, wobei My (60%) etwa viermal grofer wird als My (40%).
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Abbildung 4.24: Parameter aus dem Zwei-Zustands-Modell fiir die Pgo(BMA),o -Probe. Dargestellt sind die
mittleren Verschiebungsquadrate in den beiden Phasen M (1) und M, (M). Zum Vergleich
ist die Wassergehaltsabhéingigkeit von M, (®) fiir die P4 (BMA);-Probe mit eingezeichnet.
Hilfslinien sind gestrichelt und durchgezogen eingezeichnet. Verfilmungs- und Messtempera-
tur war jeweils 40°C.

4.6.4. Emulgatorbedeckungsgrad 100 % bis 200 %

Die Félle mit y = 100, 150 und 200 % kdnnen gemeinsam betrachtet werden. Fiir diese
hohen Bedeckungsgrade beobachtet man ein Séttigungsverhalten, dhnlich wie es schon bei
der Variation des Acrylsduregehalts beobachtet wurde. Die Sattigungsdiffusionskoeffizienten
Dy, sind fiir diese drei Proben dhnlich. Charakteristisch ist auch fiir diese Proben, dass der
Wert fur ¢, groB ist im Vergleich zur Probe mit y =40 %. Als Grenzwerte ergeben sich
Ciro (100 %) =24 Gew.%, ¢, (150 %) =19 Gew.% und ¢’ (200 %) = 17 Gew.%. Auch
fiir diese Proben wird das unerwartete Ergebnis erhalten, dass D,,, fiir hohe Wassergehalte
kaum eine Abhdngigkeit vom gravimetrisch bestimmten Wassergehalt zeigt; daher wurde fiir
x =100 % dhnlich wie im Fall y = 60 % der Bereich von 6-24 Gew.% Wasser in einer D,,-
Kurve zusammengefasst werden (vgl. Anhang 0). Fiir die Probe mit x = 150 % war es im
Vergleich zu den vorgenannten y-Werten moglich in diesem Bereich distinkte Unterschiede

zwischen den einzelnen Wassergehalten auszumachen (siehe Abbildung 4.25).
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Abbildung 4.25:  Apparenter Diffusionskoeffizient D,,, fiir die Probe P50(BMA);q fiir verschiedene Restwas-
sergehalte (CHZO =19;10; 5; 4 ; 3; 2; und 0 Gew.% an den Kurven angegeben). Eingezeichnet

sind als gestrichelte Linien die Anpassungsfunktionen entsprechend dem ZZM (GL.[4.3]). Die
durchgezogene Linie zeigt das Erreichen Fickscher Diffusion an und wurde durch Mittelung
der D,,,-Werte fiir 0 Gew.% Wasser bestimmt. Verfilmungs- und Messtemperatur war je-
weils 40°C.

Représentativ ist in diesem Abschnitt lediglich die Abhéngigkeit von D,,, fiir die Probe
mit x = 150 % gezeigt (Abbildung 4.25), die iibrigen Ergebnisse finden sich in Anhang G. Die
Parameter aus den Kurvenanpassungen mit dem ZZM zeigen einen dhnlichen Verlauf wie fiir
den Fall mit x = 60 %, so dass diese Parameter im nédchsten Abschnitt im Gesamtvergleich
gezeigt werden sollen.

4.6.5. Vergleich der verschiedenen Emulgatorbedeckungsgrade

Der Einfluss des Emulgatorbedeckungsgrades soll nun zunédchst modellfrei beschrieben

werden. Daran schlief8t sich ein Vergleich der Parameter an, die sich aus dem ZZM ergeben.

4.6.5.1. Aligemeiner Vergleich

Die untersuchten Dispersionen zeigen keinerlei Unterschiede beziiglich ihrer Trock-
nungsmorphologie. In Abbildung 2.8 wurde bereits das Trocknungsverhalten einer
P20o(BMA)go-Probe gezeigt. Auch die Dispersion P3(BMA);y zeigt dieses Verhalten: sie
trocknet von der Peripherie in das Zentrum und hinterlédsst einen Polymerfilm, der an der
Peripherie einen dicken Wulst hat, falls der Filmbildungsprozess nicht durch Aufbringen einer
zweiten Quarzglasplatte unterbrochen wird.

Die Intensitétsverldufe der FRS-Signale dhneln den in Abschnitt 4.2.1 ausfiihrlich dis-
kutierten. Der Parameter B zeigt jedoch fiir diese Untersuchungen nicht so eine deutliche
Abhingigkeit von cp,o und A, wie es in Abschnitt 4.2.1 festgestellt wurde. Im Anhang G sind
die B-Werte fiir die untersuchten y-Werte gezeigt (Abbildung G.3 (y = 30%), Abbildung G.8
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(x = 60%), Abbildung G.11 (x =100%), Abbildung G.15 (y=150%), Abbildung G.19
(x =200%)). Ein Absinken der B-Werte fiir kleine Gitterkonstanten A lésst sich aus diesen
Auftragungen nur schwer erkennen, vielmehr scheinen die Werte unabhéngig von A zwischen
B=1und B = 0,6 zu streuen. Ein Grenzwert fiir trockene Filme ldsst sich nur bis zu y = 60 %
erkennen: Bis zu diesem Bedeckungsgrad wird 3 =1 fiir trockene Filme, so wie bereits in
Abschnitt 4.2.1 beschrieben. Fiir ¢ > 100% wird 3 <1 fiir trockene Filme, so wie es fiir die
feuchten Filme in Abschnitt 4.2.1 beobachtet wurde. Zwei mogliche Ursachen kénnen zur

Erklarung dieses Phanomens herangezogen werden:

i.  Fiir Félle in denen die verwendete Laserwellenldnge A = 532 nm war, wurde zur Auswer-
tung eine zweifachen KWW-Funktion (GI1.[3.8], vgl. ebenso Abschnitt 3.3.4) verwendet.
Dies kann eine zusétzliche Fehlerquelle des ermittelten 3-Wertes darstellen.

ii. Das Entstehen von zusétzlichen Inhomogenititen in der Probe, insbesondere fiir Filme
mit hohem NLS-Gehalt.

Der Punkt i. kann ausgeschlossen werden, denn damit ist nicht erkldrbar, dass fiir niedrige
NLS-Gehalte 3-Werte von 1 fiir die trockenen Filme erhalten werden (das zitierte Auswerte-
verfahren wurde fiir jeden y-Gehalt verwendet). Der zweite Punkt scheint plausibler: Die
erhohte NLS-Konzentration bedingt Inhomogenitéten in der Probe, die den B-Wert stark vom
gewdhlten Messort abhingig machen. Mit zunehmendem NLS-Gehalt dominiert dann der
Einfluss des gewdhlten Messortes gegeniiber der evtl. vorliegenden Abhdngigkeit von der
Gitterkonstanten A. Fiir y > 100% nehmen die Inhomogenititen derart zu, dass selbst fiir
trockene Filme B-Werte kleiner als 1 erhalten werden.

Als ein weiteres Indiz fir den Einfluss der Erhohung des NLS-Gehalts ist in
Abbildung 4.26 die y-Abhéngigkeit von ¢, gezeigt. ¢, (A) durchléuft ein Maximum,
welches bei einer Oberflichenbedeckung von y = 100 % erreicht ist. In den vorhergehenden
Abschnitten wurde bereits herausgestellt, dass der Sattigungsdiffusionskoeffizient Dy, (der
Grenzwert von D,,, fiir groBe A) mit zunehmendem y grofer wird. Am ausgeprigtesten ist

max

dieser Effekt fir den maximal zugénglichen Wassergehalt c;;. Zum Vergleich sind in
Abbildung 4.27 die Dgp-Kurven aller untersuchten Emulgatorbedeckungsgrade fir ¢y,
gezeigt. Im Bereich von y = 30-60 % erkennt man ein starkes Anwachsen von Dy, Hingegen
lassen sich die D,,,-Kurven fiir x > 60% kaum voneinander unterscheiden. Diese Unterschie-

de sind im Bereich A < 1pm nicht sehr stark ausgepragt.
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Abbildung 4.26: Abhingigkeit des maximal zuginglichen Wassergehalts fiir FRS-Messungen 02:(", vom
Emulgatorbedeckungsgrad  in den in den Abschnitten 4.6.1 bis 4.6.4 vorgestellten Filmpro-

ben aus P(BMA).
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Abbildung 4.27: Abhiéngigkeit des apparenten Diffusionskoeffizienten D,,, von der Gitterkonstanten A.

max

Gezeigt sind die Kurven fiir ¢ H,0 fiir variierende Werte des Emulgatorbedeckungsgrades

in P(BMA)-Filmen. Fiir x =30 % und x =40 % sind durchgezogene Linien die Ergebnisse
aus Kurvenanpassungen mit dem ZZM (GL.[4.3]). Fiir die weiteren Daten wurde aus Griinden
der besseren Ubersicht keine der Anpassungskurven eingezeichnet, diese sind in
Abbildung 4.22 (y = 60 %), Abbildung G.10 (3 = 100 %), Abbildung 4.25 (3 = 150 %) und
Abbildung G.18 (y =200 %) eingetragen. Die zu den hier gezeigten Kurven korrespondie-

renden C;; (, -Werte lassen sich aus Abbildung 4.26 entnehmen.

Die Erhohung des NLS-Gehalts hat einen dhnlichen Effekt auf die hydrophile Grenzfla-
che, wie die Erhohung des Anteils von Acrylsdauregruppen (Abschnitt 4.5) und soll nun eben-
so in Form der Abhéngigkeit des Verhéltnisses Ds,/Dy vom Wassergehalt analysiert werden.
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Eine solche Auftragung ist in Abbildung 4.28 fiir die verschiedenen untersuchten y-Werte

gezeigt.
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Abbildung 4.28: Wassergehaltsabhingigkeit des Verhiltnisses von Dy, = D,p,(A — ) zu Dy = Dgyp(A — 0)
fiir die ACR-Diffusion in Polymerlatex-Filmen aus P(BMA) mit variierenden Emulgatorbe-
deckungsgraden (an den Kurven angegeben).
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Abbildung 4.29: Abhingigkeit des Ubergangswassergehalt Q@ vom Emulgatorbedeckungsgrad y in den
P(BMA) Dispersionen.

Ahnlich wie im Fall der Acrylsdurevariation kann auch aus diesen Auftragungen der
Ubergangswassergehalt Q von einem heterogenen feuchten Film zu einem Film mit homoge-
ner Wasserverteilung ermittelt werden. In diesem Fall muss Q teilweise durch Extrapolation
der Kurven auf D;,/Dy=1 ermittelt werden. In Abbildung 4.29 ist Q2 in Abhéngigkeit von 7y
gezeigt. Dabei ist der Wert von Q fiir y = 100 % aufgrund der geringen Datendichte mit dem
grofiten Fehler behaftet, was in Abbildung 4.29 durch einen entsprechend grof8en Fehlerbal-
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ken gekennzeichnet ist. Q zeigt ein Minimum bei ¢ = 60 %. Filme mit diesem Bedeckungs-
grad erreichen also erst bei sehr niedrigen Wassergehalten den Bereich eines Films mit homo-

gen verteiltem Wasser.

4.6.5.2. Vergleich im Rahmen des Zwei-Zustands-Modells
Aus der Auftragung in Abbildung 4.27 ldsst sich bereits schlieBen, dass eine Erhohung

der NLS-Konzentration im wesentlichen Verdanderungen auf groflen Léngenskalen bewirkt
(im Rahmen des Zwei-Zustands-Modells (ZZM) sollte sich dies in einer Verdnderung der
Parameter M; und Dy auswirken), wihrend auf kleinen Lingenskalen kaum Anderungen zu
erkennen sind (d.h. man kann erwarten, dass die Parameter M, und D; dhnlich sein werden).

Diese qualitative Einschédtzung soll nun durch einen Vergleich der Parameter aus dem
Z7M belegt werden. Die Anpassungskurven sind jeweils in den Auftragungen des apparenten
Diffusionskoeffizienten gegen die Gitterkonstante in den vorhergehenden Abschnitten bzw.
im Anhang G eingezeichnet.

In Abbildung 4.30 ist die Wassergehaltsabhangigkeit des Diffusionskoeffizienten in der
schnellen Phase Dy fiir die untersuchten Emulgatorbedeckungsgrade aufgetragen (die jeweili-
gen Einzelauftragungen von Dy fiir die einzelnen Bedeckungsgrade finden sich im Anhang G).
Fir den Wassergehalt 0 Gew.% sind die aus den Auftragungen von D,,, abgelesenen Werte
eingetragen (dies sind also experimentelle Werte, die nicht durch Kurvenanpassungen erhal-
ten wurden. Da aber fir CH,0 = 0 Gew.% Dy = Do = Dy= D, gilt, liefern diese Punkte eine
gute Ergdnzung zu der gezeigten Auftragung). Dabei wurden fiir die Sattigungsbereiche fiir
hohe Wassergehalte (also beispielsweise der Bereich cy,0 = 6-19 Gew.% im Falle y = 60%)
zusétzliche Hilfspunkte gesetzt, um die Kurven iibersichtlicher zu gestalten (im gegebenen
Fall wird der Wert fiir Dy, der fiir den Bereich 6-19 Gew.% Wasser erhalten wurde, den Was-
sergehalten 6, 10, 14 und 19 Gew.% zugeordnet); angepasst wurde selbstverstindlich nur die
fiir den jeweiligen Wassergehaltsbereich erhaltene Kurve.

Zwei generelle Tendenzen sind aus der Auftragung fiir D, zu erkennen:

i. Betrachtet man Ebenen mit konstantem Wassergehalt (wie in Abbildung 4.31 fiir
cu,0 ® 6 Gew.% gezeigt), so werden mit zunehmendem Emulgatorbedeckungsgrad an-
wachsende Dy gefunden. Dieser Trend endet bei 3 = 60-100 %.

ii. Ab einem x =60 % zeigt die Wassergehaltsabhéngigkeit von D, das Erreichen eines

Plateauwertes fiir Wassergehalte groB3er als 6 Gew.%.

Punkt i. wird in Abschnitt 4.8 eingehender diskutiert werden. Punkt ii. soll hier kritisch be-
trachtet werden: Die Plateauwerte werden fiir Wassergehalte erreicht, fiir die die D,,,-Werte
iiber groBBere Wassergehaltsbereiche gemittelt werden mussten, da die einzelnen Kurvenver-
laufe nicht voneinander zu unterscheiden waren. Der wahre Verlauf des Parameters kann also
durchaus von dem hier gezeigten Plateauwert abweichen. Diese Unsicherheit zeigt sicherlich

auch die Grenzen der verwendeten Methode auf. Um gerade diesen Wassergehaltsbereich
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genauer zu untersuchen, wire es erforderlich die Wassergehaltsbestimmung zu verbessern.

Die verwendete gravimetrische Bestimmung mittelt iiber die gesamte Probe und ist in den
diskutierten Féllen nicht genau genug.
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Abbildung 4.30: Auftragung des Diffusionskoeffizienten in der schnellen Phase Dy in Abhéngigkeit vom
Restwassergehalt cy,o und dem Emulgatorbedeckungsgrad y, in feuchten P(BMA)-Filmen.
Die zugrundeliegenden Messdaten wurden in den Abschnitten 4.6.1 bis 4.6.4 vorgestellt.
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Abbildung 4.31:

Auftragung des Diffusionskoeffizienten in der schnellen Phase Dy fiir einen Restwassergehalt
von Cp,o~ 6 Gew.% gegen den Emulgatorbedeckungsgrad y in P(BMA)-Filmen. Die
zugrundeliegenden Messdaten wurden in den Abschnitten 4.6.1 bis 4.6.4 vorgestellt

Ein vergleichbares Resultat liefert die Auftragung der mittleren Verschiebung in der
schnellen Phase M. Die Abhéngigkeit dieses Parameters von y, und ¢, ist in Abbildung 4.32
gezeigt. Fiir vergleichbare Wassergehalte wichst auch dieser Parameter bis zu einem y von

60 %. Fiir x =100 % bleibt er auf vergleichbaren Werten, um dann nochmals leicht anzu-
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wachsen, wenn y auf 150 bzw. 200 % erhoht wird. Die Wassergehaltsabhangigkeit folgt der
von Dy Fir cpy,0> 6 Gew.% wird ein Plateauwert erreicht. Fir den letztgenannten Punkt
gelten die selben Einschrinkungen wie fiir den oben diskutierten Punkt ii. der Beschreibung
der Abhingigkeit von D;. Es ist daher auch nicht sinnvoll, den weiteren Anstieg von My fiir
% = 150% und cu,0 > 15 Gew.% bzw. das zweite Plateau der D~Abhéngigkeit fiir  =200%

mit einem Zwei-Stufen-Prozess zu interpretieren. Dazu bedarf es weiterer genauerer Messun-

gen.
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Abbildung 4.32: Auftragung der mittleren Verschiebung in der schnellen Phase M, in Abhingigkeit vom
Restwassergehalt CH,0 und dem Emulgatorbedeckungsgrad y in P(BMA)-Filmen. Die

zugrundeliegenden Messdaten wurden in den Abschnitten 4.6.1 bis 4.6.4 vorgestellt.

Die Parameter M und D;, die die Dynamik der Sonde in der langsamen Phase beschrei-
ben, zeigen keine starke Abhédngigkeit vom Emulgatorbedeckungsgrad. In Abbildung 4.33 ist
die Wassergehaltsabhéngigkeit von M; fiir alle y-Werte gezeigt. Im Gegensatz zu der Be-
schreibung der Anpassungsprozedur in Abschnitt 4.3.2 wird hier deutlich, dass nicht in allen
Féllen ein vom Wassergehalt unabhéngiger Parameter M, erhalten wurde. Fiir die y-Gehalte
40, 150 und 200 % wurde der Parameter in der kollektiven Anpassung nicht konstant gehal-
ten. In Abbildung 4.34 ist die Wassergehaltsabhingigkeit von D; fiir alle y-Werte gezeigt.
Auch dieser streut unabhingig vom Bedeckungsgrad und unabhingig vom Wassergehalt um
einen Mittelwert.

Der Vollstindigkeit halber ist in Abbildung 4.35 der sich ergebende Parameter p; in
Abhingigkeit vom Wassergehalt fiir alle x-Werte gezeigt. Fiir diese Auftragung gilt das in
Abschnitt 4.3.2 gesagte: Der generelle Trend, ein Absinken von p; fiir zunehmende Wasser-
gehalte wird fiir alle Bedeckungsgrade erhalten. Eine systematische Abhéngigkeit von 7y lésst
sich daraus jedoch nicht ablesen.
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Als  zusdtzliches Material sind in Abbildung4.36 die sich ergebenden
Diffusionskoeffizienten fiir vollig trockene Filme gegen y aufgetragen. Diese zeigen einen
leichten Anstieg bei zunehmendem y. Ob dies mit einem Weichmachereffekt des im grofen
Uberschuss zugegebenen NLS zusammenhingt konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht geklirt
werden. Dieser Effekt sollte sich auch in einer Zunahme der Glasiibergangstemperatur 7, der
trockenen Filme duflern. Diese Werte konnten aufgrund instrumenteller Probleme fiir diese
Arbeit jedoch nicht mehr ermittelt werden.
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Abbildung 4.33: Wassergehaltsabhdngigkeit des Parameters M, aus dem ZZM (Gl.[4.3]) fiir unterschiedliche

Emulgatorbedeckungsgrade y (in [%] an den Kurven angegeben) im Latex P(BMA). Hilfsli-
nien sind durchgezogen eingezeichnet.
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Abbildung 4.34: Wassergehaltsabhingigkeit des Parameters D, aus dem ZZM (Gl.[4.3]) fiir unterschiedliche
Emulgatorbedeckungsgrade y (in der Abbildung angegeben) im Latex P(BMA).
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Abbildung 4.35: Parameter p, fiir die untersuchten y-Werte in P(BMA)-Filmen bestimmt aus GI.[1.29].
Hilfslinien sind durchgezogen eingezeichnet.
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Abbildung 4.36: Diffusionskoeffizient fiir vollig trockene Filme aus P(BMA)-Dispersionen in Abhingigkeit
vom Emulgatorbedeckungsgrad  in den Dispersionen. Eine Hilfslinie ist durchgezogen ein-
gezeichnet.
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4.7. Variation des Polymermaterials — PVAc-Dispersionen

Bevor die vorgestellten Resultate in einem zusammenfassenden Abschnitt diskutiert
werden, soll hier kurz demonstriert werden, welche Ergebnisse fiir die Diffusion der hydro-
phoben Sonde ACR erhalten werden, wenn ein vollig anderes (im Vergleich zu den bisher
betrachteten P(BMA)-Systemen) Polymersystem betrachtet wird.

Hierzu stand eine mit Polyvinylalkohol (P(VA)) stabilisierte Poly(vinylacetat)-
Dispersion (P(VAc)) zur Verfiigung (7, =5°C, MFT <0, vgl. Abschnitt 2.3 zur weiteren
Charakterisierung dieser Probe). Im Unterschied zu den bisher betrachteten Untersuchungen
wurde die Filmherstellung bei Raumtemperatur durchgefiihrt und die sich daran anschlieen-
den Messungen mit der FRS bei 25°C.

Bei diesen Untersuchungen werden fiir feuchte Polymerfilme keine Abweichungen vom
Fickschen Diffusionsverhalten beobachtet, wie bereits aus der Auftragung der inversen Rela-
xationszeiten gegen das Streuvektorquadrat in Abbildung 4.37 zu erkennen ist. Die trockene
Probe zeigt allerdings Abweichungen vom Fickschen Diffusionsverhalten. Zur weiteren Ana-
lyse wurde der bisherige Weg beschritten und ein apparenter Diffusionskoeffizient bestimmt.

Dieser ist in Abbildung 4.38 gegen die Gitterkonstante A aufgetragen.
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Abbildung 4.37: Abhingigkeit der inversen mittleren Relaxationszeit <t>"' vom Streuvektorquadrat, ¢°, fiir
Filme aus der P(VAc)-Dispersion in unterschiedlichen Stadien der Filmbildung (Restwasser-
gehalt cy,0 =35, 2, 0 Gew.%, jeweils an den Kurven angegeben). Durchgezogene Linien zei-

gen eine lineare ¢>-Abhingigkeit entsprechend Fickschem Diffusionsverhalten. Hilfslinien
sind gestrichelt eingezeichnet. Verfilmungs- und Messtemperatur war jeweils 25°C.

Zunichst soll festgehalten werden, dass die zuginglichen Wassergehalte in einem dhnli-
chen Bereich liegen, wie sie z.B. fiir die Dispersion P4(BMA);¢ beobachtet wurden. Die A-

Abhingigkeit weicht allerdings von der bisher diskutierten ab. D,,, ist fiir die Wassergehalte
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5 und 2 Gew.% unabhéngig von A. Fiir einen Wassergehalt von 0 Gew.% fillt er jedoch fiir
Gitterkonstanten grofler 1 um zu kleineren Werten ab.

Da aufgrund der breiten, bimodalen Verteilung der zur Verfiigung stehenden P(VAc)-
Dispersion (vgl. Abschnitt 2.3.1) es nicht mdglich war, zu beurteilen, ob die Besonderheit der
A-Abhidngigkeit der Diffusion auf spezielle Eigenheiten des Polymermaterials zurlickzufiihren
ist oder lediglich eine Konsequenz aus der Form der Teilchengrof3enverteilung darstellt, wur-
de auf eine weitere systematische Untersuchung dieser Dispersion verzichtet. Weitere
P(VAc)-Dispersionen wurden erst am Ende dieser Arbeit zur Verfiigung gestellt; diese haben

eine unimodale Teilchengrofenverteilung und werden in laufenden Arbeiten untersucht [154].
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Abbildung 4.38: Apparenter Diffusionskoeffizient D,,, der Sonde ACR in feuchten Filmen einer P(VAc)-
Dispersion (cy,0 in Gew.% ist an den Kurven angegeben) in Abhédngigkeit von der Git-

terkonstanten A. Hilfslinien sind gestrichelt eingezeichnet. Verfilmungs- und Messtempe-
ratur war jeweils 25°C.

4.8. Zusammenfassende Diskussion

In diesem Kapitel wurde demonstriert, dass die Dynamik der hydrophoben Sonde ACR
in feuchten Polymerfilmen Abweichungen vom Fickschen Diffusionsverhalten in homogener
Umgebung zeigt. Dies duBert sich in Abweichungen von der linearen ¢*-Abhingigkeit der
Relaxationsraten v (Abbildung 4.6). Es war somit nur mdglich einen A-abhingigen apparen-
ten Diffusionskoeffizienten D,,, anzugeben. Dieser ist auf grolen Léngenskalen (A >>1 um)
stark vom Wassergehalt abhidngig und ist bei groBen Wassergehalten bis zu vier Dekaden
grofer als auf kleinen Langenskalen (A < 1pm). Die Diffusion auf kleinen Léngenskalen ist
dabei weitgehend unabhédngig vom Wassergehalt cp,o. Fir cp,o~2 Gew.% ist die
P4(BMAco01%AS)i00-Probe homogen, d.h. D,,, ist unabhidngig von A. Der erreichte Wasser-
gehalt (2 Gew.%) entspricht dem Literaturwert fiir die Wasserloslichkeit des verwendeten

Polymermaterials [155].
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Zu Beginn der gezeigten Untersuchungen wurde aufgrund der Hydrophobie von ACR
angenommen, dass sich diese Sonde einzig in der Polymerphase 16st. Daraus wurde gefolgert,
dass eine Diffusion iiber groBe Distanzen erst dann erfolgen kann, wenn durch die beim
Trocknungsprozess auftretende Deformation der Partikel geniigend grofe Kontaktflichen
zwischen den Latexteilchen entstanden sind. Dabei sollte die Grenzschicht zwischen den
Partikeln als eine Barriere wirken. Dies sollte dazu fiihren, dass die Diffusion auf grof3en
Lingenskalen (aufgrund der Behinderung durch die Barrieren) langsamer als auf kleinen
Léangenskalen erfolgt (D,,,(A) nimmt mit zunehmendem A ab). Dies wurde jedoch nicht
beobachtet und auch quantitativ sind die vorgestellten Ergebnisse nicht mit einem Barrieren-
Modell in Einklang zu bringen (Abschnitt 4.3.1).

Die gefundene Wassergehalts- und Léngenskalenabhidngigkeit wurde folgendermallen
interpretiert: Die Sonde ACR diffundiert in mindestens zwei Phasen. Der Wert von D,,, auf
sehr kleinen Langenskalen ldsst vermuten, dass D(A—0) die Diffusion im Polymermaterial
widerspiegelt. In welchen Phasen sich die Sonde noch aufhilt, ist zundchst nicht offensicht-
lich. Eine Betrachtung der Strukturformel des Farbstoffs lisst jedoch Ahnlichkeiten mit nicht-
ionischen Emulgatoren erkennen (Sauerstoff in der Anhydridgruppe bringt hydrophile Anteile
in die Struktur ein). Es erscheint also plausibel anzunehmen, dass die Sonde auch in einer
Grenzflachenphase aus Wasser, Salzen und dem Emulgator diffundiert. Dabei ist nicht auszu-
schlieBen, dass der Farbstoff in einer durch NLS-Molekiile stabilisierten Form, beispielsweise
in einer Mizelle, durch die Grenzflichenphase transportiert wird. Aus dieser qualitativen
Beschreibung folgte die quantitative Analyse der A-Abhidngigkeit von D,,, mit einem Zwei-
Zustands-Modell (ZZM). Dieses ermoglicht den Zugang zu Parametern, die die Diffusion der
Sonde in der Polymer- und der Grenzflachenphase quantitativ beschreiben: dem Diffusions-
koeffizienten in der Polymerphase, D;, dem Diffusionskoeffizienten in der Grenzflichenpha-
se, Dy, der mittleren Verschiebung in der Polymerphase, M, und der mittleren Verschiebung
in der Grenzflachenphase, M. In diesem Modell wird angenommen, dass die Sonde zwischen
den zwei genannten Phasen wechseln kann und Ficksche Diffusion in diesen beiden Phasen
moglich ist. Allerdings schliefit die Anwendbarkeit dieses Modells nicht aus, dass die Sonde
in mehr als zwei unterschiedlichen Phasen diffundiert. Das Modell stellt also nur die einfachs-
te Ndherung zur Beschreibung der anomalen Diffusion dieser Sonde dar. Aus der obigen
Diskussion folgt, dass mit dem Modell einige Effekte nicht mehr zu analysieren sind. So wird
die Abweichung des Verteilungsparameters 3 von 1 (Abbildung 4.3 und Abbildung 4.5)
vollstdndig mit der Existenz zweier Phasen erklért, jedoch konnte das Vorliegen von Inhomo-
genititen in den Latexpartikeln eine Verteilung der Diffusionskoeffizienten in den einzelnen
Phasen bewirken, denen man mit einem zusitzlichen B, (fiir die Polymerphase) und in analo-
ger Weise fiir die Grenzflachenphase mit einem [3; gerecht werden miisste. Es ist bei der
vorliegenden Datenlage sicherlich nicht sinnvoll die Zahl der Parameter auf mehr als vier zu

erhohen.
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Der Modellparameter M; zeigt eine klare Korrelation mit dem Radius der untersuchten
Polymerpartikel. Dies ist eine weitere Bestdtigung fiir das Modell, insbesondere fiir die Identi-
fikation der langsamen Phase mit der Polymerphase. Eine weitere Analyse der Proben mit
verandertem Radius (P1s(BMAco1%AS)40, Pss(BMAco1%AS) 70) ist nicht sinnvoll, da bei
der Synthese der NLS-Gehalt nicht verdndert wurde, dass heifit er ist mit dem der Probe
P4(BMA) oo identisch. Durch die Radienvariation dndert sich aber der Oberflichenbede-
ckungsgrad y drastisch. Daher wurden diese Dispersionen nicht weiter untersucht. Der vorge-
filhrte Vergleich in bezug auf die langsame Phase ist jedoch durch unterschiedliche y-Werte
unbeeinflusst. Ein Beleg hierfiir ist die Untersuchung der systematischen Anderung der NLS-
Konzentration. Dabei zeigte sich, dass der Parameter M, durch Zugabe von NLS nicht syste-
matisch verandert wird (Abschnitt 4.6).

Als Beweis fiir die Interpretation der schnellen Phase als Grenzflaichenphase kann die
Variation des Acrylsiuregehalts angesehen werden. Der Ubergang von acrylsiurefreien Dis-
persionen zu Proben mit 1 Gew.% Acrylsédure bewirkt eine Erh6hung von ¢, und zeigt eine
signifikante Erniedrigung des Verhiltnisses Dy, /D, bei identischen Wassergehalten. Zur
Beschreibung des Trocknungsprozesses wurde der Grenzwassergehalt Q eingefiihrt, bei dem
gerade Dy,/Ds=1, d.h. Q spiegelt den Ubergang von einem feuchten Film mit heterogen ver-
teiltem Wasser zu einem nahezu trockenen Film mit homogen verteiltem Wasser wider. Q
liegt fiir die acrylsdurefreie Dispersion bei 1 Gew.%. Bei einer Erh6hung des Acrylsdurean-
teils auf 1 Gew.% steigt Q signifikant auf 2 Gew.%. Dieses Ergebnis kann anschaulich erklért
werden: Die Acrylsdure erhoht aufgrund ihrer Hydrophilie die Wasseraufnahmekapazitit des
Polymeren. Dies erklért das Ansteigen von ¢, , denn somit verschwinden lichtstreuende
Heterogenititen frither (das Wasser wird bereits homogen ,,eingelagert®) als ohne Acrylsdure-
gruppen. Der Film klért bei hoheren Wassergehalten auf und kann bei diesen Wassergehalten
vermessen werden. Das Verhiltnis von Dy,/Dy verringert sich aufgrund der Anwesenheit von
Acrylsduregruppen, da der Grenzflaichenphase weniger Wasser zur Verfiigung steht. So sind
bei einer hoheren nominalen Wasserkonzentration die dynamischen Eigenschaften der Grenz-
flichenphase identisch mit einer Probe ohne Acrylsdure bei einer niedrigeren Gesamtwasser-
konzentration.

Unerwartet ist die Tatsache, dass eine Erhohung des Acrylsdureanteils iiber 1 Gew.%
keinen weiteren Effekt zeigt. Aufgrund der obigen Diskussion ldsst sich vermuten, dass nun
weitere Acrylsduregruppen nicht zur Verfligung stehen, um die Wasserauthahmekapazitit zu
erhohen. Spekulativ ldsst sich dies folgendermafen interpretieren: Die Erhohung des Acryl-
sdureanteils bei der Emulsionspolymerisation hat nicht zu einem zusétzlichen Einbau von
Acrylsdure in das Copolymere gefiihrt, sondern zur verstirkten Ausbildung von Polyacrylséu-
re. Diese ist gut wasserloslich und liegt beim Verfilmungsprozess vermutlich zusammen mit
Wasser in den gebildeten Zwickeln vor. Aufgrund der schlechten Wasserloslichkeit von ACR
wird dieser Bereich von der Methode der FRS nicht detektiert, was den angesprochenen Ef-
fekt erklért.
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Was bedeuten diese Ergebnisse nun fiir das in Abschnitt 1.2 vorgestellte Filmbildungs-
Modell ? Durch Trocknen der Filme bis zu einem Restwassergehalt von ~ 18 Gew.% sind die
Polymerpartikel bereits in Kontakt gekommen und Polymer fiillt den Grof3teil des vorhande-
nen Volumens. Wéhrend des weiteren Trocknens bleiben die Partikelkerne unverdandert und
sind mit Wasser plastifiziert (die Konzentration von Wasser in der Polymerphase betrigt
~2 Gew.%, entsprechend der maximalen Lo&slichkeit). Diese Partikelkerne sind von einer
hydrophilen Schicht umgeben, die aus Emulgator, Salz und Wasser besteht. Zu dieser Schicht
gehort auch die Peripherie der Latexteilchen, und zwar aufgrund enthaltener Oberfldchenla-
dungen (diese entstechen durch Verwendung des Initiators Natriumperoxodisulfat bei der
Polymerisation) und evtl. enthaltener hydrophiler Gruppen (Acrylséure !). Der Volumenanteil
dieser Phase liegt bei etwa 30 % (1-ps !), d.h. die Dicke der Schicht betrdgt ~ 0,12 R. Daraus
folgt, dass die lokale Konzentration von Wasser hier bei iiber 50 Gew.% liegt (bei einem
Gesamtwassergehalt von 20 Gew.%). Dies legt die Bezeichnung hyperplastifiziert fiir diese
Phase nahe. Das Verdampfen von Wasser erfolgt nach dieser Vorstellung zunédchst aus-
schlieBlich aus der Grenzflichenphase, was durch ein Absinken des Parameters Dy gekenn-
zeichnet ist. Erst wenn dieser den Wert fiir Dy erreicht hat (also D= Ds= Dy= Dy, gilt),
erfolgt weiteres Trocknen homogen aus dem gesamten Polymer. Dies ist ein weiterer Hinweis
dafiir, dass der Emulgator durch Ausbildung eines perkolierten Netzwerkes den Transport von
Wasser aus dem sich bildenden Film ermdoglicht.

Es war naheliegend, zu Uberpriifen, ob eine Erhdhung des NLS-Gehalts einen Einfluss
auf die dynamischen Eigenschaften der Grenzflachenphase hat, da sich NLS im untersuchten
Latex nicht 19st. Folgende Effekte sind hier zu diskutieren: Drei Groflen zeigen in Abhéngig-
keit von dem Emulgatorbedeckungsgrad  das Erreichen von Extrem- bzw. Sittigungswerten
(in guter Ubereinstimmung mit den in Abschnitt 1.2.5.2 zitierten Arbeiten zur Permeabilitit
von Filmen [76] und zur Rauheit ihrer Oberflichen [75]). So durchlduft der fiir die FRS-
Messungen maximal zugéngliche Wassergehalt ¢, ein Maximum fir y = 100 %, wéhrend
der Grenzwassergehalt Q bei x = 60 % minimal wird. Der Modellparameter D, (Diffusionsko-
effizient in der schnellen Phase) erreicht (bei konstantem Wassergehalt) einen Sittigungswert
fiir y = 60-100 %. Diese Effekte lassen sich folgendermaRen interpretieren: Der Wassertrans-
port erfolgt zunéchst {iber ein von der Grenzschichtphase gebildetes Kanalsystem. Dieses ist
bei einer Oberflichenbedeckung von 100 % optimal, wihrend es bei geringerer Oberflichen-
bedeckung nur unvollstindig ausgebildet ist. Daher erfolgt der Abtransport aus der Grenzfli-
chenphase nur unvollstindig und der Grenzwassergehalt steigt mit abnehmender Oberfli-
chenbedeckung. Fiir formale Oberflichenbedeckungen grofier 100 % bildet das iiberschiissige
NLS Mizellen die zusitzlich Wasser binden (analog zur homogenen Losung von Wasser
durch die polaren Gruppen des Polymers). Somit steigt Q wieder an. Auch das Maximum fiir
Cio ist so zu erkldren. Da das mizellare NLS nicht am Kanalsystem beteiligt ist, hat es auch
keinen Einfluss auf den Transport der Sonde durch die Grenzflachenschicht, woraus die Satti-

gung von D fiir groBere Emulgatorgehalte als = 100 % resultiert.
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Wie erwartet zeigen die Parameter M, und D; keine systematische Abhdngigkeit von der
NLS-Konzentration. Im untersuchten Fall wurde also tatsdchlich nur die Grenzflachenphase
variiert.

Die obige Diskussion erlaubt die Frage, inwiefern die Berechnung der Oberfldchenbe-
deckung aus Literaturdaten berechtigt war. Die Tatsache, dass Extremwerte von den Latex-
film charakterisierenden Grofen im Bereich zwischen 60 und 100 % erhalten werden, zeigt,
dass die Berechnung nicht vollig zutrifft. Aus den erhaltenen Daten lésst sich abschitzen, dass
bereits bei einem berechneten Bedeckungsgrad von 80 % eine vollstindige Bedeckung (also
ein wahres y = 100 %) der Polymerpartikel mit NLS-Molekiilen erreicht ist. Da der Oberfli-
chenbedarf pro NLS-Molekiil stark von der Zusammensetzung der Partikeloberfliche abhéngt
(z.B. Oberflichenladungen und deren Verteilung), ist verstandlich, dass der verwendete Lite-
raturwert das untersuchte Latexsystem nicht exakt beschreibt. Zur groben Abschétzung ist die
rechnerische Bestimmung von y jedoch gut geeignet.

Bei den Untersuchungen an einer Polyvinylacetat-Dispersion zeigen sich andere Signa-
turen des apparenten Diffusionskoeffizienten. Dies zeigt, dass die Methode der FRS zwischen
unterschiedlichen Materialien unterscheiden kann. Bei Betrachtung dieser Ergebnisse werden
aber auch die Grenzen des verwandten Modells deutlich: Die Radien der Polyvinylacetat-
Partikel sind derart breit verteilt, dass von weiteren Untersuchungen an dieser Probe abgese-

hen werden musste.
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Kapitel 5

Trockene Filme

Mochte man im Anwendungsbereich bei der Herstellung von Polymerbeschichtungen
vollstidndig auf organische Losungsmittel verzichten, so sollten die aus rein wiassrigen Disper-
sionen hergestellten Filme eine mdglichst identische Produktqualitét zeigen.

Daher steht in diesem Kapitel die Fragestellung im Vordergrund, inwieweit die Metho-
de der FRS Unterschiede zwischen Polymerfilmen aufzeigen kann, die in unterschiedlichen
Verfahrensweisen hergestellt wurden. Dazu wurden neben Filmen aus wissrigen Dispersio-
nen auch Filme aus einer organischen Losung des aufgereinigten Polymers oder aus einer

Polymerschmelze pripariert.

5.1. Variation der Polymermaterialien

Trockene Filme der Dispersionen wurden jeweils entsprechend Anhang B.5.1.1 herge-
stellt. Die gemessenen Diffusionskoeffizienten waren, wie schon im vorhergehenden Kapitel
berichtet wurde, nicht von der eingestellten Gitterkonstante abhéngig, entsprachen also Fick-
schem Diffusionsverhalten. Um die trockenen Filme weiter zu charakterisieren wurde die
Messtemperatur variiert. Die erhaltene Temperaturabhidngigkeit fiir ausgewidhlte Proben ist in
Abbildung 5.1 gezeigt. Bei einer Temperaturerhohung werden erwartungsgemél steigende
Diffusionskoeffizienten erhalten. Die unterschiedlichen Glasiibergangstemperaturen des
trockenen Polymermaterials reflektieren sich in der unterschiedlichen Grof3e der gefundenen
Diffusionskoeffizienten. Die Ergebnisse fiir die Probe P4o(BMA)oo sind hier nicht gezeigt.
Sie sind weitgehend identisch mit denen fiir die Probe P4o(BMAco1%AS); 0.

Es wurde auch untersucht, ob die Erh6hung des NLS-Gehalts in den Proben (vgl. Ab-
schnitt 4.6) einen Einfluss auf die Diffusion in einem trockenen Film hat. Dazu wurde exem-
plarisch ein Film der Probe P,po(BMAco1%AS);09 untersucht. Die erhaltene Temperaturab-
hiangigkeit des Diffusionskoeffizienten ist identisch mit der fiir die Probe
P4o(BMACco1%AS) oo ermittelten. Die Zugabe von NLS hat also keinen Einfluss auf die Dif-

fusion von ACR im trockenen Film.
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Abbildung 5.1:  Temperaturabhéngigkeit des Diffusionskoeffizienten der Sonde ACR in trockenen Filmen
aus den Dispersionen Py(BMAc01%AS)i00 (O), P(BMAcOMMACOAS) oy (4),
P4 o(BMAco1%AS) 00 (M) und P(EHAcoAS)4 (). Die Filmbildungstemperatur lag je-
weils bei T, + 5 K, Fiir P(EHACc0AS)4 bei Raumtemperatur.

Es lag nahe, die Unterschiede im Absolutwert des Diffusionskoeffizienten in
Abbildung 5.1 auf die unterschiedlichen Glasiibergangstemperaturen zuriickzufiihren. In
Abbildung 5.2 sind daher die Diffusionskoeftizienten gegen die Differenz 7-7, aufgetragen.

Wie bereits erwéhnt ist die Temperaturabhédngigkeit des Diffusionskoeffizienten D(7)
der Proben P4(BMA)i00 und P4 (BMACco1%AS);o0 identisch; in Ubereinstimmung mit der
Tatsache, dass beide Proben die gleiche 7, haben. D(7) ist fiir diese Proben in Form einer
Masterkurve in Abbildung 5.2 eingezeichnet. Nach Korrektur auf den Abstand der Messtem-
peratur vom Glastibergang kommen auch die Diffusionskoeffizienten fiir die iibrigen unter-
suchten Filme auf dieser Masterkurve zu liegen. Die Unterschiede im Absolutwert des Diffu-
sionskoeffizienten, wie sie in Abbildung 5.1 gezeigt sind, gehen also allein auf die
unterschiedlichen 7,-Werte zuriick.

Um die Diffusion der Sonde weiter zu charakterisieren wurde der Logarithmus der Dif-
fusionskonstanten gegen Ty/T aufgetragen (Abbildung 5.3). Aus den Steigungen der erhalte-

nen Geraden lassen sich Aktivierungsenergien fiir den Diffusionsprozess bestimmen.
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Abbildung 5.2:  Diffusionskoeffizienten der hydrophoben Sonde ACR in trockenen Filmen der Proben
P(BMACOMMACO0AS); 00 (®), P(BMAc0ScoAS) oo (M) und P(EHACOAS)y () aufge-
tragen gegen die Differenz der Messtemperatur zur Glasiibergangstemperatur (T-T).
Zum Vergleich ist die aus den Untersuchungen an P4(BMA);qo und P4o(BMAco1%AS) 90
erhaltene Masterkurve eingezeichnet.
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Abbildung 5.3:  Arrhenius-Auftragung zur Bestimmung der Aktivierungsenergien in den verschiedenen
Filmen.

5.2. Wechsel der Sonde

Es stellte sich weiterhin die Frage, ob die gemessenen Diffusionskoeffizienten von der
chemischen Natur der Sonde abhéngen. Es wurde daher ein Kontrollexperiment mit der Probe
P4o(BMACco1%AS) o9 durchgefiihrt. Als Sonden wurden die Farbstoffe ACR und ONS einge-
setzt. Die Auftragung in Abbildung 5.4 zeigt, dass im Rahmen der Messgenauigkeit weitge-
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hend identische Resultate erhalten werden, die Diffusion der Sonde ACR ist also nicht durch

spezifische Wechselwirkungen mit dem verwendeten Polymermaterial beeinflusst.
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Abbildung 5.4:  Temperaturabhéngigkeit des Diffusionkoeffizienten der Sonden ACR (A) und ONS (@)
in einem trockenen Film der Dispersion P4 (BMAco1%AS); .

5.3. Variation der Filmherstellung

Es soll nun tiberpriift werden, inwieweit der trockene Film, der aus einer Polymerdis-
persion hergestellt wurde, sich von Filmen unterscheidet, die nach einem anderen Verfahren
hergestellt wurden. Hierzu wurde zunédchst das Polymermaterial aus den Dispersionen
P4o(BMACco1%AS)100 und P4o(BMA); o isoliert (vgl. Anhang B.5.2). Mit den aufgereinigten
Polymeren wurden Filme aus Toluol pripariert (Anhang B.5.2.1) und Filme direkt aus dem
Polymermaterial schmelz-gepresst (Anhang B.5.2.2).

Die Temperaturabhédngigkeit des Diffusionskoeffizienten fiir die Sonde ACR in diesen
sechs verschiedenen Proben ist in Abbildung 5.5 gezeigt.

Alle sechs Kurven fallen auf der bereits gezeigten Masterkurve zusammen. Das heift,

dass es mit der FRS nicht moglich ist, auf die Herstellungsmethode des Films zu schliefen.
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Abbildung 5.5:  Temperaturabhingigkeit des Diffusionskoeffizienten in Polymerfilmen aus den Proben
P4o(BMA) o9 und P4o(BMAco1%AS)¢. Die Filme wurden jeweils auf drei verschiedene
Arten hergestellt: Aus der wéssrigen Dispersion, aus Toluol und schmelz-gepresst.

5.4. Zusammenfassende Diskussion

In diesem Kapitel wurden Ergebnisse zur Sondendiffusion in trockenen Polymerfilmen
vorgestellt. Das wohl wichtigste Resultat ist, dass trockene Filme, unabhéngig von ihrer Her-
stellungsweise (Filmbildung aus wissriger Dispersion, aus einem organischen Losungsmittel
und mittels Schmelz-Pressen), identische Abhéngigkeiten des Diffusionskoeffizienten der
hydrophoben Sonde ACR von der Temperatur zeigen. Daraus muss geschlossen werden, dass
fiir die Sonde im trockenen Film aus einer wiéssrigen Dispersion keine diffusionsbehindernden
Riickstinde (z.B. vom Emulgator) in der Probe vorliegen. Die vollstindige Unabhingigkeit
von der eingestellten Gitterkonstante schlie8t ebenso das Vorliegen einer fiir die Sonde zu-
géanglichen schnellen Phase (wie sie fiir feuchte Filme gefunden wurde) aus.

Variiert man die chemische Zusammensetzung der Polymeren, so erhélt man sehr unter-
schiedliche Absolutwerte fiir den gemessenen Diffusionskoeffizienten. Dieser Effekt ist aber
allein auf die gleichfalls verdnderten Glasiibergangstemperaturen zurlickzufiihren. Eine Auf-
tragung gegen den Abstand der Messtemperatur von der Glasiibergangstemperatur lédsst alle
gewonnen Datenpunkte auf ein und die selbe Kurve fallen.

Die Bestimmung von Aktivierungsenergien produziert Ergebnisse, die im Einklang mit
bekannten Literaturwerten stehen.

Auch die Verdnderung der chemischen Natur der eingesetzten Sonde bewirkt keine sig-

nifikanten Anderungen des gemessenen Diffusionskoeffizienten.
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Kapitel 6

Wiederbefeuchtung von Filmen

Aus dem Anwendungsbereich ist die Problematik bekannt, dass aus wiassrigen Dispersi-
onen gewonnene Polymerfilme hiufig schlechte Resistenz gegeniiber Wasser aufweisen'”.
Erste vorldufige FRS-Untersuchungen zu dieser Fragestellung werden in diesem Kapitel kurz

vorgestellt.

6.1. Erste Messungen zur Wiederaufnahme von Wasser

Um zu tliberpriifen, ob die FRS als Untersuchungsmethode geeignet ist eine, Wiederauf-
nahme von Wasser durch trockene Filme nachzuweisen, wurden trockene Filme entsprechend
der in Anhang dargestellten Vorgehensweise fiir definierte Zeiten in Wasser gelegt (An-
hang B.5.1.3). Das Ergebnis fiir die Probe P4o(BMA) ¢ ist in Abbildung 6.1 dargestellt. Uber-
raschenderweise erhdlt man bereits nach kurzer Benetzungszeit dhnliche Kurvenverldufe, wie
sie bereits im Trocknungsverlauf fiir feuchte Filme beobachtet wurden: Es wird erneut ein von
der Gitterkonstanten A abhéngiger apparenter Diffusionskoeffizient beobachtet, der fiir eine
Erhohung der Benetzungszeit weiter ansteigt. Nach 200 min wird eine Séattigungskurve er-
reicht, die sich auch nach weiteren 10 Stunden Benetzungszeit nicht verdndert.

Ein auf die gleiche Art behandelter schmelz-gepresster Film zeigt dieses Verhalten
nicht. Die Diffusion der Sonde wird dort unabhéngig von der Gitterkonstanten erhéht; aller-
dings nur auf einen verhéltnismifig kleinen Wert, der die homogene Aufnahme von Wasser

durch das Polymere, entsprechend der Wasserloslichkeit im Polymeren, wiederspiegelt.

6.2. Zusammenfassende Diskussion

Mit einem Wiederbefeuchtungsexperiment ist es moglich, die Herstellungsart eines tro-
ckenen Polymerfilms zu bestimmen. Wurde er aus einer wéssrigen Dispersion prépariert, so
erhédlt man eine charakteristische Abhédngigkeit des Diffusionskoeffizienten einer hydropho-
ben Sonde von der eingestellten Gitterkonstante, wie sie bereits beim Trocknen der entspre-
chenden Dispersion gefunden wurde. Man konnte sagen, dass der Polymerfilm sich an seine

Herkunft erinnert. Ein aus dem aufgearbeiteten Polymermaterial hergestellter Film zeigt

' D. Distler, Miindliche Mitteilung, BASF AG, (1999).
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lediglich die homogene Wiederaufnahme von Wasser, wie sie aufgrund der Loslichkeit zu
erwarten ist. Dieses Ergebnis ist bemerkenswert, vor allem im Hinblick auf die Resultate im
trockenen Film. Dort war kein Unterschied beziiglich des Herstellungsverfahrens der Poly-
merfilme festzustellen.

Aufgrund dieses Ergebnisses muss geschlossen werden, dass in einem trockenen Poly-
merfilm, der aus einer wissrigen Dispersion hergestellt wurde, groBBere Anteile des hydrophi-
len Materials noch in Form eines perkolierten Netzwerkes vorliegen. Dieses ermoglicht die
Aufnahme von Wasser und erzeugt wiederum eine schnelle Grenzfldchenphase, die fiir die
FRS-Sonde zugénglich ist. Vergleicht man Abbildung 6.1 mit dem Trocknungsszenario in
Abbildung 4.8, so kann man den aufgenommenen Wassergehalt fiir die Sattigungskurve zu
~ 3 Gew.% abschédtzen. Im Sinne des in Abschnitt 1.2 vorgestellten Filmbildungsmodells sind
im untersuchten Polymerfilm langst nicht alle Grenzflichen zerstort; der Interdiffusionspro-

zess ist also noch nicht vollig abgeschlossen.

| Sattigung nach 10 h
200 min in Wasser
\ o
— 70 min ]
(D A
e r O 4
o .-V 'W"";v- - = § :
& "Schmelz-gepresster” Fim % ]
D m i
S m 2 a
Trocken
2E-17 e AR
0,1 1 10
A [um]

Abbildung 6.1:  Untersuchung der Wiederbefeuchtung eines trockenen Films. Dargestellt ist die Diffusion der
Sonde ACR in einem P4 (BMA),o-Film, der fiir definierte Zeiten (an den Kurven angegeben)
bei Raumtemperatur in Wasser gelegt wurde. Zum Vergleich ist auch der erreichte Sétti-
gungswert flir einen Schmelz-gepressten Film aus dem aufgereinigten Polymermaterial ge-
zelgt.

Offen bleibt die Frage, warum die Methode der FRS nicht geeignet ist diese Tatsache
bereits im trockenen Film zu demonstrieren. Nichtsdestotrotz stellt gerade diese Form der
Untersuchung eine interessante Mdglichkeit zur Qualitdtskontrolle von industriellen Produk-

ten dar.
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Im Rahmen der vorliegenden Dissertation wurde der Prozess der Filmbildung aus wiss-
rigen Polymerdispersionen erstmals mit der forcierten Rayleighstreuung (FRS), einer ho-
lographischen Lichtstreumethode, untersucht. Mit dieser Methode sind in optisch transparen-
ten Materialien Diffusionskoeffizienten D von Farbstoffsonden im Bereich zwischen
107" m*™ und 10® m*™ zuginglich. Dieser breite dynamische Bereich und die einfache
Probenpréparation (Einriihren der Sonde in die Dispersion) machen die FRS zu einer sehr gut
geeigneten Methode zur Untersuchung des Filmbildungsprozesses.

Die durchgefiihrten Experimente geben Aufschluss liber das Diffusionsverhalten der
hydrophoben Farbstoffsonde Aberchrome (ACR) in feuchten und trockenen Filmen aus ver-
schiedenen Poly(n-butylmethacrylat-co-acrylsdure)-Dispersionen sowie bei der Wiederbe-
feuchtung trockener Filme.

In feuchten Polymerfilmen weicht die Dynamik von ACR, abhingig von der im Expe-
riment zwischen ~ 0,1 und ~40 um einstellbaren Langenskala, signifikant von Fickscher
Diffusion ab. Dieses anomale Diffusionsverhalten duBert sich in Abweichungen des fiir Fick-
sche Diffusion charakteristischen ,g>-Verhaltens“ der Relaxationsrate t' (v =Dg%
q: Streuvektor) sowie im Auftreten von gestreckt exponentiellen Intensitétsrelaxationskurven.
Besonders prignant konnte diese ,,Anomalie durch die Einfiihrung eines apparenten, lingen-
skalenabhéngigen Diffusionskoeffizienten D,,,(A) (A =2mn/q) beschrieben werden. Dieser
apparente Diffusionskoeffizient nimmt fiir kleine Léngenskalen (A — 0) Werte an, die in
etwa einem homogen hydroplastifizierten Polymermaterial entsprechen, wahrend auf groflen
Lingenskalen (A — o) eine drastische Beschleunigung der Sondendiffusion um mehrere
GroBenordnungen beobachtet wird (Abbildung 4.7). Diese ,,Anomalien* der Sondendiffusion
sind um so ausgeprigter, je hoher der Restwassergehalt ist und verschwinden bei charakteris-
tischen Wassergehalten, welche die Loslichkeit von Wasser in den untersuchten Polymeren
widerspiegeln. Die Sondendiffusion entspricht also in nahezu trockenen Filmen normaler
Fickscher Diffusion in homogenen Medien. Weiterer Wasserverlust fithrt zu einem Absinken
des Fickschen Diffusionskoeffizienten auf einen Grenzwert fiir vollig trockene Filme.

Aufgrund der beschriebenen Ergebnisse wurde gefolgert, dass ACR nicht wie erwartet
ausschlieBlich in der Polymerphase diffundiert. Auch die Annahme der Existenz hydrophiler
Diffusionsbarrieren zwischen den Polymerteilchen konnte das Diffusionsverhalten von ACR
nicht hinreichend beschreiben. Die Ergebnisse konnten hingegen erfolgreich mit einem Zwei-

Zustands-Modell (ZZM) qualitativ und quantitativ beschrieben werden. Dieses Modell legt
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folgendes Szenario des Filmbildungsprozesses nahe: Die Sonde diffundiert in einer schnellen
und in einer langsamen Phase entsprechend dem Fickschen Gesetz. Der Austausch zwischen
diesen Phasen ist der Sonde ohne Einschrinkung moglich. Die beobachtete Abweichung von
Fickscher Diffusion resultiert aus der Mittelung des Experiments iiber die Dynamik in beiden
Phasen. Aufgrund der Ergebnisse wurde die langsame Phase mit der Polymerphase und die
schnelle Phase mit einer hydrophilen Grenzflichenphase (bestehend aus Wasser, Emulgator
und Salzen) identifiziert. Diese Phasen sind durch vier Modellparameter charakterisiert: den
Diffusionskoeffizienten und die mittlere Verschiebung der Sonde in der Polymerphase, Dj
und M, sowie den Diffusionskoeffizienten und die mittlere Verschiebung in der Grenzfla-
chenphase, Drund M;. M zeigt eine ausgeprigte Korrelation mit dem Partikelradius der unter-
suchten Polymerteilchen (M, = 0,85R, Abbildung 4.17). Dieser Parameter ist ebenso wie D;
unabhéngig von der Restwasserkonzentration im verfilmenden Latex. Die Eigenschaften der
Grenzfldchenphase sind hingegen stark abhéngig vom Wassergehalt in der Probe. M erreicht
dabei fiir hohe Wassergehalte Werte, die etwa vier Teilchendurchmessern entsprechen. Dy ist
fiir hohe Wassergehalte bis zu vier Dekaden groBer als D; und sinkt im Verlauf der Trock-
nung. Fiir hohe Wassergehalte bildet demnach die hydrophile Grenzflichenphase ein perko-
liertes Netzwerk aus, welches den Wassertransport aus dem Latex ermdglicht. Dies erklért
auch die Unabhéngigkeit der Parameter M, und D; vom Wassergehalt.

Durch die Etablierung des Konzepts eines ldngenskalenabhéngigen, apparenten Son-
dendiffusionskoeffizienten und dessen Analyse in Form von wassergehaltsabhéngigen Grof3en
(My, Dy, My, D) im Rahmen des Zwei-Zustands-Modells war ein Messprotokoll erstellt, wel-
ches es erlaubt, den Einfluss des Trocknungsprozesses auf die Eigenschaften von Polymer
und Grenzschichtphase zu quantifizieren. Das Potential dieses Messprotokolls konnte durch
Untersuchungen an Dispersionen demonstriert werden, bei denen die Eigenschaften der Parti-
kelgrenzschicht durch Verdnderung der Formulierung systematisch variiert wurde.

Bei einer Verdnderung des Acrylsduregehalts in Poly(n-butylmethacrylat-co-
acrylsdure)-Dispersionen findet man einen deutlichen Unterschied zwischen einer acrylsdure-
freien Dispersion und einer Dispersion mit 1 Gew.% copolymerisierter Acrylsdure: Die An-
wesenheit von Acrylsduregruppen erhoht die homogene Wasseraufnahmekapazitit des Poly-
meren. Der Grenzflachenphase steht also weniger Wasser zur Verfligung. Dies fiihrt bei glei-
chen Gesamtwasserkonzentrationen dazu, dass die Dynamik in dieser Phase fiir eine solche
Probe langsamer ist als in einer acrylsdurefreien Dispersion. Hohere Acrylsduregehalte als
1 Gew.% verdndern das dynamische Verhalten der Sonde nicht weiter. Der Grund dafiir
konnte die Ausbildung von reiner Polyacrylsdure bei der Synthese sein, die ausschlieflich in
den wasserhaltigen Zwickeln zwischen den Partikeln angesiedelt ist. Somit steht dem
P(BMA) keine weitere Wasseraufnahmekapazitit zur Verfiigung.

Die Eigenschaften der hydrophilen Grenzflichenphase sollten insbesondere durch die

Erhohung der Konzentration des Emulgators Natriumlaurylsulfat (NLS) beeinflussbar sein.
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Dies wurde systematisch an einer Reihe von P(BMA)-Dispersionen untersucht, deren Emul-
gatorbedeckungsgrad zwischen 30 und 200 % variiert wurde.

In Ubereinstimmung mit Untersuchungen zum Einfluss der Emulgators auf Oberfli-
chenrauheit [74] und Wasserpermeabilitit [76] von Latexfilmen findet man, dass die die
Trocknung der Latexfilme charakterisierende Groflen bei einer Oberflichenbedeckung der
Latexpartikel von ca. 60-100 % Extremwerte aufweisen bzw. konstant werden. So wird der
Grenzwassergehalt Q, welcher den Ubergang von einem heterogenen, feuchten Film zu einem
homogenen, fast trockenen Film definiert, minimal (Abbildung 4.29) und der Sondendiffusi-
onskoeffizient in der Grenzschichtphase Dy erreicht (bei konstantem Wassergehalt) einen
Sattigungswert (Abbildung 4.31). Das Minimum fiir Q erklért sich aus der Annahme, dass bis
zu diesem Wassergehalt das Wasser ausschlieBlich iiber ein von der Grenzschichtphase gebil-
detes Kanalsystem verdampft. Dieses ist bei einer Oberflichenbedeckung von 100 % optimal,
wihrend es bei geringerer Oberflichenbedeckung nur unvollstindig ausgebildet ist. Daher
steigt 2 mit abnehmender Oberflichenbedeckung. Bei formalen Oberflichenbedeckungen
groBer 100 % bildet iiberschiissiges NLS Mizellen, die zusétzliches Wasser binden. Der
Grenzwassergehalt steigt somit wieder an. Das mizellare NLS ist nicht am Kanalsystem betei-
ligt und somit auch keinen Einfluss auf den Sondentransport durch die Grenzflachenschicht,
wodurch sich die Sattigung von Dy fiir grolere Emulgatorgehalte als ¢ = 100 % erklart.

Im Gegensatz zum deutlichen Einfluss der Emulgatorkonzentration auf die Grenz-
schichtphase war kein Einfluss auf die Polymerphase nachzuweisen; D; und M; erwiesen sich
im wesentlichen als konstant (Abbildung 4.33 und Abbildung 4.34). Dies ist konsistent mit
Arbeiten in der Literatur, nach denen sich NLS nicht in P(BMA) 16st, sondern beim Trock-
nungsprozess an die Grenzfldche Film/Substrat und/oder Film/Luft ausgeschwitzt wird. Es ist
naheliegend, dass dieses Ausschwitzen unterhalb des Grenzwassergehaltes (2 einsetzt.

Im Hinblick auf eine Qualitdtskontrolle des hergestellten Produkts (dem Polymerfilm !)
wurden Untersuchungen an vollig trockenen Filmen durchgefiihrt. Zentrale Fragestellung war,
ob der Herstellungsprozess sich im trockenen Film mit der Methode der FRS unterscheiden
lasst. Dazu wurde das Polymer von den untersuchten Dispersionen getrennt und aufgereinigt.
Von diesem Polymermaterial wurden Filme aus Toluolldsungen und durch Schmelz-Pressen
hergestellt. Beim Vergleich dieser drei trockenen Filme zeigt die Temperaturabhingigkeit der
Sondendiffusion ein identisches Verhalten, trockene Filme sind mit der FRS beziiglich ihres
Herstellungsprozesses nicht zu unterscheiden.

Dennoch lésst die Methode der FRS es zu, eine Aussage iiber die Herkunft der Polymer-
filme zu machen, ndmlich dann, wenn man das Wiederbefeuchtungsverhalten trockener Filme
untersucht. In ersten Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass sich die Wiederaufnahme
von Wasser in Filmen, die aus wissrigen Dispersionen hergestellt wurden, darin &uflert, dass
die beim Trocknen der Filme beobachtete anomale Diffusion erneut auftritt (Abbildung 6.1).
Diese Wiederaufnahme von Wasser ist nur begrenzt moglich. Es werden nur Wassergehalte

bis zu einem Maximum von ~ 3 Gew.% erreicht. Filme, die durch Schmelz-Pressen herge-
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stellt wurden und denen somit die Grenzfldchenphase fehlt, zeigen nicht dieses Verhalten. Es
ist lediglich ein Ansteigen des Diffusionskoeffizienten zu beobachten, welches aufgrund der
Fickschen Natur der Diffusion als homogene Aufnahme von Wasser entsprechend der Los-
lichkeit von Wasser im Polymermaterial interpretiert werden kann.

Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit sind in ihrer Gesamtheit in guter Ubereinstim-
mung mit den bisherigen Erkenntnissen zum Prozess der Filmbildung. Zusitzliche Klarheit
wird {iber die spdten Stadien der Filmbildung erhalten: Zunéchst erfolgt die Verdampfung von
Wasser ausschlieBlich tliber die Grenzflichenphase. Erst wenn der Wassergehalt in der Grenz-
fliche dem der Polymerkerne entspricht, wird homogen von der gesamten Probe Wasser
verdampft. Die im letzten Schritt verlaufende Interdiffusion von Polymerketten zwischen den
Latexkernen lduft in den untersuchten Fillen vermutlich unvollstindig ab. Experimente zur
Wiederaufnahme von Wasser zeigen, dass Reste eines perkolierten Emulgatornetzwerkes
auch noch in sorgfiltig getrockneten Filmen (mehrere Tage im Vakuumtrockenschrank)
vorhanden sind.

Die Grenzen des verwendeten Ansatzes zeigen sich in zwei Punkten. Bei der Untersu-
chung von P(VAc)-Dispersionen ergab sich, dass eine Interpretation mit dem ZZM nur dann
sinnvoll ist, wenn die Radien der untersuchten Polymerpartikel eng verteilt sind. Insbesondere
die Identifikation der langsamen Phase mit der Polymerphase verlangt diese Probeneigen-
schaft. Die exakte Bestimmung des Wassergehaltes am Ort der Messung war im Rahmen
dieser Arbeit nicht mdglich. Vielmehr wurde durch die gravimetrische Bestimmung {iber die
gesamte Probe gemittelt. Diese Problematik kam besonders bei den Untersuchungen zur
Variation des Emulgatorbedeckungsgrades zum Tragen. In zukiinftigen Arbeiten muss daher
die Bestimmung des Wassergehalts verbessert werden. Unter Umsténden ist dies durch Ver-
wendung von Triibungsmessungen oder FTIR-Messungen, die liber Eichungen angepasst
werden konnten, moglich.

Die vorgestellten Untersuchungen demonstrieren, dass die Methode der FRS gut geeig-
net ist, weiterfiihrende Fragestellungen zum Filmbildungsprozess aus Latexdispersionen zu
beantworten. Ein Schwerpunkt in zukiinftigen Arbeiten konnte die systematische Untersu-
chung der Wasserwiederaufnahme durch trockene Filme sein. Solche Arbeiten kdnnen gerade
bei der Untersuchung anwendungsnaher Produkte, also im Sinne einer Qualitdtskontrolle,
hilfreich sein. Die Interpretation der Ergebnisse mit dem Zwei-Zustands-Modell stellt dabei
eine gute Basis fiir weitere Untersuchungen dar. Folgende Variationen an den bisher unter-
suchten P(BMA)-Dispersionen bieten sich an: Zugabe von nicht-ionischem Emulgator, um
die Eigenschaften der Polymerphase zu beeinflussen; Verwendung einpolymerisierbarer
Emulgatoren und die Gewinnung komplementarer Informationen durch Sondenvariation und
Polymerkettenmarkierung (laufende Arbeiten beschéftigen sich bereits mit diesen Fragestel-
lungen [154, 157]).



Symbole und Abkurzungen

ACR

AFFF
AFM
AG
AK
AS
a.u.
BA
BMA
BMBF
CHDF

CMC
DET
DGL
DLS
DMA
DSC

EHA
EM

EO
ESR
FFTEM

FG
FRS

a-2,5-Dimethyl-3-furylethyliden(isopropyliden)-succinanhydrid,
Aberchrome®540
Asymmetrische-Feld-Feldfluss-Fraktionierung
Raster-Kraftmikroskopie (engl.: Atomic Force Microscopy)
Aktiengesellschaft

Arbeitskreis

Acrylsdure

Beliebige Einheiten (engl.: arbitrary units)

n-Butylacrylat

n-Butylmethacrylat

Bundesministerium fiir Bildung und Forschung

Kapillarhydrodynamische Fraktionierung (engl.: Capillar HydroDynamic

Fractionation)

Kritische Mizellbildungskonzentration (engl.: Critical Micelle Concentration)
Strahlungsloser Energietransfer (engl.: Direct Energy Transfer)
Differentialgleichung

Dynamische Lichtstreuung

Dynamisch-Mechanische-Analyse (engl.: Dynamic Mechanical Analysis)
Dynamische Differenz-Warmestrom-Kalorimetrie (engl.: Differential Scanning
Calorimetry)

2-Ethylhexylacrylat

Elektronen-Mikroskopie

Ethylenoxid

Elektronenspinresonanz

Gefrierbruchs-Transmissionselektronenmikroskopie (engl.: Freeze-Fracture

Transmission Electron Microscopy)
Feststoffgehalt
Forcierte Rayleighstreuung



122 Symbole und Abkiirzungen

GPC Gelpermeationschromatographie

HLB engl.: Hydrophilic Lipophilic Balance

KWW Kohlrausch Williams Watts

LD Lichtdurchldssigkeit

MALDI Matrix Assistierte Laser Desorptions Ionisations Spektroskopie

MFT Minimale Filmbildungstemperatur

MMA Methylmethacrylat

NDBS Natriumdodecylbenzylsulfonat

NLS Natriumlaurylsulfat (= Natriumdodecylsulfat)

NMR Magnetische Kernresonanz (engl.: Nuclear Magnetic Resonance)

NOS;s Natriumnonylphenolpolyglykolethersulfat

ONS ortho-Nitrostilben

P(BMA) Poly(n-butylmethacrylat)

P(EO) Poly(ethylenoxid)

PQ Phenanthrenchinon

P(VA) Poly(vinylalkohol)

P(VAc) Poly(vinylacetat)

S Styrol

SANS Kleinwinkel-Neutronenstreuung (engl.: Small Angle Neutron Scattering)

SEM Rasterelektronen-Mikroskopie (engl.: Scanning Electron Microscopy)

TEM Transmissionselektronenmikroskopie (engl.: Transmission Electron Microscopy)

TGV TeilchengroBenverteilung

THF Tetrahydrofuran

uv Ultraviolett

77ZM Zwei-Zustands-Modell

ay Platzbedarf eines Emulgators auf einer Partikeloberfliche

A Amplitude

Cho Maximaler Restwassergehalt in Filmproben bei dem FRS-Messungen mdglich
sind

CH,0 Restwassergehalt in feuchten Polymerfilmen

C(x,0) Farbstoffkonzentration im FRS-Gitter

d Probendicke

D Diffusionskoeffizient
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L

IR

Diffusionskoeffizient fiir den Grenzfall kleiner Gitterkonstanten (A—0)
Apparenter Diffusionskoeffizient

Diffusionskoeffizient in der schnellen Phase im ZZM
Diffusionskoeffizient in der langsamen Phase im ZZM
Diffusionskoeffizient fiir den Grenzfall groBer Gitterkonstanten (A—o0)
Eulersche Zahl

Aktivierunsenergie

Flottenverhéltnis (= Massenverhéltnis von Emulgator zu Monomer)
Stunden

Intensitdt des Streusignals zum Zeitpunkt t

Streusignalintensitit zum Zeitpunkt 0

Kelvin

Meter

Molekulargewicht

Massengemitteltes Molmassenmittel

Zahlengemitteltes Molmassenmittel

Milliliter

Minuten

Brechungsindex

Avogadro-Konstante

Wahrscheinlichkeitdichte fiir die langsame Phase im ZZM
Wabhrscheinlichkeitdichte fiir die schnelle Phase im ZZM
Aufenthaltswahrscheinlichkeit in der langsamen Phase im ZZM
Aufenthaltswahrscheinlichkeit in der schnellen Phase im ZZM
Gittervektor

Streuvektorbetrag fiir den Bragg-Winkel

Allgemeiner Radius

Radius eines Kolloidteilchens

Gyrationsradius eines Polymerknéuels

Sekunden

Zeit

Einbleichzeit im FRS-Experiment

Retentionszeiten bei AFFF-Messungen
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T Temperatur

T, Polymerglasiibergang

U Uneinheitlichkeit

w Kohérenter Streuuntergrund
<x*> Mittleres Verschiebungsquadrat
Y, Inkohérenter Streuuntergrund
%] Durchmesser

°C Grad Celsius

Gitterstarkenparameter
Verbreiterungsparameter
Emulgatorbedeckungsgrad
Effektive Diffusionslédnge
Oberflachenrauheit
Absorptionskoeffizient
Lichtwellenlédnge

Dichte

TeilchengroBenverteilung

> Q DO > A D R ™ Q

Gitterkonstante fur das FRS-Gitter

Relaxationszeit

a

T, Mittlere Aufenthaltszeit in der langsamen Phase im ZZM

T Mittlere Aufenthaltszeit in der schnellen Phase im ZZM

® Winkel zwischen den Interferenzerzeugenden Strahlen im FRS-Experiment
€ Streueffizienz des FRS-Gitters

Ubergangswassergehalt



Anhang

A Charakterisierungsmethoden

A.1 Bestimmung von TeilchengroBen und deren Verteilung

Die in dieser Arbeit angegebenen Teilchenradien und Teilchengréfenverteilungen
(TGV) wurden mittels Kapillarhydrodynamischer Fraktionierung (CHDF) und mit der
Asymmetrischen Feld-Feldfluss-Fraktionierung (AFFF) bestimmt. In den folgenden zwei
Abschnitten werden diese Methoden kurz vorgestellt. Experimentelle Angaben zu den

Untersuchungen finden sich in Anhang B.1 und B.2.

A.1.1 Kapillarhydrodynamische Fraktionierung

Bei dieser Methode wird eine kleine Menge der zu untersuchenden Dispersion in einen
wassrigen, emulgatorhaltigen Eluenten injiziert (vgl. [158]). Dieser wird durch eine feine
Kapillare (typischer Innendurchmesser: 7-10 um) gepumpt. Je groBer die Teilchen in der
Dispersion sind, um so weniger konnen sie sich der Wand néhern. Das entstehende paraboli-
sche Stromungsprofil sorgt somit fiir eine Trennung nach Teilchengréfen, denn die groferen
Partikel halten sich eher im zentralen Bereich mit hoher Stromungsgeschwindigkeit auf (siche
Abbildung A.1). Die Teilchenfraktionen werden mit einem geeigneten Detektor (z.B. UV-
Detektor) nachgewiesen. Nach Eichung der Apparatur mit einem geeigneten Standard kénnen

die Elutionskurven in Teilchengréfenverteilungen umgerechnet werden.

Glaskapillare
) \

I
parabo- unzugéangliche
lisches Bereiche
Stromungs- (entspr.
profil / Partikelgrofe)

— @

Partikel

Abbildung A.1: Schematisches Trennprinzip der Kapillarhydrodynamischen Fraktionierung (CHDF). Je
groBer die Partikel sind, um so weniger konnen sie sich an den Randern der Kapillare authal-
ten. Somit werden sie bevorzugt vom starkeren, mittleren Teil des parabolischen Stromungs-
profils erfasst und von den kleineren Partikeln getrennt. Abbildung aus [1].

A.1.2 Asymmetrische-Feld-Feldfluss-Fraktionierung (AFFF)

Zusitzlich zu den Untersuchungen mittels CHDF bei der BASF AG wurde der Radius
der Kolloidteilchen und deren Polydispersitit mit der Asymmetrischen-Feld-Feldfluss-
Fraktionierung (AFFF) bestimmt. Diese Methode folgt einem der CHDF &hnlichen Trenn-
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prinzip und stand im Arbeitskreis zur direkten Verfiigung. Hier soll kurz das Prinzip dieser
Analytikmethode erldutert werden, fiir weitergehende Informationen sei auf [159] und darin
zitierte Literatur verwiesen. Zur experimentellen Durchfithrung der Messungen vergleiche
auch Anhang B.2.

A, Injektion

Kanal

B. Relaxation

FEId#

grofie kleine
Partikel Partikel

Abbildung A.2. Schematische Zeichnung des Trennprinzips der Asymmetrischen-Feld-Feldfluss-
Fraktionierung (AFFF). Nach der Injektion der Probe (A) ldsst man sie relaxieren (Gleichge-
wicht zwischen Feld und Diffusion, B). Die Trennung erfolgt dann bei der Elution aufgrund
des parabolischen Flussprofils (C). 4: Kanalhdhe; #;: Retentionszeiten der Partikel i. Ent-
nommen aus [160].

Zur Trennung wird eine verdiinnte Probe der Dispersion in einen Flusskanal eingebracht
(Abbildung A.2.A.), in dem durch einen weiteren Fliissigkeitsstrom ein Kraftfeld senkrecht
zur Kanalrichtung erzeugt wird (Abbildung A.2.B.). Aufgrund dieses Querflusses entsteht ein
Konzentrationsgradient entlang der Feldrichtung. Der Konzentrationsausgleich durch Diffusi-
on ergibt eine Separation der Polymerpartikel entsprechend ihrer Grofe (kleinere Partikel
diffundieren schneller).

Zur Elution der Probe wird ein Fluss durch den Kanal geleitet. (Abbildung A.2.C.).
Aufgrund des parabolischen Flussprofils werden die kleineren Partikel schneller eluiert als die
grolen. Zur Detektion werden typischerweise UV- oder Brechungsindexdetektoren verwen-
det. Durch eine Eichung mit Teilchen bekannter GroBe kann man aus der Retentionszeit tg
die eine Probe mit unbekannter Teilchengrofle braucht, um den Kanal zu passieren, die Ra-

dienverteilung bestimmen.
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Unter der Annahme eines ungestorten, parabolischen Flussprofils ergibt sich fiir den
Retentionsparameter L folgender Zusammenhang:
Dy’

L == ,
Vo

[A.1]

mit dem Diffusionskoeffizient D, dem Totvolumen #”, der Flussrate am Querflussausgang 4
und der Kanaldicke w. Zwischen dem Retentionsparameter L und dem Retentionsverhéltnis
p = 1"/t gilt die Bezichung

limp=6L. [A.2]

L—>0
Mit den Gleichungen [A.1] und [A.2] erhdlt man fiir die Retentionszeit #z
_ tchw2

t, = .
K 6DV

[A.3]

Die Totzeit ¢/ kann unter Beriicksichtigung der Kanalgeometrie berechnet werden. Aus
der gemessenen Retentionszeit #z kann iiber Gl.[A.3] der Diffusionskoeffizient D bestimmt
und tiber die Stokes-Einstein-Beziehung der hydrodynamische Radius R,rrr berechnet wer-
den. Die Radienverteilung kann unter Annahme einer GauB3-Verteilung angepasst werden.

Das zweite Moment der GauB3-Verteilung entspricht der Radienpolydispersitit ¢ der Probe.

A.2 Emulgatorbedeckungsgrad

Durch Seifentitration ist der Emulgatorbedeckungsgrad experimentell bestimmbar. Die-
se aufwendige Methode stand fiir diese Arbeit nicht zur Verfiigung. In diesem Abschnitt wird
eine rechnerische Methode zur Bestimmung des Emulgatorbedeckungsgrads vorgestellt. Im
Anschluss daran wird fiir die in dieser Arbeit vorgestellten Dispersionen der Bedeckungsgrad

angegeben und die Herstellung dieser Proben beschrieben.

A.2.1 Berechnung des Emulgatorbedeckungsgrades

Es wird eine Polymerkugel mit dem mittleren Radius <R> betrachtet. Ndherungsweise
wird als Dichte der Kugel die Polymerfestkorperdichte pp angenommen, so dass sich fiir

deren Masse
3
m, =—7(R) p, [A.4]
ergibt. Die Mole Monomer in dieser Kugel sind mit

m
Ny =—* [A.5]

gegeben. Dabei bezeichnet M), die Molmasse des Monomeren. Die Zahl an Emulgatormole-
kiilen pro Polymerkugel Negmuigaror folgt dann aus dem Flottenverhéltnis /' (= Massenverhiltnis

von Emulgator zu Monomer) und der Avogadrokonstanten N,:



128 A Charakterisierungsmethoden

FNm
NEmulgatur = # : [A6]

Emulgator

M gmuigaior bezeichnet die Molmasse des Emulgators. Mit dem Oberflachenbedarf je Emulga-

tormolekiil a,, kann die durch Emulgator belegte Flache Agyuigaior pro Kugel bestimmt werden:
AEmulgamr = NEmulgamr ><am . [A7]
Aus dem Verhiltnis zur Oberfliche der Kugel folgt fiir den mittleren Bedeckungsgrad < ;(> :
A

— Emulgator .
(x) (R} [A.8]
Und aus [A.4] bis [A.8] folgt schlieBlich:
_ F<R>ppamNA
<Z> - 3MEmulgamr . [A9]

A.2.2 Praparation unterschiedlicher Emulgatorbedeckungsgrade

Mit GL.[A.9] wurde der Emulgatorbedeckungsgrad fiir die untersuchten Proben be-
stimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle A-1 gezeigt. Fiir alle Berechnungen wurde fiir den
Platzbedarf eines NLS-Molekiils der Literaturwert von a,, = 5,4 x 10"’ m? [161-163] verwen-
det. AuBerdem ist My;s=0,2884 kg/mol und Mpyy = 0,1422 kg/mol. Die Dichte der Poly-
merpartikel wurde mit p, = 1058 kg/m’ [146] abgeschitzt.

Probenbezeichnung <R> [m] F X
P30(BMA)120 1,17 x 107 | 0,00622 28 %
P4y(BMA)100 1,07 x 107 | 0,01000 42 %
Po(BMA)100 1,07 x 107 | 0,01429 60 %
P100(BMA)100 1,07 x 107 | 0,02557 107 %
P150(BMA)100 1,07 x 107 | 0,03553 148 %
P200(BMA)190 1,07 x 107 | 0,04786 200 %
Pis(BMACcoAS)s | 041 x107 | 0,01000 16 %
P4 (BMACoAS)100 | 1,01 x 107 | 0,01000 39 %
Pss(BMACOAS)170 | 1,69 x 107 | 0,01000 66 %

Tabelle A-1: Bestimmung des Emulgatorbedeckungsgrades fiir die untersuchten Dispersionsproben. Die

Berechnung wurde mit Hilfe von GI.[A.9] durchgefiihrt. Dabei ist My, s = 0,2884 kg/mol,
a,=54x10" m?% N, =6,022 x 10* mol” und P =1058 kg/m3 . Die angegebenen mittleren
Radien wurden mittels CHDF bestimmt (siche Anhang B.1). Die Werte fiir das Flottenver-
hiltnis F' ergeben sich aus den Ansatzverhiltnissen (siche Anhang B.7) bzw. aus den durch
Zugabe von NLS verdnderten Verhéltnissen.

Der besseren Ubersicht halber soll an dieser Stelle kurz die Entstehung der oben aufge-
listeten Proben beschrieben werden.
P30(BMA) 29: Aus der in Anhang B.7.4 beschriebenen Synthese resultierte eine Dispersion

mit einem rechnerischen Bedeckungsgrad von ~ 15 %. Aufgrund der Instabili-
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tat dieser Dispersion wurde entsprechend GL.[A.9] nachtrdglich NLS hinzuge-
fiigt, um ~ 30 % Oberflaichenbedeckung zu erreichen.

P4(BMA)g9: Dies ist die in Anhang B.7.1 beschriebene Dispersion der BASF AG mit der
Laborjournalnummer ZK1334/2269. Zu dieser wurde NLS gegeben, um Pro-
ben mit 60, 100, 150 und 200 % Oberflichenbedeckung, entsprechend den
Dispersionen Pgo(BMA) 00, P1oo(BMA) 100, P1so(BMA);00 und P2oo(BMA) 00, zu

erhalten.

B Experimentelle Angaben

B.1 Kapillarhydrodynamische Fraktionierung

Die Untersuchungen wurden am Gerdt CHDF-1100 der Firma Matec bei der BASF AG
durchgefiihrt. In Abbildung B.1 ist eine typische CHDF-Elutionskurve gezeigt.

Weight overlaid data - _181218.FRM_Diff. Cum.
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Abbildung B.1: CHDF-Messkurven der Probe P4(BMA), .

B.2 Asymmetrische-Feld-Feldfluss-Fraktionierung

Zur Untersuchung der in dieser Arbeit beschriebenen Dispersionen kam eine Asymmet-
rische-Feld-Feldfluss-Fraktionierung (AFFF) der Firma ConSenxus GmbH zum Einsatz. Der
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schematische Aufbau ist in Abbildung B.2 gezeigt. Der Kanal hat folgende Eigenschaften:
Ein duBlerer Block aus massivem Edelstahl mit Bohrung fiir den Querflussausgang umschlief3t
eine Edelstahlfritte mit einer Porengrofe von 5 um. Auf dieser Fritte befindet sich eine Ultra-
filtrationsmembran (Celgard GmbH, Typ CO05F, Ausschlussgrenze 5000 g/mol), die als
Akkumulationswand dient. Die obere Wand des Kanals wird durch eine PMMA-Platte gebil-
det, durch einen Abstandshalter wird die Hohe des Trennkanals bestimmt. Der Kanal wird mit
Elutionsmittel (Wasser aus einer Millipore-Anlage mit 0,02 Gew.% Natriumazid und
0,01 Gew.% Tween 20) durch eine ConstaMetric® 3200-Pumpe (Thermo Separation Pro-
ducts) versorgt. Die Probe wird {iber ein Rheodyne-Injektionsventil (mit 20 pl Probenschleife)
mit einer separaten Pumpe (Knauer, Micro-Star K-100) injiziert. Der Kanalausgang ist mit
einem UV-Detektor (Knauer, WellChrom Filterphotometer K-2000, Detektion bei
A =254 nm) verbunden. Die Fliisse werden iiber Nadelventile und einen Massendurchfluss-
messer (Liqui-Flow®, Bronkhorst Hi-Tec) geregelt. Die in diesem Aufbau verwendete trape-
zoide Kanalform und die Trennung von Kanaleingang und Probeneinlass ermoglicht im Ver-

gleich mit einer rechtwinkligen Kanalgeometrie kiirzere Elutionszeiten #z.
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Abbildung B.2:  Schematischer Aufbau der verwendeten AFFF-Anlage. Entnommen aus dem Handbuch zur
AFFF der ConSenxus GmbH.

Zur Messung werden 1-2 Tropfen der Emulsion mit 5 ml destilliertem Wasser verdiinnt.
Die Signale des UV-Detektors werden mit Hilfe eines Computers erfasst. Zur Eichung des
Kanals werden die Retentionszeiten einiger Standards ermittelt. Die Auswerte-Software
WinFFF (ConSenxus GmbH) wandelt die gemessenen Elugramme unter Beriicksichtigung
der Eichmessungen in Radienverteilungen um. Die Eichung muss fiir die jeweiligen Flussbe-

dingungen durchgefiihrt werden. Typische Flussverhiltnisse fiir Teilchen mit R = 100 nm
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sind eine longitudinale Flussgeschwindigkeit von 4 ml/min und ein senkrechter Querfluss von
0,5 ml/min.

Eine typische Radienverteilung der in dieser Arbeit untersuchten Dispersionen ist in
Abbildung B.3 gezeigt.
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Abbildung B.3: Typische Radienverteilung der Probe ZK1334/2281. Die gestrichelt eingezeichnete Gaul3-

Funktion ergibt einen mittleren Radius <R> von 94 nm mit einer Teilchengrofenverteilung
von 5,7 %, die sich aus dem zweiten Moment der GauB3-Verteilung ergibt.
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B.3 DSC

Die Glasiibergangstemperatur 7, wurde an zwei verschiedenen Kompensationskalori-
metern gemessen. Zum einem an dem DSC-30 der Firma Mettler (MPI fiir Polymerche-
mie, Mainz), zum anderen an dem DSC-7 der Firma Perkin-Elmer (Arbeitskreis Ritter, Insti-
tut fiir Organische Chemie, Mainz). Es wurden jeweils ~ 10-20 mg des im Vakuumtrocken-
schrank bei 40°C iiber Nacht getrockneten Polymers in Aluminiumpfiannchen eingewogen
und die Glasiibergangstemperatur bei einer Heizrate von 10 K/min ermittelt. Dazu wurden die
Proben typischerweise zunédchst von — 20 auf 100°C erhitzt, wiederum auf —20°C abgekiihlt,
um dann im zweiten Aufheizprozess den Glasiibergang zu bestimmen, indem der Wende-

punkt im Kurvenverlauf mit einem entsprechenden Auswerteprogramm ermittelt wurde.

B.4 Aufnahme von Trocknungskurven

Zur Bestimmung der Zeitabhdngigkeit des Trocknens der Dispersionen wurde eine
Analysenwaage (Firma Precisa Instruments AG, Serie 290 SCS, Typ 202A), die {ber ein
serielles Kabel an einen Computer angeschlossen war, verwendet. Mit der Software Balint
(Firma Precisa Instruments AG) konnte dann in variablen Zeitabstdinden (in Sekunden-

schritten frei wihlbar ab einer Sekunde) das Gewicht auf der Waage verfolgt werden.
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Der Grofteil der Verfilmungen fand bei 40°C statt, daher wurde die Waage in einen
Trockenschrank der Firma MMM Medcenter, Modell Ecocell 111R gestellt (zur Temperatur-
einstellung wurde der Thermostat des Trockenschranks verwendet). Die Dispersionen wurden
auf Glasplittchen (Hellma GmbH, Suprasil 1, & =2 cm) aufgetropft (analog zu den FRS-
Messungen).

Dann wurde der Trocknungsverlauf bis zur Gewichtskonstanz verfolgt. Im Verlauf der
Untersuchungen stellte sich heraus, dass aufgrund der eingeschrinkten Probengeometrie die
Trocknungsraten stark von der anfénglich aufgetragenen Dispersionsmenge abhdngen (mit
zunehmender Menge steigt die Trocknungsrate, vermutlich aufgrund des groferen Kontakt-
winkels der sich am Rande der Probentriger ausbildet). Daher wurden die Experimente mit

einer moglichst konstanten Startmenge (~ 0,4 g) durchgefiihrt.

B.5 Probenpraparation

Im Rahmen dieser Arbeit wurden sowohl Filme aus Polymerdispersionen als auch aus
reinem Polymer, welches durch Aufarbeitung der Dispersionen erhalten wurde, prépariert.
Die Markierung der Dispersionen mit Farbstoff und die Herstellung der Filme ist im Folgen-
den beschrieben. Alle Filmproben wurden vor den FRS-Messungen mit UV-Licht
(A =365 nm, Ultraviolett-Lampe VL-6.LC der Firma Bioblock Scientific) bestrahlt, um die
rote Form des Fulgidfarbstoffs zu préparieren (vergleiche Abschnitt 2.1).

B.5.1 Dispersionsproben

In einigen Dispersionen war ein herstellungsbedingter Gehalt an Peroxiden (siche An-
hang B.7) verantwortlich fiir die Instabilitdt des zugegebenen Farbstoffs (nach einigen Tagen
wurden die Proben farblos und konnten mit UV-Licht nicht mehr angefarbt werden). In diesen
Proben wurde der Restperoxidgehalt bestimmt, indem eine Natriumsulfitlosung (60 mg/ml)
bis zur Peroxidfreiheit (iiberpriift mit Teststibchen Merckoquant™) zu 10 ml Dispersion zuge-

tropft wurde. Die Ergebnisse aus diesem Versuch sind in Tabelle B.1 angegeben.

Dispersion 7K1334/2269 | ZK1334/2280 | ZK1334/2281 | 7ZK1334/2282
m(Natriumsulfit) 23 mg 48 mg 48 mg 48 mg
Tabelle B.1: Zu jeweils 10 ml der Dispersion wird eine Natriumsulfitldsung (60 mg/ml) bis zur

Peroxidfreiheit (iiberpriift mit Teststabchen Merckoquant™) gegeben. Die jeweils notwendige
Menge an Natriumsulfit ist in der Tabelle angegeben.

Alle weiteren Dispersionsproben wurden ohne Restperoxide zur Verfiigung gestellt, so
dass diese nur bei den in Tabelle B.1 angegebenen Proben beriicksichtigt werden mussten.

Zur Probenherstellung (~ 5-10 ml) wurde - falls erforderlich - eine Tabelle B.1 entspre-
chende Menge an Natriumsulfit (kristallin) zur Dispersion gegeben. Zu den so behandelten
Proben wurden dann ~ 0,5 mg des Farbstoffs Aberchrome 540 (a-2,5-Dimethyl-3-furyl-

ethyliden(isopropyliden)succinic anhydrid) pro ml Dispersion gegeben. Dies entspricht einem
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Massenanteil des Farbstoffs von ~ 0,16 Gew.% bezogen auf den Feststoffgehalt (somit liegt
die Konzentration an Farbstoff weit unter der Grenze von 1 Gew.%, ab der ein Weichmacher-
effekt des Farbstoffs auf das Polymermaterial angenommen werden muss (vergleiche [140,
1417])). Durch Riihren bei Raumtemperatur (Electronikriihrer Variomag Poly 15, H+P Labor-
technik GmbH) ,,16st* sich der kristalline Farbstoff innerhalb von zwdlf Stunden in den Dis-
persionen auf. Anfinglich wurden die Proben abschlieBend kurz mit Ultraschall (Bandelin
Sonorex Super RK103H) behandelt und auf ~ 40°C erhitzt. Im Verlauf der Arbeit stellte sich
aber heraus, dass das Riihren der Dispersionen bereits zu einer ausreichenden Verteilung des

Farbstoffs fiithrt und damit auf den letzten Arbeitsschritt verzichtet werden kann.

B.5.1.1 Herstellung trockener Polymerfilme

Die entsprechend Abschnitt B.5.1 praparierten Dispersionen werden mittels Glaspipette
auf einen Quarzglastrager (Hellma GmbH, Suprasil 1, & =2 cm, d =2 mm) aufgetropft. In
einem Trockenschrank (Heraeus, UT6060 mit Thermostat thermicon p) werden diese Proben
bei einer Temperatur, die einige Grad Uber der Glasiibergangstemperatur 7, des Polymeren
liegt, verfilmt. Zur Verbesserung der hierbei entstehenden Oberfliche wurde der Prozess der
Filmbildung in einigen Féllen dadurch verlangsamt, dass ein Becherglas (V= 5 ml) iiber den
Probenhalter gestellt wurde. Um sicherzustellen, dass der Endzustand der Filmbildung er-
reicht ist, verbleiben die Proben tiber Nacht im Trockenschrank und werden anschliefend im
Vakuumtrockenschrank (Heraeus, VT 5042 EK, Hochvakuum mit Drehschieber-
Vakuumpumpe vacUUbrand RD-8) bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

Zur Vermessung der Proben mit der FRS ist das Aufbringen einer weiteren Glasplatte
erforderlich. Dies geschieht durch kurzes Erhitzen der Proben mit einem Laborheizgeblise.

Die so erhaltenen Proben werden in einem FRS-Probenhalter vermessen (siche Anhang B.6).

B.5.1.2 Herstellung feuchter Polymerfilme

Unterbricht man den oben beschriebenen Prozess der Filmbildung, indem man ein zwei-
tes Glasplattchen auf den sich bildenden Film presst, so gelangt man zu Proben, die einen
Restwassergehalt aufweisen. Durch Einschrauben in den FRS-Probenhalter wird nach kurzer
Zeit eine glatte Oberfldche erreicht. Vor einer Messreihe wird jeweils das Gewicht der Proben
bestimmt. Zur Erniedrigung des Wassergehalts wird das zweite Glaspldttchen abgenommen
und im Trockenschrank weiter verfilmt. Nach Beendigung der Messreihe wird der Film im
Vakuumtrockenschrank getrocknet. Aus seinem Trockengewicht kann auf den Wassergehalt

der untersuchten Probe geschlossen werden.

B.5.1.3 Wiederbefeuchtung von Polymerfilmen

Zur Untersuchung des Effekts der Wiederaufnahme von Wasser wurden die im Vaku-
umtrockenschrank bis zur Gewichtskonstanz getrockneten Filme bei Raumtemperatur fiir

definierte Zeiten in Wasser gelegt. Das den Film bedeckende zweite Glaspliattchen wurde
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hierzu abgenommen. Vor der Messung wurde iiberstechendes Wasser abgestreift und das
zweite Glaspléttchen erneut aufgesetzt. AnschlieBend wurde die Probe wieder in den FRS-

Probenhalter eingeschraubt.

B.5.2 Aufarbeitung der Dispersionen

Durch Ausfrieren oder Einrotieren wurde das reine Polymer von dem Serum der Dis-
persionen getrennt. Zur Reinigung insbesondere vom Emulgator wurde mehrmals aus THF

gefillt. Zuletzt wird das Polymere aus Benzol gefriergetrocknet.

B.5.2.1 Filme aus organischem L6sungsmittel

Zur Herstellung von Filmen wird das Polymer mit einer Konzentration von
~ 100 mg/ml in Toluol gelost und der Farbstoff ACR mit einer Konzentration von
~0,2 Gew.% zugegeben. Diese Proben werden eine Stunde auf ein Schiittelbrett (Biih-
ler, Kombischiittler Modell KL2) gestellt. Zunichst werden die Proben 30 Minuten bei Raum-
temperatur verfilmt. Zu diesem Zeitpunkt hat sich bereits ein recht viskoser Film gebildet.
Der Probenhalter wird dann in einen auf 40°C geheizten Trockenschrank gegeben. Nach 1,5 h

ist der Probenhalter gewichtskonstant und wird mittels FRS vermessen.

B.5.2.2 Schmelz-gepresste Filme

Zur Herstellung von schmelz-gepressten Filmen wird der Farbstoff bereits vor der Ge-
friertrocknung des nach der Beschreibung in Anhang B.5.2 aufgearbeiteten Polymeren zuge-
geben. Die so hergestellte Polymer-Farbstoffmischung wird zwischen zwei Glasplittchen
gepresst, die zusammen mit dem FRS-Probenhalter (Anhang B.6.3) kurz auf einer Heizplatte

erhitzt wurden (7' = 80°C). Dabei geht das Polymerpulver in einen transparenten Film iiber.

B.6 Forcierte Rayleighstreuung

Die in dieser Arbeit vorgestellten Untersuchungen wurden zum grof3ten Teil auf einer
bereits vorhandenen FRS-Anlage durchgefiihrt. Parallel dazu wurde eine komplett neue

Messanlage aufgebaut. Beide Apparaturen sind im Folgenden beschrieben.

B.6.1 Beschreibung der alten Anlage
Diese Messapparatur wurde von J. Coutandin [164] erbaut und von M. Lohfink [165]

weiterentwickelt. Verwendet wurde ein Argon-lonen-Laser der Firma Coherent (Mo-
dell Innova 90 mit Etalon; Kohdrenzlidnge: 50 cm) bei einer Wellenléinge von 488 nm in der
TEMgo-Mode. In Abbildung B.4 ist der schematische Aufbau der Apparatur gezeigt, die sich
auf einem schwingungsgedampften Tisch (Firma Microplan) befindet. Der Strahl lduft zu-
nichst durch einen computergesteuerten Verschluss (zundchst Verschluss der Firma Melles
Griot, ersetzt durch Lasershutter CH-60 mit Steuergerdit DCH-60 der Firma Electro-Optical

Products Corp.). Dann durchléuft er zwei Linsen, die eine Variation des Strahldurchmessers
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ermoglichen (typischerweise 0,5 mm). Die Strahlteilung wird entweder durch ein Strahlteiler-
prisma (Abbildung B.4) oder einen halbdurchlissigen Spiegel mit zusdtzlicher Spiegelanord-
nung erreicht (Abbildung B.5).

Zur Erzeugung des Gitters wird der Verschluss vor dem Laser kurz gedffnet (typi-
scherweise 50 — 100 ms). Direkt danach wird die Strahlintensitit durch einen Abschwéicher
um den Faktor 10* erniedrigt und ein Strahl ausgeblendet. Die beiden letzten Schritte miissen
manuell ausgefiihrt werden. Abhdngig vom Experimentator kann der erste Messpunkt erst
nach 1 - 2 Sekunden aufgenommen werden. Der Gitterzerfall wird durch die Bragg-Streuung
des Lesestrahls in 20 ms-Pulsen verfolgt. Dieses Streulicht wird durch eine Lichtleitfaser in
einen Photomultiplier (Firma Thorn EMI, Typ 9893/350B) geleitet. Die Mess-Steuerung und
Messwerterfassung erfolgen mittels eines Computers mit der von F. Renth erstellten Software
[166]. Typische Laserleistungen bei der Gittererzeugung sind 50 — 100 mW und dementspre-
chend 5 - 10 uW beim Auslesen. Die Probenhalterung wird durch eine Ringheizung tempe-
riert, die liber einen Thermostaten der Firma Eurotherm (Modell 818P) geregelt wird. Die

Probentemperatur wird durch ein Thermoelement an der Probenhalterung bestimmt.

Spiegel
Laser Verschiuf
<« Abschwéacher
Strahlteiler
2
€ I /\;sblender
[

X Probe

MeR- und Steuerrechner

A/D-Wandler Photomultiplier

Abbildung B.4:  Schematischer Aufbau der FRS-Messapparatur.

B.6.2 Beschreibung der neuen Anlage

Die im Rahmen dieser Arbeit neu aufgebaute FRS-Anlage folgt dem prinzipiellen Auf-
bau nach Abbildung B.4. Wihrend die alte Messapparatur weitgehend manuell zu bedienen
ist, wurde mit der neuen Apparatur eine Automatisierung des Messprozesses realisiert.

Sowohl der Verschluss vor dem Laserstrahl als auch der Abschwécher und der Ausble-

ner sind computergesteuert (Hauptverschluss: CH-60 mit Steuergerdt DCH-60, Ausblender:
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SH-10-L12, Abschwicher: FS-2; alle von der Firma Electro-Optical Products Corp.). Die

Probenhalterungen werden durch eine Ringheizung temperiert, die tiber einen Thermostaten

der Firma Eurotherm (Modell 815S) geregelt wird.
Atektor

Probe mit Halterung

Halbdurchlissig
Spiegel

Abbildung B.5:  Spiegelaufbau fiir FRS-Messungen.

Als Laser wurde ein diodengepumpter, frequenzverdoppelter Nd-YAG (DPSS-532-
100, Firma Coherent, 100 mW) eingesetzt. Die Anlage steht auf einem schwingungsgedampf-
ten Tisch der Firma Microplan (2000 mm x 1000 mm x 200 mm). Als Detektionseinheit wird
hier eine Avalanche Photo-Diode (vergleiche [167]) der Firma Perkin Elmer, Modell SPCM-
AQR-14-FC eingesetzt. Fiir diese Anlage wurde eine neue Steuerungs-Software unter dem
Betriebssystem Windows 98 eingesetzt (programmiert von Igor Gloza, St. Petersburg). Der

eingesetzte Goniometertopfaufbau ist weitgehend identisch mit dem alten Aufbau.

B.6.3 Probenhalter

Im Rahmen dieser Arbeit wurde der in Abbildung B.6 gezeigte Probenhalter verwendet.

Probenblock

Schraubverschlu@

Probe

Stranl

Glasscheiben

Teflonring

Abbildung B.6: Fiir Messungen mit der Forcierten Rayleighstreuung verwendeter Probenhalter.
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B.7 Synthesevorschriften zu den Dispersionen

Zwei Dispersionsproben werden intensiv in dieser Arbeit untersucht, ihre Synthese ist
daher in den Folgenden Abschnitten angegeben. Weitere Dispersionen der BASF AG wurden
in dhnlicher Weise, entsprechend der in Abschnitt 2.2.1 angegebenen Zusammensetzungen
hergestellt. Zuletzt ist eine eigens durchgefiihrte Synthesevorschrift angegeben, die zeigt, wie

die BASF Dispersionen im Labormafstab synthetisiert werden konnen.

B.7.1 P4(BMA)100

Diese Probe wurde bei der BASF AG unter der Laborjournalnummer ZK1334/2269
nach folgender Rezeptur hergestellt:

Vorlage: 942,00 g Wasser (vollentionisiert)
9,00 g Natriumlaurylsulfat (15 %ige Lsg., Henkel)
9,00 g Zulauf 2
Zulauf 1: 450,00 g n-Butylmethacrylat (> 99.5 %)
Zulauf 2: 225¢ Natriumperoxodisulfat (> 99%, Riedel de Hain)
87,75 g Wasser (vollentionisiert)
Zulauf 3: 3,00 g Wasserstoffperoxid (30 %ige Lsg., Merck)
15,00 g Wasser (vollentionisiert)
Zulauf 4: 0,90 g Ascorbinsdure (Merck)
8,10 ¢g Wasser (vollentionisiert)

Nach Autheizen der Vorlage auf 85°C (AuBentemperatur 90° C, Riihrgeschwindigkeit
120 Upm) wird eine Teilmenge von Zulauf 2 zugegeben und 5 Minuten geriihrt. Dann wird
Zulauf 1 innerhalb von 4 h und Zulauf 2 innerhalb von 4,5 h zugegeben. Nach 0,5 h Riihren
wird Zulauf 3 zugegeben und abgekiihlt. Zuletzt wird Zulauf 4 in 0,5 h zugegeben und 0,5 h
nachgeriihrt. Dann wird mit 21 g Natriumlaurylsulfat (15 %ige Lsg., Henkel) nachgeseift und
mit NaOH (Baker) auf pH 7,5 eingestellt.

B.7.2 P4(BMACoAS)10o

Diese Probe wurde bei der BASF AG unter der Laborjournalnummer ZK1334/2280 her-
gestellt. Einziger Unterschied zur Probe ZK1334/2269 (Anhang B.7.1) war hierbei die
Zugabe von Acrylsdure, so dass bei diesem Ansatz das Monomerengemisch aus 445,5 g

n-Butylmethacrylat und 4,5 g Acrylsdure bestand.

B.7.3 P16(BMACOAS)40 und Pes(BMACOAS)17o

Diese Ansdtze wurden unter den Laborjournalnummern ZK1945/3213 und
ZK1945/3214 hergestellt und stellen Variationen des Ansatzes ZK1334/2280 (Anhang B.7.2)
dar. Die unterschiedliche Teilchengrofle wurde iiber unterschiedliche Stabilisierung in der

Nukleierungsphase erreicht.
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Hierzu wurde fiir die groen Teilchen (Pss(BMACcoAS) 70) 2,1 g 15 %ige Losung von
Natriumlaurylsulfat mit 865 g Wasser und 9 g 2,5%ige Natriumperoxodisulfat-Losung vorge-
legt. Hierzu wurde die Emulsion zugefahren.

Fiir die kleinen Teilchen (P;s(BMACcoAS)4) wurden 21 g der NLS-Losung mit vorge-
legt. Durch langsames Zufahren wurde erreicht, dass die Teilchenzahl zu Beginn der Polyme-

risation definiert wird und spéter konstant bleibt.

B.7.4 P3y(BMA)120

Diese Dispersion wurde im Rahmen dieser Arbeit unter der Laborjournalbezeichnung
ZK10 hergestellt. Sie reproduziert im Labormalistab die Dispersionsproben der BASF AG.
Hierzu wurde folgende Vorschrift verwendet:

Vorlage 63,31 g Wasser (aus Millipore-Anlage)

0,09 g Natriumlaurylsulfat (Serva Biochemika)
0,58 g Zulauf 2

Zulauf 1 30,00 g n-Butylmethacrylat (99%, Merck)

Zulauf 2 5,86 g Wasser (aus Millipore-Anlage)
0,15¢ Natriumperoxodisulfat (> 99,5%, Fluka)

Die Vorlage wurde in einem mit Stickstoff ausgespiilten 500-ml-Dreihalskolben unter
Rithren (Riithrer Eurostar; KIKA Labortechnik, rechteckiges Teflon-Riihrblatt (50/35/3
(B/H/T) in mm), Riihrgeschwindigkeit 356 UPM) auf 85°C (gemessen am Kolben) erhitzt
(Heizbad Haake W13, Thermostat Haake D8, HS891000). Die Zuldufe 1 (31,8 ml/h) und 2
(4,36 ml/h) wurden aus zwei Glasspritzen (30 ml und 10 ml, Fortuna Optima der Firma Poul-
ten & Graf), von elektrischen Pumpen (Novadirekt Labortechnik, Syringe Pumpe, Modell
88801) gesteuert, liber ein Septum zusammen mit einem kontinuierlichen Stickstoffstrom in
den Kolben geleitet.

Die Spritzen waren liber einen Chemieschlauch (Reichert Chemie: Innendurchmesser
1,5 mm; AuBendurchmesser 2,5 mm), an dessen Ende eine Kaniile befestigt war, mit dem
Kolben verbunden. Fiir das Monomer war dieser Schlauch mit Kaniile 17 cm lang, fiir den
Seifen bzw. Starterzulauf war er 19,5 cm lang.

Nach erfolgtem Zulauf wurde noch 30 Minuten bei der Reaktionstemperatur geriihrt.
Dann wurde unter Abkiihlung noch insgesamt 2,5 h nachgeriihrt. Die so hergestellte Dispersi-
on wurde durch Zugabe von Natriumlaurylsulfat auf einen Emulgatorbedeckungsgrad von
~ 30 % nachgeseift.
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C Aufbau einer Filmbildungskammer

Zu Beginn dieser Arbeit wurde angenommen, dass die Vermessung filmbildender Dis-
persionen die Vermessung in einer horizontalen Probengeometrie verlangt. Aufgrund dessen
wurde eine Filmbildungskammer konstruiert, die sowohl die kontrollierte Filmbildung (Tem-
peratur und Luftfeuchte) als auch die Vermessung mit der forcierten Rayleighstreuung in

besagter Geometrie ermoglichen sollte.

a) B 100 o b)
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s o : L,
A @ i+ 68 O A
S 2 o
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LY. . @ 25 O d=0,7 Alu, d=2
: «—30 > 9 4 49
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§ @ . § 40 o | 60 40 50
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Gasanschluss-Rohre

Abbildung D.1:

Konstruktionszeichnungen der Filmbildungskammer fiir FRS-Messungen. a) Grundplatte,
Material Teflon, b) Seitenansicht auf die Grundplatte, gezeigt ist hier ebenso die aufliegende
Glasplatte, sowie die integrierten Heizkissen, ¢) Aufsicht des Deckels (Material Aluminium)
mit seitlich angebrachten Gasanschluss-Rohren, d) Seitenfront des Deckels auf der Seite mit
den Gasanschluss-Rohren. Alle Langenangaben sind in Millimetern.

Fiir zukiinftige Arbeiten sind an dieser Stelle die Konstruktionszeichnungen der Film-

bildungskammer und die eingesetzten Materialien dokumentiert.
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In Abbildung D.1 sind zunichst die Konstruktionszeichnungen der grundsétzlichen
Bauteile gezeigt. In Abbildung D.1 a) und b) sind Aufsicht und Seitenansicht der Bodenplatte
gezeigt, die aus Teflon gefertigt wurde. In diese Bodenplatte sind zwei Heizkissen (Firma RS
Components, 12 V, 1,25 W) integriert. In Abbildung D.1 ¢) und d) ist der Deckel der Kammer
gezeigt (Material Aluminium), an dem zwei Gasanschluss-Rohre angebracht sind.

In Abbildung D.2 a) ist die Einlegeplatte aus Aluminium gezeigt, die auf den Heizkis-
sen in der Bodenplatte liegt. Darauf liegt eine Glasplatte gleicher Dimension, die zur Proben-
préiparation genutzt wird. Abbildung D.2 b) zeigt eine weitere Ansicht auf den Deckel.

In Abbildung D.3 schlieBlich wird der Zusammenbau der Kammer schematisch gezeigt.
Hier wird auch das integrierte SMD-Gerét (Hygro-Temp, Surface Mounted Device der Firma
HYGROTEC GmbH) gezeigt, welches mithilfe eines Computers die Kontrolle von Tempera-
tur und Luftfeuchtigkeit erlaubt.

Eine Uberpriifung der Variation der Parameter in der Kammer ist in Abbildung D.4 ge-
zeigt. Obwohl in diesem Experiment die Gasanschliisse offen blieben, zeigen sich die Tempe-

ratur und die Luftfeuchtigkeit, gemessen mit dem SMD-Element, erstaunlich stabil.

a) 9 b)

a Ly

30

119

40

130

70

Abbildung D.2: Elemente der Filmbildungskammer. a) Einlegeplatte aus Aluminium, d =2 mm; b) Deckel
aus Aluminium, d = 2 mm. Alle Langenangaben sind in Millimetern.

An einem mit ACR gefarbten niedermolekularen Glasbildner (ortho-Terphenyl) erwie-
sen sich Messungen mit der FRS mit der Kammer als moglich. Dazu wurde unter die Kammer
ein Prisma und oberhalb der Kammer ein Spiegel eingesetzt, der {librige Aufbau entsprach
dem in Abschnitt B.6.1 beschriebenen. Messungen an verfilmenden Polymerdispersionen, die
mit einem Filmziehgerét der Firma Erichsen (Spalthdhen: 100, 150, 200, 300 pm) aufgetragen
wurden, erwiesen sich trotz allem als schwierig, da die Oberfldchen nicht den hohen opti-

schen Anforderungen entsprachen.
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Abbildung D.3:

Abbildung D.4:

Gasanschlisse
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Schematischer Aufbau der Filmbildungskammer aus den oben gezeigten Bauteilen. In die
Bodenplatte sind zwei Heizkissen integriert, auf denen eine Aluminiumplatte liegt. Auf die-
ser liegt eine Glasplatte, auf der die Dispersionsprobe aufgebracht wird. Die Temperatur die-
ser Platte wird mit einem aufgeklebten Thermoelement kontrolliert. In den aufgesetzten De-
ckel ist ein SMD-Bauteil zur Uberpriifung der Luftfeuchte und der Temperatur integriert. Um
das optische FRS-Experiment zu ermdglichen ist in den Deckel ebenso eine Glasplatte einge-
baut. Zum Ein- und Ausleiten von Gasen sind zwei Gasanschluss-Rohre am Deckel ange-
bracht.
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Bestimmung von Temperatur (—) und relativer Luftfeuchte (—) in der Filmbildungskammer
bei offenen Gasanschliissen und einer Glasplattentemperatur von 50 °C.
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D Eingesetzte Software

D Eingesetzte Software

Microsoft Word 2000
Microsoft Excel 2000
CorelDraw 9.0

Corel Photo-Paint 9.0
Isis Draw 2.2
Microcal Origin 6.0

Endnote 4.0
Balint

Textverarbeitung inklusive Formelsatz und Tabellen.
Tabellenkalkulation und kleinere Berechnungen.

Erstellung von Zeichnungen.

Bearbeitung von eingescannten Bildern.

Zeichnung chemischer Strukturformeln.

Bearbeitung von Rohdaten, Kurvenanpassungen, Erstellen von
Prasentationsgrafiken.

Bibliotheksverwaltung zur Erstellung der Literaturzitate.
Auslesen der Analysenwaage der Firma Precisa Instruments AG

uber eine serielle Schnittstelle.

Die genannte Software wurde unter dem Betriebssystem Microsoft Windows NT 4.0 einge-

setzt.

E Verwendete Anpassungsfunktionen

Alle gezeigten Anpassungen der Ergebniskurven wurden mit der kommerziellen Soft-

ware Origin 6.0 durchgefiihrt. Fiir die Modellanpassungen wurden zwei Funktionen verwen-

det, deren Komplexitdt iiber das iibliche Mal3 hinausgeht. Der Vollstindigkeit halber sind

diese Funktionen hier aufgefiihrt und zwar in der fiir die Software Origin iiblichen Schreib-

weise. Diese Anpassungsfunktionen folgen aus der in Abschnitt 1.4.2 demonstrierten Herlei-

tung.

E.1 Zwei-Zustands-Modell
Parameter:  Ms, My Ds, Df

Unabhéngig: Lambda
Abhéngige: Dapp

q=2*3.14159/Lambda;

taus = (Ms”2)/Ds/6; tauf = (M, "2)/D1/6;

ps = taus/(taus-+tauf);

Ass = Ds*q"2+1/taus; Aff = Df*q"2+1/tauf;

Afs = -1/taus; Asf = -1/tauf;

sroot = ((Aff-Ass)"2+4* Afs*Asf)"0.5;

rs = 0.5*(Aff+Ass-sroot); rf = 0.5*(Aff+Ass+sroot);
pfk = (((1-ps)*Df+ps*Ds)*q"2-rs)/sroot;

Dapp = 1/((1-ptk)/rs+ptk/rf)/q"2
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E.2 Anpassung der Streukurven

Parameter:  Ms, M, Ds, Df, Lambda, A, 10, beta
Unabhéngig: t

Abhidngige: 1

q=2%*3.14159/Lambda;

taus=(Ms"2)/Ds/6; tauf=(M{"2)/Df/6;
ps=taus/(taus+tauf); pf=1-ps;

Ass=Ds*q"2+1/taus; Aff=Df*q"2+1/tauf;

Afs=-1/taus; Asf=-1/tauf;
sroot=((Aff-Ass)"2+4* Afs* AsH)"0.5;
rs=0.5*(Aff+Ass-sroot); rf=0.5*(Aff+Ass+sroot);
Nf=(Afs"2+(rf-Aff)*2)"0.5; Ns=(Asf 2+(rf-Aff)"2)"0.5;
Nsigma=Afs*Asf+(rf-Aff)"2;

PIf=exp(-rf*t)*(pf* Ast+ps*(rf-Aff))*N{f/Nsigma;
PIs=exp(-(rs*t)"beta)*(ps* Afs-pf*(rf-Aff))*Ns/Nsigma;
Sff=Afs/Nf; Sss=Asf/Ns; Sfs=-(rf-Aff)/Ns; Ssf=(rf-Aff)/Nf;
PPf=Sfr*PIf+Sfs*Pls; PPs=Ssf*PIf+Sss*Pls;
I=10+A*(PPf+PPs)"2;

F Bestimmung der effektiven Diffusionslange

Zur Interpretation der im Rahmen dieser Arbeit gefundenen charakteristischen Abhén-
gigkeit des apparenten Diffusionskoeffizienten von der eingestellten Gitterkonstanten A er-
wies es sich als notwendig eine effektive Diffusionslidnge o einzufiihren. Diese sei als die
Distanz definiert, welche die Farbstoffsonden im Mittel wédhrend des Experiments durch
diffusive Prozesse zuriicklegen, um zu einem Abbau des eingebleichten Gitters und zum
Abfall des Streusignals beizutragen. Es ist offensichtlich, dass diese effektive Diffusionsldnge
0 nicht der Gitterkonstanten A entsprechen kann. Als Abschédtzung wird daher die Wurzel aus
dem mittleren Verschiebungsquadrat <x2> gewdhlt und zwar zu dem Zeitpunkt, fiir den die
Streukurve gerade auf den e-ten-Teil des Anfangssignals /) abgefallen ist.

Aus den GIn.[1.18] und [1.19] lésst sich fiir f = 1 eine Abhingigkeit der Streuintensitit

1(¢) vom mittleren Verschiebungsquadrat herleiten:

I(t)= I{exp(— 473\21%D =1, exp(— %) =1, exp[— 4/7(2 <x2 >j [F.1]

Wenn die Anfangsintensitdt des Streusignals auf /y/e abgesunken ist, folgt fiir das mitt-

lere Verschiebungsquadrat:
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<x2> = %’ [F.2]

und somit fiir die mittlere Diffusionsldnge:

5=\/@=%. [F.3]

G Zusatzliches Material zu Kapitel 3 und 4

G.1 Laserwellenlangenabhangigkeit des FRS-Signals

In Abschnitt 3.3.4 wurde die verdnderte Linienform des FRS-Signals beim Wechsel der
Laserwellenldnge von A =488 nm auf A =532 nm beschrieben. Dieses Phdnomen wird in
laufenden Arbeiten von A.Veniaminov untersucht [154]. Fiir eine Reihe von verschiedenen
Laserwellenlédngen wurde dieser Effekt analysiert. Am deutlichsten ist er im Vergleich zwi-
schen den Laserwellenldngen A = 675 nm und A = 532 nm. Dies ist in Abbildung G.1 gezeigt.
Die Messkurve fiir A = 488 nm liegt zwischen den beiden gezeigten Kurven und ist aus Griin-

den der Ubersichtlichkeit nicht mit eingezeichnet.

El T T T T T

/10000 [a.u.]
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Abbildung G.1: FRS-Intensititsverlaufe aus Messungen an der trockenen Probe Pi50(BMA)jp bei einem
Winkel von © = 4,2° bei den Wellenldngen A = 532 nm (O) und A = 675 nm (O). Aus [154].
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G.2 Bedeckungsgrad 30 %
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Abbildung G.2: Inverse mittlere Relaxationszeiten <t>"', aufgetragen gegen das Streuvektorquadrat q* fiir
Filmproben aus der Dispersion P3o(BMA);5. Verfilmungs- und Messtemperatur war jeweils

40°C.
T T T
1.0 A Am oam o .
) O AOO O S A
D <§> A
AD & O O o
0,8- A A .
] O 4 % Wasser
Q A O 3% Wasser
A 2,5% Wasser
0,6‘ & 2% Wasser
B Trocken
O
0,4 +———r————
0,1 1 10

A [pm]

Abbildung G.3: Auftragung des B-Parameters gegen die Gitterkonstante A fiir die Probe P3;o(BMA),. Ver-
filmungs- und Messtemperatur war jeweils 40°C.
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Abbildung G.4: Parameter, die sich aus dem ZZM fiir die Probe P3;o(BMA),5, ergeben. Gezeigt sind die
beiden Diffusionskoeffizienten D, und Dy aus dem Modell im Vergleich zu den aus der Auf-
tragung der apparenten Diffusionskoeffizienten (Abbildung 4.19) abgelesenen Grofien D,
und Dy,,. Hilfslinien sind durchgezogen eingezeichnet.
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Abbildung G.5: Parameter, die sich aus dem ZZM fiir die Probe P;o(BMA);y, ergeben. Gezeigt sind die
beiden mittleren Verschiebungen M, und M;. Eine Hilfslinie ist gestrichelt eingezeichnet.
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G.3 Bedeckungsgrad 40 %
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Parameter, die sich aus dem ZZM fiir die Probe P4(BMA)o ergeben. Gezeigt sind die
beiden Diffusionskoeffizienten D, und Dyaus dem Modell im Vergleich zu den aus der Auf-
tragung der apparenten Diffusionskoeffizienten (Abbildung 4.8) abgelesenen Grofien D, und

Dy, Hilfslinien sind durchgezogen eingezeichnet.

Abbildung G.6:

G.4 Bedeckungsgrad 60 %
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Abbildung G.7: Inverse Relaxationszeiten <t>"' aufgetragen gegen das Streuvektorquadrat q* fiir Filmproben
aus der Dispersion Pgy(BMA);go.
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Abbildung G.8: Auftragung des 3 -Parameters gegen die Gitterkonstante A fiir die Probe Pso(BMA), .
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Abbildung G.10: Apparenter Diffusionskoeffizient fiir die Probe Pgo(BMA);¢p.
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Abbildung G.11: B-Parameter fiir die Probe Pyo(BMA), .
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Abbildung G.12: Parameter, die sich aus dem ZZM fiir die Probe Py (BMA);oy ergeben. Gezeigt sind die
beiden Diffusionskoeffizienten D, und D;aus dem Modell im Vergleich zu den aus der Auf-
tragung der apparenten Diffusionskoeffizienten (Abbildung G.10) abgelesenen Groflen D,
und Dy,,.
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Abbildung G.13: Modellparameter M, und M fiir die Probe P9o((BMA),qo.
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G.6 Bedeckungsgrad 150 %
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Abbildung G.14: Inverse Relaxationszeiten <t>"' aufgetragen gegen das Streuvektorquadrat q> fiir Filmproben
aus der Dispersion P;5o(BMA); .
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Abbildung G.15: B-Parameter fiir die Probe P;5o(BMA), .
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Abbildung G.16: Parameter, die sich aus dem ZZM fiir die Probe P 5(BMA),oy ergeben. Gezeigt sind die
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Abbildung G.17: Modellparameter M, und M, fiir die Probe P;5o(BMA);qo.
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Abbildung G.18: Apparenter Diffusionskoeffizient fiir die Probe Poo(BMA);g0.
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Abbildung G.19: Abhingigkeit des 3-Parameters von der Gitterkonstanten fiir die Probe Pyyo(BMA), .
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