Untersuchung der Ordnung und Diffusion

von Polymerdispersionen bei ihrer Verfilmung

Dissertation
zur Erlangung des akademischen Grades
»,Doktor der Naturwissenschaften®
am Fachbereich Chemie und Pharmazie der

Johannes Gutenberg-Universitat, Mainz

Marcus Casagrande

geboren in Frankfurt am Main

Mainz, Dezember 2000



1. Gutachter:
2. Gutachter:

Tag der Prifung: 1. Dezember 2000



Inhalt

Einleitung

Verfilmmung waRriger Polymerdispersionen

2.1 Die vier essentiellen Schritte der Verflmung..........ccooovivvviiin,
2.1.1  Verdichten und Ordnen der PAmiKel...........oooovviiiii e
2.1.2  Deformation der LateXpPamiKEl ... ...viviiiii s
2.1.3  Fragmentierung und Segregation der hydrophilen HUllen..................oc...
2.71.4  INTEIAffUSION 1oivviveie e
2.2 Trocknung von POlymMeErdiSpersioNeN...........vvvviiiiiiiiiiiiiieeeniiiiin
2.2.1 Homogene Trocknung in drei PNASEN........oovvvviiii e
2.2.2  Aufgliederung des trocknenden Films in Schichten.............cccccccviiininnn,
2.2.3  Horizontal fortschreitende Trocknungsfront...........vviii e
2.2.4  Die Trocknung als tfreibende Kraft fUr die Partikeldeformation.....................
2.2.5  Partikel- und Serumstrom wahrend der TIOCKNUNG ..vvvvvvvvvvveeeciiiieeeneeee
Streutheorie

3.1 Der FOrMIAKION .. .vvvvviiiiiiiiiiiii
3.1.1  EINfluB des KONTASTES ......ccciiiiiiiiiiiiiii
3.1.2  EiNfluB der POIYAISEISHAT .. iiiiii e
3.2 Der STUKIUMTAKION ..o
3.2.1 Einflud der ParikelweChSelWItkUNg ........cooivivii e,
3.2.2  EiNfluB der POIYAISEISHAT ... iiviiiii s
3.2.3  EinfluB des FeststoffgenaltS ...
3.3 Bestimmung des Interdiffusionskoeffizienten................ccooiiinn,

11
12
13
15

25

26
27
29
31
31

35

37
40
40
44

44
45
46

51

I



1A%

Synthese und Probbenpraparation

4.1

4.2

4.2.1
4.2.2

4.3

4.3.1
4.3.2
4.3.3

EMUISIONSPOIYMENSATON L..vviiviicii

Synthese und Charakterisierung der Dispersionen...........ooovvvvvviiiiinnn,

REINACIYIOTAISPEISIONEN ... vttt
ViNYlOCETATAISDEISIONEN ... v

Préparation der LateXfilme . ..o

GEQOSSENE FIlME 1.vvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii
RAOKEIN 11viviiiiiiiiiii
SPOINCOATING it

Experimenteller Aufoau der MeBapparaturen

5.1

5.1.1
51.2
51.3

5.2

5.3

5.3.1
532

5.4

5.4.1
5.4.2

5.5

Neutronenkleinwinkelstreuung (SANS) ...,

Neutronenstreuapparatur D22, Grenoble ...,
Neutronenstreuapparatur KWS I, JUICH ...,
Datenauswertung und Ermittiung absoluter Intensitaten............cccceeeein,

RoONtgenkleinwinkelstreuung (SAXS) ...,

Rontgenultrakleinwinkelstreuung in Transmissionsgeometrie (USAX)....

DurchfUhrung der Messungen und der Datenkorrekiur.........oovi,
Vergleichende Messungen mit SAXS UNA USAX ...,

Diffuse Rontgenultrakleinwinkelstreuung unter streifendem Einfaill ......

DurchfUhrung der Messung und AUSWEITUNG ..vvvviiveeiiiiiiiinnnieesissiiiiin
VergleiCh der AUIOSUNG . ...vvtiiiii e

RASTEIKIAfMIKIOSKORIE «...vvi v

99

56

60

61
65

72

72
72
74

/5

76

77
77
78

80



Heterogene Trocknung von Dispersionen Q1

6.1 Hautbildung bei freier TIOCKNUNG .. .ovvvvvii Q2

6.2 Laterale Auftrennung der Verfilmungsphasen
bei oberflachlich albgedeckter TTOCKNUNG ....vvvvvvivviviivn 95

6.3  Rontgenultrakleinwinkelstreuung an oberflachlich

abgedeckt trocknenden PrODEN ..o, 99
6.3.1 Interpretation der StreUbIIdEr. ... 105
6.3.2 QUANTITATIVE AUSWETITUNG ...vvviiieie et 110
6.4 Modell zur Trocknung unter Hautbildung..........ccoooviiiiiiieens 115

Aggregation und Kristallisation

von Emulgatoren in Latexfilmen 121
7.1 Das Verhalten von Stabilisatoren wahrend der Verfilmung ................ 122
7.2 Die Segregation von Natriumdodecylsulfat in Polyacrylatfimen ....... 124
7.3 Rontgenkleinwinkelstreuung an getrockneten Fimen............ccceee. 126
7.4 Ultrakleinwinkelstreuung unter streifendem Einfall...............cccccceeee, 135
7.5 Anordnung von Emulgatorclustern im trockenen Fim....................... 139
7.5.1  Verdnderung der Emulgatorverteilung wahrend der Verfilmung................. 140
7.5.2  EinfluB der Partikelordnung auf die AQQregation .........cccccvvviiiiiiiiiiiii, 148
7.6 Zusammenfassung UNA DISKUSSION .....ovvvvvvvviiiieiiiiieeeviee e 152



VI

Einflu@ des Comonomers auf die Intferdiffusion

8.1 Verteilung von Natfriumethensulfonat in der Dispersion................c......
8.2 NeutronenkleinwinkelstreueXpernmente .......coovii e,
8.2.1 Untersuchungen AN PMMA ...
8.2.2  Untfersuchungen der Polyvinylacetatprolben ...,
8.3 ZUSAMMIENTASSUNG +11 ettt
Zusammenfassung

Anhang

l. LIteraturnverzeiChNIS ..........uuiiiiiiiiiii
Il. Publikationen und Konferenzibeifrge ..........ccooovvviii,
IIl. DANKSAGUNG vt
V. Weitere Messungen und MeBdaten .........coovviiiiiiien
V. KONSTrUKHONSZEICNNUNGEN ..o
VI. LEDENSIAUT....vvviiiii

155

156

158

158
160

169

171



Einleitung

Der Begriff kolloidales System bezeichnet allgemein einen eigen-
stdndigen Aggregatzustand, in dem eine Substanz feinteilig dispergiert in
einem kontinuierlichen Dispergiermedium vorliegt. In Abhangigkeit der be-
teiligten Phasen bezeichnet man das kolloidale System als Emulsion bzw.
Dispersion, je nachdem, ob es sich um eine Flissigkeit oder einen Feststoff
handelt, der in einer zweiten, fllissigen Phase dispergiert ist.

Bei Polymerdispersionen handelt es sich um ein kolloiddisperses
System, bei dem Kunststoffpartikel einer typischen Grélze von 10 bis 1000
nm unter Zuhilfenahme oberflachenaktiver Substanzen, wie niedermolekula-
ren Tensiden und Schutzkolloiden, in einem flissigen Medium dispergiert
werden. Im Englischen wird ein solches System, in Abweichung zum deut-
schen Sprachgebrauch, als ,,Emulsion” bezeichnet. Die Diskrepanz in der
Bezeichnung erklart sich dadurch, dal die Eigenschaften von Polymeren, in
Abhangigkeit von Glastemperatur und Kettenlange, von einer viskosen Flis-
sigkeit bis hin zu einem spréden Festkorper variieren kénnen. Entsprechend
kann es sich bei einer Verteilung von Polymerpartikeln in Wasser in Abhén-
gigkeit des Polymers und der &uReren Parameter genaugenommen sowohl
um eine Dispersion als auch um eine Emulsion handeln. Dessen ungeachtet
wird ein solches System im weiteren Verlauf als Polymerdispersion oder als
,Latex* bezeichnet. Dieser in der Literatur weit verbreitete Begriff geht auf
die natlrlich vorkommende Kautschukmilch (Hevea brasiliensis) zuriick und
wird allgemein als Synonym fur Polymerdispersionen verwendet, insbe-
sondere wenn diese durch Emulsionspolymerisation feinteilig hergestellt

werden.



Neben der in der Forschung wichtigen Anwendung als Modellsystem zur Untersu-
chung des Verhaltens von Vielteilchensystemen im Grenzbereich zwischen Ordnung und Un-
ordnung [Pus 90], [Mad 95] haben sich Polymerdispersionen heute zu einem unentbehrlichen
Rohstoff in den verschiedensten Industriezweigen entwickelt. Bereits 7% der Gesamtproduk-
tion an Kunststoffen weltweit werden in Form von Dispersionen hergestellt [Dis 99]. Dies
entspricht einer Menge von etwa 10 Mio t 50%iger wélRriger Dispersion. Diese Zahlen,
ebenso wie die groRe Beachtung des Themas in der Literatur [BLA 66], [HOL 69], [REI 69],
[WAR 72], [BLA 75], [Pnu 82], [Bus 85], [POE 86], [ATH 91], [PrRO 96], [Asu 97], [Lov 97],
[Dis 99], machen deutlich, welche grofle Bedeutung Polymerdispersionen in den letzten
Jahrzehnten erlangt haben.

Die Eigenschaften der Dispersionen und mit ihnen auch die Eigenschaften des resul-
tierenden Produkts kénnen heute durch Art und Menge von Zusatzstoffen, Wahl der Mono-
mere und ProzeRflihrung in einem weiten Bereich variiert werden. Entsprechend vielfaltig
sind Dispersionen einsetzbar und ihre Anwendungsbereiche gefachert. Ein groRRer Anwen-
dungsbereich ist derjenige moderner Klebstoffe, die heute weitestgehend auf Polymerdisper-
sionen basieren. Ihre Anwendung reicht von der Verklebung von Textilfasern in Vliesware
und Teppichbdden Uber die Haftklebstoffe auf Etikettenriicken bis zu wasserfesten Fliesen-
Klebern. In einem GroRteil der Anwendungen werden Dispersionen in Form von Filmen ver-
wendet. Als Beschichtungen schiitzen und veredeln sie die Oberflachen verschiedenster
Werkstoffe. In Abhangigkeit der Anwendung, die von der Holzlasur tber Hochglanz- und
Aulenfarben bis hin zu Rostschutzanstrichen reicht, sind dabei die Anforderungen an die
Schutzschichten sehr vielféltig. Auch Folien, die verderbliche Lebensmittel und Arzneimittel
schutzen, ebenso wie Latexhandschuhe, die mit Hilfe aufwendiger Tauchverfahren hergestelit
werden, basieren auf Latexdispersionen. Erst die Zuhilfenahme von Dispersionen ermdglicht
es, die Oberflachen von Papier so zu verbessern, dal Drucke in exzellenter Qualitét erreicht
werden.

In einem Grof3teil der Anwendungen stehen Dispersionen in direkter Konkurrenz zu
entsprechenden Polymerldsungen. Aufgrund deutlicher Vorteile der wélirigen Dispersionen
gegenuiber Losungen werden diese zunehmend von Produkten basierend auf Dispersionen
verdréngt. Das Flieverhalten von Dispersionen ist ein besonderer Vorteil dieses Aggregatzu-
standes. Dispersionen kdnnen einen vielfach hoheren Polymergehalt aufweisen als Polymer-
I6sungen und trotzdem gut flie3f&hig sein, da die Polymerketten in den Latexpartikeln einge-
schlossen sind und sich dadurch nicht, wie bei einer Polymerlésung, in einem weitreichenden

Netzwerk verhaken konnen. Die Viskositdt wird nicht nur durch den Feststoffgehalt be-



stimmt, sondern kann durch die PartikelgroRe und GroéRRenverteilung in einem grof3en Bereich
variiert werden. Durch geschickte Wahl der Partikelgrofienverteilung sind heute flieRende
Dispersionen mit einem Feststoffgehalt von uber 70% realisierbar. In manchen Fallen ist, wie
das Beispiel strukturviskoser Dispersionen zeigt, auch eine Abstimmung des FlieBverhaltens
auf besondere Anforderungen maoglich. Diese Art von Dispersionen zeigt im Ruhezustand
hohere Viskositat und wird unter Scherung diinnflussig. Diese Eigenschaft wird bei der Her-
stellung nicht tropfender Anstriche ausgenutzt. Solche Farben lassen sich mit dem Pinsel un-
ter geringem Kraftaufwand aufbringen, laufen dann aber nicht mehr von der Wand herunter.

Auch unter umwelttechnischem Gesichtspunkt besitzen Dispersionen groRe Vorteile.
Durch ihren Einsatz ist es vielfach mdglich, Polymerlésungen durch wasserbasierende Dis-
persionen mit gleichen oder h&ufig sogar verbesserten Eigenschaften zu ersetzen und auf den
Einsatz organischer Losungsmittel annéhernd vollstdndig zu verzichten. Der Ersatz von orga-
nischen Losungsmitteln durch Wasser ermdglicht es, ein Hochleistungsprodukt mit umwelt-
freundlichen Eigenschaften kosteneffizient herzustellen.

Insbesondere der Aspekt der Umweltvertraglichkeit hat in den letzten Jahrzehnten
zunehmend an Bedeutung gewonnen. Strengere Umweltbestimmungen und wachsendes Um-
weltbewuRtsein des Konsumenten haben zu einem stetig steigenden Bedarf an verbesserten
und neuen, umweltfreundlichen Produkten gefuhrt. Die Entwicklung solcher Produkte stellt
eine Herausforderung dar, die eine umfassende Kenntnis auf diesem Wissensgebiet voraus-
setzt und die Forschung auf diesem Gebiet motiviert.

Wie die Beispiele deutlich gemacht haben, ist bei den meisten Anwendungen die
Umwandlung der Dispersion in einen Film von zentraler Bedeutung, da deren Verlauf die
anwendungsrelevanten Eigenschaften des resultierenden Films maligeblich mitbestimmt. Da-
mit ist das Verstandnis dieses Prozesses, der allgemein als Verfilmung oder Filmbildung von
Polymerdispersionen bezeichnet wird, der Schlissel zur Optimierung und zur Entwicklung
verbesserter Systeme mit individuell auf Anwendungsanforderungen abgestimmten Endei-
genschaften.

In diesem Zusammenhang ist vor allem der maRgebliche EinfluR des Verhaltens von
Zusatzstoffen in der Dispersion wahrend der Verfilmung hervorzuheben. Diese Zusatzstoffe
sind notwendig, da der Aggregatzustand der Dispersion, aufgrund seiner grof3en, inneren
Oberflache, gegenlber der entsprechenden Volumenphase thermodynamisch instabil ist.
Durch Zusammenlagerung (Agglomeration) kann die Oberflache reduziert werden und das
System in einen thermodynamisch ginstigeren Zustand ubergehen. Dieser als Koagulation

bezeichnete Prozel? kann durch Zugabe von Salzen, Séuren oder Ldsungsmitteln, ebenso wie



durch dufRere Einfllisse wie Scherung und Gefrieren, beschleunigt werden. Um diesen bei der
Lagerung und der Produktion unerwiinschten Prozeld zu vermeiden, ist es notwendig, stabili-
sierende Zusatzstoffe zuzuftigen, die sich vorzugsweise an der Oberflache der Partikel anla-
gern und einer Koagulation entgegenwirken. Daher zeigen Latexfilme im Gegensatz zu Po-
lymerfilmen aus Lésungen nicht ausschlielich die Eigenschaften des reinen Polymers, son-
dern sind zusatzlich durch die Eigenschaften der Stabilisatoren sowie deren Verhalten wah-
rend und nach der Verfilmung gepragt.

Diese Arbeit ist im Rahmen eines gemeinsamen Projektes (Forderungskennzeichen
03N30185 bzw. 03N3018A5) des Max-Planck-Institutes fur Polymerforschung in Mainz und
der Firma Hoechst AG (01.07.95 — 30.06.97) bzw. Clariant GmbH (01.10.97 — 31.03.99) ent-
standen. Zentrale Aufgabe des Projektes war eine methodenubergreifende Untersuchung des
Verfilmungsprozesses von Polymerdispersionen mit der Zielsetzung, einen tieferen Einblick
in den Verlauf der Verfilmung praxisrelevanter, wasserbasierender Dispersionen zu gewin-
nen. Es sollten wissenschaftlich fundierte Modelle entwickelt werden, die den Prozel der
Verfilmung und den EinfluR der Zusammensetzung der Dispersion auf den Ablauf des Pro-
zesses sowie die Eigenschaften des Endproduktes beschreiben. Dadurch soll eine nachhaltige
Optimierung der Eigenschaften von Latexfilmen sowie die Erschliefung neuer Anwendungs-
gebiete ermdglicht werden, um somit die Anwendung von l6sungsmittelhaltigen Systemen
zugunsten umweltfreundlicherer, waliriger Dispersionen weiter zu verdrangen [Fis 99].

Innerhalb des Projektes hat sich die vorliegende Arbeit schwerpunktméalig mit der
Untersuchung und Analyse des Verfilmungsprozesses mit Hilfe von Streumethoden beschéf-
tigt. Daneben wurden auch andere erganzende Methoden, wie die Rasterkraftmikroskopie und
die Lichtmikroskopie verwendet.

Im ersten Teil der Arbeit (Kapitel 6) steht die Untersuchung des prinzipiellen Ab-
laufs der Verfilmung mit Hilfe der Lichtmikroskopie und der Kleinwinkelstreuung an einem
praxisrelevanten System aus Reinacrylatlatexpartikeln im Vordergrund. Zielsetzung ist hier-
bei ein allgemeingultiges Modell der Verfilmung zu entwickeln, das auch als Grundlage fir
weitere Untersuchungen dienen soll.

In den folgenden Abschnitten wird auf den spezielleren Aspekt der Zusammenset-
zung des Systems, das Verhalten der einzelnen Komponenten wéhrend der Verfilmung und
die Einfllsse dieses Prozesses auf die Filmeigenschaften eingegangen. Kapitel 7 beschéaftigt
sich mit dem Verhalten niedermolekularer Tenside wéhrend der Verfilmung. Die Verwen-

dung von Ultrakleinwinkelstreuung unter streifendem Einfall, Rontgenkleinwinkel- und



Weitwinkelstreuung sowie Neutronenkleinwinkelstreuung ermdglicht eine Untersuchung der
Fragestellung unter verschiedenen Gesichtspunkten. So kann beispielsweise der zeitliche
Verlauf des Wachstums, die Kristallisation und die rdumliche Anordnung der Aggregate un-
tersucht werden.

Gegenstand des letzten Abschnitts (Kapitel 8) ist die Untersuchung der fur die me-
chanischen Eigenschaften des Films essentiellen Verschmelzung der Partikel durch Vermi-
schung der Polymermolekiile Gber die Partikelgrenzflachen hinaus. Durch die Synthese von
speziell Deuterium-markierten Latices war es moglich, mit Hilfe der Neutronenkleinwinkel-
streuung diesen ProzeR auf molekularer Ebene zu beobachten und so den EinfluR stabilisie-

render Zusatzstoffe zu untersuchen.






Verfilmung waRriger Polymerdispersionen

Dieses Kapitel gibt einen Uberblick iiber den Ablauf der Verfil-
mung walriger Polymerdispersionen. Allgemein wird unter der Verfilmung
wiBriger Polymerdispersionen der Ubergang der wiBrigen Dispersion (in
Wasser dispergierte Polymerteilchen) in einen transparenten Polymerfilm
mit mechanischer Stabilitdt verstanden. Dieser Vorgang kann in vier flir eine
vollstdndige Verfilmung notwendige Schritte gegliedert werden. Zunichst
werden diese vier Schritte kurz vorgestellt und anschlieBend eingehend an-
hand der aktuellen Literatur diskutiert. Auflerdem werden die wichtigsten
Aspekte derjenigen Modelle diskutiert, die sich mit den makroskopisch zu
beobachtenden Phinomenen, wie beispielsweise der Hautbildung, beschifti-

gen.



2.1 Die vier essentiellen Schritte der Verfilmung

Verdampft Wasser aus einer Polymerdispersion, so bildet sich bei hinreichend hoher
Temperatur ein transparenter Film mit mechanischer Stabilitit. Dieser physikalische Uber-
gang von Polymerpartikeln in walriger Dispersion in einen transparenten, mechanisch stabi-
len Film wird als Verfilmung oder Filmbildung bezeichnet. Trotzdem die Filmbildung bereits
seit iiber 40 Jahren Gegenstand der Forschung ist, hat erst das Zusammenspiel moderner
spektroskopischer und mikroskopischer Methoden in den letzten Jahren einen tieferen Ein-
blick in den Proze3 der Verfilmung und in die Entwicklung der mechanischen Eigenschaften
der Filme ermoglicht [WIN 97B].

Die Verschiedenheit der einzelnen Untersuchungsergebnisse zeigt, dal es nicht
moglich ist, ein einheitliches, allgemein giiltiges Modell fiir die Verfilmung zu entwerfen.
Vielmehr miissen individuelle Beschreibungen gefunden werden, die den Vorgang der Ver-
filmung unter Beriicksichtigung der chemischen und physikalischen Zusammensetzung der
Dispersion sowie der dulleren Parameter, unter denen die Verfilmung stattfindet, beschreiben.
Der Verlauf 14Bt sich jedoch in vier essentielle Schritte unterteilen, die grundsétzlich stattfin-
den. Jeder dieser Schritte leistet einen Beitrag zu den endgiiltigen Eigenschaften des entste-
henden Films und ist damit unverzichtbar fiir eine vollstindige Filmbildung. Die einzelnen
Schritte sind schematisch in Abbildung 2.1 dargestellt.

Im ersten Schritt (Abbildung 2.1, A = B), der Partikelverdichtung, nimmt die Kon-
zentration der Latexpartikel durch das Verdampfen des Wassers zu. Dies fiihrt schlielich zu
einer Anordnung dichtest gepackter Kugeln, in der sich die Partikel direkt beriihren (Darstel-
lung B). Die Anordnung der Partikel ist von den Eigenschaften der Dispersion sowie von den
duBeren Bedingungen wéhrend des Trocknens abhédngig. Stark repulsive Wechselwirkung und
geringe Polydispersitit der Latexpartikel sowie eine geringe lonenstirke beglinstigen die An-
ordnung auf einem meist kubisch flichenzentrierten Gitter. Fiir in der Praxis verwendete Sy-
steme ist aufgrund der hohen Polydispersitét jedoch hdufiger eine zufillige Packung der Par-
tikel (,,random closed packing*) zu finden.

Ein weiteres Verdampfen des Losungsmittels fithrt im zweiten Schritt (Abbildung
2.1, B & C) zur Deformation der Partikel in der Weise, dal3 sie einen kontinuierlichen,
liickenlosen Film bilden. In diesem Zustand besitzt der Film noch keine mechanische Stabili-

tat.
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der vier Verfilmungsschritte, deren Ablauf Voraussetzung fiir einen

transparenten, mechanisch stabilen Film ist.



An der Oberfliche der Partikel befinden sich in der Regel oberflichenaktive Mole-
kiile, welche die Dispersion stabilisieren. Sie bilden eine hydrophile Schicht um die Partikel,
die im Verlauf des dritten Schrittes, der sogenannten Fragmentierung und Segregation, auf-
bricht. Es ist zu bemerken, dal} in der Kolloidchemie mit Koaleszenz das Zusammenflie3en
zweier Tropfen bezeichnet wird. Die Abgrenzung zwischen den Tropfen ist nach erfolgter
Koaleszenz nicht mehr vorhanden. Im Zusammenhang mit der Filmbildung und im Rahmen
dieser Arbeit kommt dem Begriff eine andere Bedeutung zu. Durch die Koaleszenz kommen
die Polymerkerne unter den hydrophilen Schichten in direkten Kontakt, behalten aber ihren
individuellen Charakter.

Das Aufbrechen ist sehr stark von der chemischen Natur der Molekiile und der Fixie-
rung an der Oberfldche der Partikel abhidngig. Handelt es sich um rein physisorbierte Tenside,
so konnen sie zeitgleich mit der Deformation zu grof8eren Clustern in die Zwickel zwischen
den Partikeln zusammengeschoben werden. Dieser Vorgang kann sich aber auch iiber einen
Zeitraum von mehreren Wochen erstrecken. Im Gegensatz dazu verbleiben kovalent gebun-
dene Komponenten an der Oberfliache der Partikel [CHE 92] und bilden eine Hiille, die einen
direkten Kontakt der Polymerpartikelkerne verhindern. Erst Tempern eines solchen Systems
fiihrt zum Aufbrechen dieser Hiillen und zu einem Zusammenklumpen des hydrophilen Mate-
rials in groBere Cluster.

Die Segregation ist fiir den ungehinderten Ablauf des letzten Schrittes der Verfil-
mung, der Interdiffusion, von grofer Bedeutung. In diesem Schritt (Abbildung 2.1, C = D)
diffundieren die Polymerketten aus ihrem urspriinglichen Partikel in die benachbarte Umge-
bung. Durch diesen Schritt verlieren die Partikel ihre individuelle Identitdt, und es bildet sich
ein kontinuierlicher Polymerfilm mit mechanischer Stabilitt.

Die Filmbildung kann, wie auch eigene Untersuchungen gezeigt haben, nicht in je-
dem Fall als eine zeitlich trennbare Abfolge der vier diskutierten Schritte betrachtet werden.
Vielmehr konnen die einzelnen Schritte, je nach betrachtetem System und &dufleren Bedingun-
gen, parallel ablaufen, ganz oder teilweise ausbleiben oder erst bei hoheren Temperaturen
einsetzen. In einigen Fillen ist auch ein komplexerer Verlauf der Verfilmung mit zusitzlichen
Teilschritten zu beobachten.

Fiir die Bildung eines vollwertigen Films sind die vier behandelten Teilprozesse, un-
abhéngig vom betrachteten System und den dufleren Bedingungen, notwendig. Diese Tatsache
wird durch die auBerordentliche Wichtigkeit der Temperatur fiir den Verlauf der Verfilmung
belegt. Nur oberhalb der sogenannten minimalen Filmbildungstemperatur (MFT) bildet sich

ein transparenter Film mit mechanischer Stabilitét aus (an dieser Stelle sei angemerkt, dal die
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MFT nicht in jedem Fall eine eindeutige Kenngrof3e ist, siche dazu [DucC 98]). Unterhalb die-
ser Temperatur resultiert ein triiber, briichiger Film oder ein Pulver. Die minimale Filmbil-
dungstemperatur entspricht der Glastemperatur 7, des durch die Gegenwart von Wasser und
anderen Additiven hydroplastifizierten Latexpolymers [Z0S 96]. Offensichtlich ist die Mobi-
litdt des Polymers unterhalb der MFT so stark eingeschrankt, dal sowohl der fiir die Konti-
nuitdt des Films verantwortliche Schritt der Deformation als auch die fiir die mechanische

Festigkeit des Films verantwortliche Interdiffusion nicht stattfinden kann.

2.1.1 Verdichten und Ordnen der Partikel

Seitdem LUCK ET AL. [LUC 63] iiber Bragg-Reflexe in opalisierenden Dispersionen
berichtet hat, ist klar, da3 es im Verlauf der Trocknung zu einer Bildung regelméfig geord-
neter, kristalliner Bereiche kommen kann (Kolloidkristalle).

Im Falle von Latexpartikeln mit langreichweitiger, repulsiver Wechselwirkung bei
geringer Ionenstiarke kommt es bereits in der fliissigen Dispersion bei einem Feststoffgehalt
von etwa 10% zu einer Ordnung [JOA 90]. Diese Ordnung {ibertrdgt sich bei weiterer
Trocknung auf die Kugelpackung. Aber auch fiir den Fall einer ungeordneten Dispersion fin-
det man fiir monodisperse Latexpartikel nach der Trocknung meist eine geordnete Kugelpak-
kung. Offensichtlich bildet sich hier eine Ordnung wiahrend der letzten Verdichtung (Koagu-
lation) der Partikel aus. In diesem Zusammenhang ist die Geschwindigkeit der Trocknung fiir
die Giite der Ordnung von grofiter Bedeutung [WAN 92B], [Rou 91], [ROU 92]. Eine langsame
Trocknung begiinstigt einen hoheren Ordnungsgrad. Eine schnelle Trocknung, ebenso wie
eine hohe Polydispersitit, stort die Ordnung der Kugelpackung. Diese Tatsache erklért, daf3
Dispersionen mit kleineren Partikeldurchmessern in der Regel eine hohere Unordnung zeigen
[WAN 92A], [JuH 95]. Uberschreitet die Polydispersitit ein gewisses MaB, so bildet sich eine
Packung zufillig angeordneter Partikel (,,random closed packing®) aus [DIN 98]. Ein weiterer
wichtiger Aspekt fiir die Ordnung der Partikel ist die lonenstirke im Serum der Dispersion.
Mit zunehmendem Ionengehalt in Losung wird die repulsive Wechselwirkung zwischen den
Partikeln starker abgeschirmt und die Stabilitdt der Dispersion verringert. Dies fiihrt zur vor-
zeitigen Koagulation der Partikel (Ausflockung) und damit zu einer Stérung der Partikelord-
nung. Aus diesem Grund stabilisieren ionische Emulgatoren Dispersionen bis zu einem ge-
wissen MaB, solange sie an der Oberfliche der Partikel sitzen, fiihren aber im Uberschul3 zu

einer Destabilisierung. Dies wird durch elektronenmikroskopische Untersuchungen von
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WANG ET AL. [WAN 92B] bestétigt. Sie beobachten durch die Zugabe von SDS eine deutliche
Abnahme der Partikelordnung in Filmen.

In den letzten Jahren wurde eine Vielzahl von Experimenten mit den verschiedensten
Methoden durchgefiihrt, um die Art der Ordnung zu ermitteln. Unterschiedliche Packungsar-
ten wie die hexagonal (hcp) oder kubisch (ccp) dichteste Kugelpackung oder auch weniger
dichte Anordnungen, wie beispielsweise eine kubisch innenzentrierte Packung, sind prinzipi-
ell denkbar. Am hiufigsten tritt jedoch eine kubisch dichteste Kugelpackung auf [JoA 90],
[RIE 92], [RIE 95], [ASH 90], [VERS 94]. Hat sich die Kugelpackung ausgebildet, so sind die
Partikel in ihrer Lage zueinander fixiert. Weitere Schrumpfung der Struktur kann nur noch als
Ganzes erfolgen. Ist die rdumliche Anordnung der Latexpartikel und die daraus resultierenden
Positionen der Partikelzwischenrdume sowie der Defekte und Locher in der Kugelpackung

festgelegt, so werden sie in den Film ibernommen [BAL 89].

2.1.2 Deformation der Latexpartikel

In diesem Schritt wird der Film tiber das Mal} der dichtesten Kugelpackung hinaus
komprimiert. Dabei werden die Partikel zu Polyedern deformiert, so dal3 sie das zuvor unbe-
setzte, interpartikuldre Volumen der Packung ausfiillen. Waren die Partikel in der
Kugelpackung kubisch fldchenzentriert angeordnet, so deformieren sie isotrop und bilden
reguldre rhomboedrische Dodekaeder, wie beispielsweise die elektronenmikroskopischen
Aufnahmen von WANG ET AL. zeigen [WAN 92]. Eine statistische Kugelpackung fiihrt zu zu-
falligen Wigner-Seitz-Polyerdern. Nach Abschlu3 dieses Vorgangs hat sich ein liickenloser
Film gebildet. Der zuvor triibe Film wird durch die Verdichtung transparent, da die streuen-
den Partikelzwischenrdume durch die Deformation verschwinden. Es ist allerdings zu beach-
ten, dal3 ein transparent erscheinender Film kleine Einschliisse aufweisen kann [KED 95], die
Transparenz somit kein Kriterium fiir eine abgeschlossene Kompaktierung oder die vollstin-
dige Trocknung des Films ist.

Das Problem der Deformation beinhaltet im Prinzip zwei Fragestellungen. Zum ei-
nen ist dies die Frage nach den Kriften, welche die Deformation verursachen, und zum ande-
ren die Frage nach der Natur der Partikeleigenschaften, die der Deformation entgegenwirken.

Erste Bemithungen um ein Modell [DIL 51], das die Deformation der Latexpartikel
beschreibt, nehmen ein viskoses FlieBen der sich beriihrenden Teilchen an. In einer Vielzahl
von Experimenten ist gezeigt worden, dal3 der Schritt der Deformation zwar stark von der

Temperatur, nicht aber von der molaren Masse des Polymers abhingt. Das Molekulargewicht
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des Polymers in den Latexpartikeln und die damit zusammenhingende Viskositdt sind oftmals
so hoch, dal3 eine Beschreibung der Deformation im Sinne viskosen FlieBens im betrachteten
Zeitfenster nicht zutreffen kann. Aus diesem Grund gehen die meisten Theorien von einer
elastischen Deformation aus.

Von HERTZ [HER 81] wurde eine Theorie entwickelt, welche die elastische Deforma-
tion kugelformiger Korper beschreibt. Sie untersucht die Grofle der Berithrungsflache in Ab-
hingigkeit vom Druck, mit dem die Kugeln aufeinander gepref3t werden. ROBERTS [ROB 71]
zeigte, dall die Theorie fiir geringen Druck von der Realitit abweicht. Es kann hieraus gefol-
gert werden, dal3 neben dem der Elastizitdt entgegenwirkenden duleren Druck die Oberfla-
chenspannung zur Maximierung der Kontaktfliche zwischen den Partikeln beitrdgt. Dies be-
riicksichtigen JOHNSON, KENDALL und ROBERTS in ihrer ,,JKR-Theorie” [JOH 71], [KEN 80].
Diese wurde wiederum von KENDALL und PAGET [KEN 82], [KEN 87] auf die Deformation
von Latexpartikeln wihrend der Filmbildung iibertragen. Eine umfassende Beschreibung der
Deformation liefert allerdings erst die Annahme eines viskoelastischen Verhaltens der Parti-

kel (MAZUR und PLAZEK [MAZ 94]).

2.1.3 Fragmentierung und Segregation der hydrophilen Hullen

Um eine vorzeitige Koagulation zu vermeiden, enthalten Dispersionen Stabilisatoren,
die eine hydrophile Schutzschicht an der Partikeloberfldche ausbilden. Die Stabilisation kann
sowohl sterischer als auch elekrostatischer Natur sein, oder eine Kombination aus beiden.
Tenside sind von Beginn an in der Dispersion enthalten, da sie bereits fiir die Emulsionspo-
lymerisation essentiell sind und verbleiben auch im fertigen Latexfilm. Latexfilme stellen
deshalb ein Mehrkomponentensystem dar, im Gegensatz zu Filmen aus Polymerlosung, die
nach Verdunsten des Losungsmittels nur noch die Eigenschaften des reinen Polymers zeigen.

Aufgrund der unterschiedlichen Natur der verwendeten Stabilisatoren kann keine all-
gemeingiiltige Aussage liber deren Verhalten wihrend und nach der Verfilmung sowie iiber
ihren Einflufl auf die resultierende Beschichtung gemacht werden. Thr Verhalten ist abhdngig
von den chemischen und physikalischen Eigenschaften der Stabilisatoren und des Polymers
und miissen folglich mit individuellen Modellen, in Abhédngigkeit dieser Eigenschaften, be-
schrieben werden. Zahlreiche Untersuchungen haben sich mit der Frage beschéftigt, wie der
Emulgator rdumlich im fertigen Film verteilt ist. VOYUTSKI [VOY 58], [VOY 63] hat gezeigt,
daBB Emulgator sowohl fein verteilt (geldst) als auch in Form groBerer Aggregate vorliegen

kann. In anderen Féllen wurde beobachtet, da3 der Emulgator im gesamten Verlauf der Ver-
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filmung an der Oberfliche der Latexpartikel verbleibt. Die Eigenschaften des Films sind in
starkem Mal} von der Verteilung des Stabilisators abhingig. Die Ausbildung zweier Phasen,
die jeweils die Eigenschaften der reinen Komponente beibehalten, fiihrt zu einer stirkeren
Beeinflussung der Filmeigenschaften als eine homogene Verteilung des Emulgators in der

Polymermatrix.

2.1.3.1 Bildung hydrophiler Schichten durch Comonomerzugabe

Zur Stabilisierung von Dispersionen werden hdufig hydrophile Comonomere zuge-
geben, die im Verlauf der Reaktion in die Oberflidche der Latexpartikel integriert werden. Sie
bilden zusammen mit den Tensiden eine kontinuierliche, hydrophile Membran um die Partikel
aus. Wie verschiedene Untersuchungen [JUH 94], [WIN 92], [CHE 92] gezeigt haben, konnen
diese hydrophilen Schichten wéhrend der Verfilmung an der Oberfliche der Partikel verblei-
ben. Ob die Membranen aufbrechen oder wihrend der Verfilmung stabil bleiben, ist von der
Verankerung der Membranmolekiile auf der Partikeloberfliche und von ihrer Mobilitét ab-
hiangig [JoA 93]. Bleibt die Membran stabil, kann dies abhdngig von ihrer Natur zur Behinde-
rung und sogar zur vollstindigen Unterdriickung der Interdiffusion fithren [WIN 92], [JUH 93],
[JoA 96]. Solche Filme sind in hohem Mafle wasserdurchldssig und haufig sogar im Wasser

vollstédndig redispergierbar [VAN 92cC].

2.1.3.2 Emulgatorverteilung in Latexfilmen

Eine der zentralen Eigenschaften fiir die Verteilung des Emulgators im Film ist die
Vertraglichkeit von Emulgator und Polymer [PAD 83]. VANDERHOFF ET AL. [BRA 72], [VAN
73] untersuchen eine Serie unterschiedlicher Tenside und beobachten deren Ausscheidung an
der Filmoberflache, sobald das Tensid mit dem Polymer unvertraglich wird. Nichtionischer
Emulgator ist hdufig insbesondere mit gebrduchlichen Acrylat- und Methacrylatpolymeren
mischbar. Dies fiihrt zu einer homogenen Verteilung der Tenside in der Polymermatrix des
resultierenden Films. Die Filmeigenschaften werden in der Regel deutlich geringer beeinfluf3t
als durch eine heterogene Verteilung. Die Tenside wirken als Plastifizierungsmittel und ver-
bessern haufig sogar die Eigenschaften der Beschichtung [KAW 95].

Anders ist dies bei ionischen Emulgatoren. Sie tendieren meist aufgrund ihres am-
phiphilen Charakters zur Segregation. Verschiedene Untersuchungen haben gezeigt, dal3 sich
die Tenside in Doménen im Inneren des Films aggregieren oder sich an den Grenzflichen
anreichern konnen [KIE 93], [Rou 91], [RoU 92A], [EVA 91A-C], [THO 91], [THO 93A-E], [THO
941, [URB 90].
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Solche Aggregationen stellen immer eine mechanische Schwachstelle im Film dar.
Eine Anreicherung an der Substrat-Polymer-Grenzfldche kann zu einem Abldsen des Films
vom Substrat fiihren. Eine Anreicherung an der Polymer-Luft-Grenzfldche fiihrt zu einer Sto-
rung der Filmoberfliche und damit zu einer Verdnderung der optischen Eigenschaften. Auch
im Inneren des Films beeinfluBen die Cluster die mechanischen Eigenschaften, wie WANG ET
AL. [WAN 92B] sehr anschaulich mit elektronenmikroskopischen Bildern an Gefrierbruchpro-

ben gezeigt hat.

2.1.4 Interdiffusion

Diffusion von Polymerketten an Grenzflichen bildet die Grundlage fiir das Ver-
stdndnis des Prozesses der Mischung und der Homogenisierung von Makromolekiilen. In dem
weiten Feld der Interdiffusion stellt die Verfilmung von Polymerdispersionen nur einen von
vielen Aspekten dar.

Die Interdiffusion an Grenzflachen kann durch verschiedene Parameter, wie den Dif-
fusionskoeffizienten, die Penetrationstiefe, die Zugfestigkeit und die Anzahl der Interpartikel-
verschlaufungen charakterisiert werden. In den letzten Jahren wurden grofle Fortschritte im
Verstindnis der Interdiffusion von Polymeren gemacht und basierend auf dem Reptationsmo-
dell von DE GENNES [DEG 71], [Do1 86] verschiedene Theorien entwickelt, die das Verhalten

dieser Parameter in Abhingigkeit von Temperatur und Molekulargewicht beschreiben.

2.1.4.1 Theorie der Diffusion

Der Transport von Materie in einem System durch zuféllige molekulare Bewegung
wird allgemein als Diffusion bezeichnet. Liegt ein Konzentrationsgradient vor, so ist nach
dem ersten Fickschen Gesetz die resultierende Teilchenstromdichte J proportional dem Gra-
dienten dc/dx:

Jj=_pi (2-1)

dx
Die Proportionalitdtskonstante D wird als Diffusionskoeffizient bezeichnet. Das negative
Vorzeichen macht deutlich, dal der Transport gegen den Gradienten erfolgt und damit zu

einem Konzentrationsausgleich fiihrt.
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Die zeitliche Anderung der Konzentration fiir zeitabhéingige Diffusionsprozesse wird

durch das zweite Ficksche Gesetz beschrieben:

%:D d%c .
ot ox?

(2-2)

Fiir die Randbedingungen, dal} sich alle Teilchen zu Beginn (t = 0) innerhalb einer Flache A4
(bei x = 0) befinden und daB die Stoffmenge der diffundierenden Komponente 7, immer

gleich sein soll, ergibt die Losung der Differentialgleichung (' 2-2 ):

X2

e 4D, (2-3)

ny

AT - Dt

C=

Aus dieser Beziehung kann nun die mittlere Entfernung <x> , die ein diffundierendes Teilchen

nach der Zeit ¢ zuriickgelegt hat

(x)=2y/Dt/m (2-4)

und der mittlere quadratische Abstand vom Ausgangsort bestimmt werden

<x2>:2-Dt. (2-5)

Das resultierende Zeitverhalten ist fiir Ficksche Diffusion charakteristisch.

Polymere zeigen ein komplexeres Zeitverhalten. Hier wird die Diffusion von der
Kettennatur der Molekiile bestimmt. Eine Behinderung der Diffusion durch gegenseitige Ver-
schlaufungen der Ketten und die Tatsache, daf3 die Ketten sich nicht durchdringen kdnnen,
mul} beriicksichtigt werden. Das bekannteste Modell, das diesen Effekt einschlieft, ist das
Reptationsmodell von DE GENNES [DEG 71]. Nach diesem Bild ist die Bewegung der Seg-
mente von Ketten in einer Polymerschmelze durch Verschlaufungen eingeschrankt. Die aus
den Verschlaufungen resultierende Behinderung wird durch eine fiktive Rohre dargestellt.
Nur innerhalb der Réhre kann sich die Kette frei, das heit Rouse-artig, bewegen.

Nach diesem Modell konnen verschiedene Zeitregime unterschieden werden, in de-
nen der Einflul der anderen Ketten unterschiedlich auf die Zeitabhingigkeit der Segmentdy-
namik wirkt [DoI1 86].
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Fiir kleine Diffusionszeiten wirkt sich die Beschrankung durch die R6hre noch nicht

aus. In diesem Zeitbereich kann die Bewegung der Kettensegmente mit dem Rouse-Modell

beschrieben werden. Die mittlere quadratische Segmentverschiebung <x2> ist dabei propor-

tional zu ~/t . Fiir groflere Diffusionswege ist die Bewegung senkrecht zur Rohre einge-
schriankt und nur entlang der Rohre frei. Fiir die mittlere quadratische Verschiebung in diesem

1/4

Regime wird eine Zeitabhéngigkeit proportional " vorhergesagt. Auf einer noch gréfleren

Zeitskala betrachtet kann die Rohre relaxieren und sich selbst bewegen. Dies fiihrt wieder zu
einer Rouse-dhnlichen Bewegung und dem entsprechenden Jt Verhalten. Hat ein Segment
eine Strecke, die grofer ist als ihr Gyrationsradius, zuriickgelegt, so hat es die urspriingliche

Rohre verlassen, und es kann ein zu ¢ proportionales Zeitverhalten beobachtet werden.

. ; ; >
Ty Log t

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der Zeitbereiche der Segmentdynamik nach dem Reptationsmodell von
De Gennes [DEG 71]. Die mittlere quadratische Verschiebung zeigt, abhdngig von der betrachteten, charakteri-

stischen Zeitskala und der Entfernung, unterschiedliche Zeitabhdngigkeiten.

Folglich ist nur in den Anfangsstadien der Diffusion ein Einflufl der Kettennatur be-
obachtbar. Fiir langere Diffusionszeiten wird eine normale Ficksche Diffusion in einem vis-

kosen Medium mit einer zur Zeit ¢ proportionalen Abhédngigkeit erwartet.

2.1.4.2 Messung der Interdiffusion bei Latexpartikeln

Lange Zeit konnte nur indirekt auf eine Interdiffusion geschlossen werden. Experi-
mentelle Beobachtungen, wie das Verschwinden der hydrophilen Schichten beim Altern oder

Tempern von frisch gegossenen Latexfilmen, ebenso wie die Tatsache, dafl Latexfilme eine

17



vergleichbare mechanische Stabilitit wie ein aus Losung gegossener Film aufweisen, liefen
schon sehr frith die Vermutung zu, daB3 eine Interdiffusion stattfindet.

Obwohl viele experimentelle Befunde indirekt auf eine Interdiffusion hinwiesen,
konnte sie lange Zeit nicht bewiesen werden. Erst Mitte der achtziger Jahre wurde von HAHN
ET AL. [HAH 86], [HAH 88] eine Methode vorgestellt, die eine direkte Beobachtung der Inter-
diffusion von Polymerpartikeln ermdglichte.

Zeit

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der Interdiffusion von Latexpartikeln. Oberhalb der Glastemperatur
beginnen die Polymerketten iiber die Grenzflichen der urspriinglichen Partikel in die benachbarte Umgebung zu
diffundieren. Dieser Vorgang wird im Neutronenkleinwinkelstreuexperiment als ein Anstieg des Gyrationsradius
der deuterierten Partikel (vote Ketten) in einer protonierten Matrix (protonierte Polymerketten sind zwecks bes-

serer Ubersichtlichkeit nicht dargestellt) sichtbar.
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Bei der Untersuchung von Latexfilmen ist es schwierig, die Interdiffusion getrennt
vom gesamten Prozel3 der Verfilmung zu betrachten. Bei ausreichender Segmentmobilitit der
Polymerketten setzt die Interdiffusion unmittelbar nach Kontakt der Partikel ein [Z0S 96].
Folglich kann die Interdiffusion zu unterschiedlichen Zeiten an unterschiedlichen Orten des
trocknenden Films einsetzen (sieche auch Kapitel 2.2). Um dieses Problem zu umgehen, wird
der Film unterhalb der Glastemperatur des verwendeten Polymers pripariert und die Diffusion
durch Tempern zu einem definierten Zeitpunkt gestartet.

Fiir das von HAHN ET AL. [HAH86], [HAH 88] entwickelte Neutronenstreuexperiment
zur Untersuchung der Interdiffusion in Latexfilmen wird eine Probe aus protonierten Latex-
partikeln und einem geringen Anteil (typischerweise einige Prozent) vergleichbarer deute-
rierter Partikel hergestellt. Durch die Interdiffusion wéchst der Gyrationsradius der Partikel an
(Abbildung 2.3). Mit Hilfe der Neutronenstreuung kann die zeitliche Entwicklung des
Gyrationsradius der in der protonierten Matrix zufillig verteilten deuterierten Partikel beob-
achtet werden. Der Diffusionskoeffizient ermittelt sich aus der Anderung des Gyrationsradius
mit der Zeit (Kapitel 3.3).

Spater wurde von der Arbeitsgruppe um M. A. WINNIK eine Fluoreszenztechnik vor-
gestellt [ZHA 90], [PEC 90],] WAN 90],] WAN 91B], [WAN 93B], welche durch Beobachtung
des strahlungslosen Energieiibertrags (Direct Nonradiative Energy Transfer Measurements,
DET) die Messung der Interdiffusion ermoglichte. Dazu werden Paare vergleichbarer Disper-
sionen bendtigt, die sich nur in ihrer Markierung unterscheiden. Der eine Teil des Latex ist
mit einem Energiedonor mit Fluoreszenzgruppe (beispielsweise Phenanthren) versehen, wih-
rend der andere Teil mit einem entsprechenden Akzeptor (beispielsweise Anthracen) versetzt
wird. Fiir die Untersuchungen wird ein Film aus gleichen Anteilen der beiden Dispersionen
hergestellt. Die Diffusion wird durch das Abklingverhalten der Fluoreszenz des zuvor ange-
regten Donors ermittelt. Die Form des Abklingverhaltens der Fluoreszenz ist durch die Ver-
teilung der Donor-Akzeptorpaare bestimmt. In der ungetemperten Probe sind Donor und Ak-
zeptor zundchst auf entgegengesetzte Seiten der scharfen Partikelgrenzflichen beschrankt.
Die Interdiffusion fiihrt zu einer Vermischung und einer damit verbundenen Abnahme des
Abstands. Dies begiinstigt den Energietransfer zwischen Donor und Akzeptor und ,,16scht*
die Fluoreszenz. Aus dem resultierenden, schnelleren Abklingverhalten und der geringeren
Quantenausbeute kann die Interdiffusion ermittelt werden. Von WINNIK ET AL. wurde gezeigt,
dafl diese Methode der Neutronenkleinwinkelstreuung vergleichbare Ergebnisse liefert

[WAN 91A].
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Unter Zuhilfenahme dieser beiden Methoden wurde die Interdiffusion unter ver-
schiedenen Aspekten untersucht. Es wurde dabei sowohl der Frage nach dem Einfluf der In-
terdiffusion auf die Filmeigenschaften als auch der Frage des Einflusses von chemischer Zu-
sammensetzung und dullerer Parameter auf die Interdiffusion nachgegangen. Im folgenden
soll ein Uberblick iiber den aktuellen Stand der Untersuchungen in der Literatur gegeben wer-

den.

2.1.4.3 Interpenetrationstiefe und mechanische Festigkeit

Durch Kombination der Neutronenkleinwinkelstreuung mit Zugmessungen wurde
von ZOSEL ET AL. [Z0S 92], [Zos 93], [EcK 93] der Zusammenhang zwischen Interdiffusi-
onstiefe und mechanischer Festigkeit des Films untersucht. Abbildung 2.4 zeigt die Zug-Deh-
nungskurve fiir Polybutylmethacrylat-Filme, die fiir unterschiedliche Zeitraume bei 90°C ge-
tempert wurden.

Bereits kurzes Tempern oberhalb der Glastemperatur fiihrt zu einem abrupten Uber-
gang von einem briichigen zu einem zdhen Dehnungsverhalten des Films. Eine Verlangerung
der Temperzeit dndert das Verhalten dann nur noch geringfiigig. Fiir diesen anfdnglichen,
schnellen Ubergang ist die Diffusion der Kettenenden verantwortlich. Die Autoren errechnen,
dal} bereits ein Diffusionsweg von zwei bis drei Nanometer fiir das untersuchte System aus-
reicht, um erste Interpartikelverschlaufungen auszubilden und den sprunghaften Anstieg der
Festigkeit des Films zu realisieren. Der weitere, langsame Anstieg der Festigkeit wird der
fortschreitenden Interdiffusion der lédngeren Ketten wund deren Verschlaufungen
zugeschrieben. Eine maximale Festigkeit erreicht der Film, wenn der Diffusionspfad etwa die
Liange des Gyrationsradius der urspriinglichen Partikel erreicht hat. Von YOO ET AL.
[Yoo 90], [YoO0 91] wurde gezeigt, da3 die maximale Festigkeit, wie theoretisch von WOOL

ET AL. [KIM 83], [W0O0 94] vorhergesagt, bei einer Eindringtiefe von 0,81 R, erreicht wird.
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Abbildung 2.4: Zug-Dehnungskurven fiir Polybutylmethacrylat-Filme. Die Filme wurden unterschiedliche lange
bei 90°C getempert. Nach einer Temperdauer von nur fiinf Minuten weist der Film, im Gegensatz zum ungetem-
perten Film, bereits mechanische Stabilitdt auf. Die Verldngerung der Temperzeit fiihrt nur noch zu vergleichs-

weise geringen Anderungen (aus [Z0S 96]).

2.1.4.4  Einfluf hydrophiler Hiillen auf die Interdiffusion

Wie bereits im Abschnitt 2.1.3.1 erwéhnt, kann die hydrophile Hiille um die Partikel
einen starken EinfluB} auf die Interdiffusion haben. Dieser Aspekt wurde mit Hilfe der DET-
Technik von KiM ET AL. untersucht [KimM 94], [KiM 95], [JUH 95B]. Zu diesem Zweck wurde in
einer dreistufigen Emulsionspolymerisation ein Saatlatex synthetisiert, der in der letzten Stufe
mit einer hydrophilen Hiille aus einem Copolymer, bestehend aus Butylacrylat und einem

variablen Anteil an Methacrylsdure (0 — 9,2 mol%), umgeben wurde.
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Die Messungen zeigen, da3 die Interdiffusion mit zunehmender Konzentration an
Sauregruppen in der hydrophilen Hiille verlangsamt, nicht aber vollstindig unterdriickt wird.
Die Verlangsamung der Diffusion wird darauf zuriickgefiihrt, daf3 sich die diffundierenden
Komponenten beim Durchqueren der hydrophilen Hiillen durch eine Region erhdhter Rauhig-
keit hindurch bewegen miissen.

Temperaturabhéngige Untersuchungen an den gleichen Proben haben gezeigt, daf3
eine Korrelation zwischen dem Diffusionskoeffizient und der Differenz der Tempertempera-
tur 7 und der Glastemperatur 7, des verwendeten Polymers besteht. Die Autoren werten dies
als einen starken Hinweis darauf, da3 die Glastemperatur der hydrophilen Hiille bestimmend

fur die Interdiffusionsrate ist.

2.1.4.5 Einflufs von Verfilmungshilfen auf die Interdiffusion

Praxisrelevante Dispersionen, beispielsweise Dispersionsfarben, enthalten in den
meisten Féllen fliichtige organische Losungsmittel, die ihre Eigenschaften und die des ferti-
gen Films in vielerlei Hinsicht verbessern [PAT 79]. Diese Additive libernehmen wichtige
Aufgaben, wie die Stabilisation der Dispersion, und dienen als Dispergierhilfe, Benetzungsar-
gens und vor allen Dingen als Verfilmungshilfe. Um ein besseres Verstindnis fiir die Funkti-
onsweise der Additive zu erlangen, wurde von M. A. WINNIK [WIN 92], [JUH 93] mit Hilfe der
Fluoreszenztechnik die Interdiffusion in Abhdngigkeit des Losungsmittelgehalts der Aus-
gangsdispersion untersucht. Es zeigt sich, da3 der Diffusionskoeffizient bereits in Gegenwart
kleinster Mengen organischen Losungsmittels (etwa 3 Gew%) um das Zehnfache ansteigt.
Die Art des Losungsmittels bestimmt lediglich die Dauer der Wirkung. Wenig fliichtige Lo-
sungsmittel beschleunigen die Interdiffusion fiir die gesamte Dauer des Prozesses. Untersu-
chungen von KiM ET AL. [KIM 94B] mit Polystyrollatices bestdtigen die Ergebnisse.
KAWAGUCHI ET AL. [KAW 95] haben festgestellt, da3 nichtionische Tenside, dhnlich wie orga-

nische Losungsmittel, eine fordernde Wirkung auf die Interdiffusion haben.

2.1.4.6 Polydispersitdt und abnehmender Diffusionskoeffizient

Da der Diffusionskoeffizient D stark vom Molekulargewicht M abhingt (D ~ 1 / M?)
wird bei Systemen mit einer breiten Molekulargewichtsverteilung die Diffusion von einer
breiten Verteilung von Diffusionskoeffizienten bestimmt. Der experimentell ermittelte Diffu-
sionskoeffizient D,,, ist folglich eine Mittelung iiber diese Verteilung. Dies hat verschiedene

Einfliisse auf die Ergebnisse der Messungen.
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Bereits bei den ersten Messungen von HAHN ET AL. [HAH 86], [HAH 88] und spiter
bei anderen Untersuchungen [EUU 95], auch unter Verwendung der Fluoreszenzmethode
[ZHA 90], [WAN 93B], [KiM 94], wurde eine Abnahme des Diffusionskoeffizienten mit zu-
nehmender Interdiffusionsdauer beobachtet. Dieser Effekt kann auf die, bei allen mittels radi-
kalischer Emulsionspolymerisation hergestellten Proben, sehr breite Molekulargewichtsver-
teilung zurtickgefiihrt werden [HAH 88], [ZHA 90], [WAN 93B], [KiMm 94], [EUU 95].

Die unterschiedlichen Komponenten des Systems tragen zu unterschiedlichen Zeiten
wéhrend der Diffusion zum gemessenen Signal bei. Zu Anfang wird der Prozel3 durch die
schneller diffundierenden, niedermolekularen Molekiile und einem daraus resultierenden,
hohen Diffusionskoeffizienten bestimmt. Bereits nach einer kurzen Diffusionsdauer sind diese
Komponenten iiber den gesamten Film homogen verteilt und tragen nicht mehr zur Streuung
der einzelnen Partikel bei, sondern verursachen einen konstanten Untergrund [HAH 88]. Dies
verursacht den deutlichen Riickgang des gemessenen Diffusionkoeffizienten zum Ende des

Prozesses.

2.1.4.7 Reptationsverhalten bei der Bildung von Latexfilmen

Fiir eine Diffusionsdauer unterhalb der Entschlaufungszeit 7; wird ein charakteri-
stisches Zeitverhalten entsprechend dem Reptationsmodell erwartet. Im Gegensatz zu anderen
MeBmethoden kann dieses Zeitverhalten bei der Messung an Latexfilmen meist nicht beob-
achtet werden. Auch dies wird durch die breite Molekulargewichtsverteilung bei Emulsi-
onspolymerisaten verursacht. Die Verteilung der Diffusionskoeffizienten fiihrt zu einer zeitli-
chen Uberlagerung der verschiedenen Prozesse, die eine Unterscheidung der einzelnen Diffu-
sionsmechanismen und damit die Auflosung des Zeitverhaltens verhindert [WIN 97B].

Um den Einfluf der breiten Molekulargewichtsverteilung der Polymerketten zu un-
tersuchen, wurden verschiedene Versuche durchgefiihrt, eine enge Verteilung zu erlangen.
Ein erster Ansatz von ANDERSON und JOU [AND 87] fiihrte zwar zu einer geringen Moleku-
largewichtsverteilung, aber auch gleichzeitig zu einer sehr groen Polydispersitit der Parti-
kelgroBen. Erst mit der von MOHAMMADI ET AL. [MOH 93] entwickelten anionischen Mini-
emulsionspolymerisation konnten Polystyrolpartikel synthetisiert werden, die sowohl eine
enge Molekulargewichtsverteilung wie auch eine geringe Polydispersitidt der Teilchengrof3e
aufwiesen.

Autbauend auf dieser Préaparationstechnik untersuchten KiM ET AL. [KiM 93], [KIM
94] die Interdiffusion mit Hilfe der Neutronenkleinwinkelstreuung. Bei den Proben mit enger

Molekulargewichtsverteilung konnte, im Gegensatz zu vergleichbaren Proben mit einer brei-
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ten Verteilung, ein typisches Zeitverhalten beobachtet werden, wie es vom Reptationsmodell
nach DE GENNES [DEG 71] und auch vom ,,Minor Chain Reptationsmodell* von WooL [Kim
83] vorhergesagt wird. Im Zeitbereich unterhalb der Reptationszeit 7, dndert sich die mittlere
quadratische Verschiebung mit t"* und wechselt zu einem t"*-Verhalten oberhalb der Reptati-

onszeit.
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2.2 Trocknung von Polymerdispersionen

Neben der mikroskopischen Betrachtung der einzelnen Schritte ist vor allem die ma-
kroskopische Betrachtung fiir das Verstindnis der Verfilmung von groBer Bedeutung. Hier
konnen im wesentlichen die homogene und die heterogene Trocknung voneinander unter-
schieden werden.

Unter homogener Trocknung wird im allgemeinen eine lateral gleichmiBige
Trocknung der Probe verstanden. Dies wird bei Dispersionen mit stark repulsiv wechselwir-
kenden Partikeln und geringer lonenstirke des Serums beobachtet. Die dadurch begrenzte
Beweglichkeit der Partikel verursacht das homogene Trocknungsverhalten.

In der Regel ist jedoch eine heterogene Trocknung beobachtbar. Im Alltag kann je-
der, der eine Wand streicht, dieses Phdnomen beobachten. Die gestrichene Flédche beginnt
zundchst an den Réndern zu trocknen, und ein feuchter Bereich verbleibt in der Mitte, der sich
mit fortschreitender Trocknung verkleinert. In der Literatur wird die heterogene Trocknung
kontrovers diskutiert. Zwei unterschiedliche Trocknungsgeometrien sind denkbar. Bei ober-
flichlicher Betrachtung entsteht der Eindruck, daf} die Trocknung, wie bereits beschrieben, an
den Réndern beginnt und sich im weiteren Verlauf nach innen fortpflanzt. In diesem Fall
konnte der Vorgang als ein Fortschreiten der Trocknungsfront vom Rand ins Innere des Trop-
fens beschrieben werden. Genauere Betrachtungen zeigen jedoch, dal} sich die trocknende
Flache hdufig mit einer Haut iiberzieht. Diese aus koaleszierten Partikeln bestehende Haut
nimmt im Verlauf der Trocknung an Dicke zu, bis sie schlielich das Substrat erreicht. Die
Trocknungsfront lauft also in diesem Fall auf das Substrat zu.

OKUBO ET AL. haben gezeigt, da3 die Bildung einer Haut von der Stabilisierung der
Dispersion abhéngt. Je instabiler die Dispersion ist, desto eher tendiert das System wéhrend
der Verfilmung zur Hautbildung [OKU 81]. Dariiber hinaus stellen die Autoren mit abneh-
mender Stabilitdt eine zunehmende Koagulation von Partikeln an der Grenzfliche zum Sub-
strat fest.

Filme heterogen getrockneter Dispersionen weisen eine Besonderheit auf, iiber die
zuerst von WINNIK ET AL. [WIN 95] berichtet wurde. Die Rédnder sind dicker und fallen terras-
senformig zu der diinneren Fliche im Zentrum des getrockneten Films ab. Dieses mit einem
Amphitheater vergleichbare Aussehen wird von den Autoren als ,,Ridge-Formation* (Wulst-
bildung) bezeichnet. Voraussetzung fiir die Wulstbildung ist der Transport von Partikeln aus

dem Zentrum des Tropfens in den Randbereich. Die Autoren fiihren diesen Partikelstrom auf
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eine bevorzugte Verdunstung von Wasser aus dem Randbereich zuriick (siehe dazu Kapitel
2.2.5.1).

Die ersten Modelle zur Filmbildung haben die zuvor beschriebene Trocknungsgeo-
metrie nicht beriicksichtigt, sondern haben vielmehr versucht, die Trocknungskinetik zu erkla-
ren. Wird der zeitliche Verlauf der Wasserverdampfung durch Beobachtung des Gewichts-
verlusts wihrend der Trocknung als Funktion der Zeit untersucht, so zeigt sich, dafl anndhernd
iiber den gesamten Zeitraum des Trocknungsvorgangs der Gewichtsverlust konstant ist. Erst
zum Ende des Prozesses nimmt dieser sukzessive ab, bis der Film schlieBlich vollstindig ge-

trocknet ist [VAN 73], [CRO 86], [CRO 87], [WIN 97 B].

2.2.1 Homogene Trocknung in drei Phasen

Ein héufig zitiertes Modell geht auf VANDERHOFF ET AL. zuriick [VAN 73]. Sie un-
terteilen den Ablauf der Verfilmung entsprechend der drei experimentell beobachteten
Trocknungsgeschwindigkeiten in drei aufeinanderfolgende Phasen. In der ersten Phase sind
die Partikel noch frei beweglich. Das Wasser verdunstet unbeeinfluf3t von den Partikeln an der
Oberfldche der Dispersion, daher entspricht die Verdunstungsrate nahezu der von reinem
Wasser. Ist so viel Wasser verdunstet, dal3 die Teilchen in Kontakt kommen und damit ihre
Beweglichkeit verlieren, beginnt die zweite Phase. Durch die Deformation der Partikel in die-
ser Phase kommt es zu einer Verlangsamung der Wasserverdunstung. SchliefSlich verschlief3t
die Koaleszenz der Partikel die Oberfldche vollstindig. Dadurch konnen in der letzten Phase
die Wasserreste nur noch durch Diffusion durch die kontinuierliche Polymerphase an die
Oberflache gelangen, was eine starke Reduzierung der Trocknungsrate zur Folge hat.

Dieses Modell kann einige Beobachtungen nicht erkliren. So setzt es voraus, daf3 die
Dispersion homogen trocknet, was nur in speziellen Fillen beobachtet wird. Das Auftreten
einer Trocknungsfront oder die Bildung einer Haut kann es demzufolge nicht erkliren. Die
Annahme, die letzte Phase der Verfilmung sei durch Diffusion des Wassers durch die Poly-
merphase bestimmt, ist nur fiir einige spezielle Félle beobachtet worden [EcK 94], [ECcK 94

Al], [SUL 73]. In den meisten Féllen trifft sie jedoch nicht zu.
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2.2.2 Aufgliederung des trocknenden Films in Schichten

2.2.2.1 Theorie von Croll

Der Vergleich von Trocknungsexperimenten an Pigmentsuspensionen, bei denen
keine Partikeldeformation méglich ist, mit denen an Latexdispersionen zeigt deutliche Uber-
einstimmungen sowohl in der Trocknungsrate als auch im zeitlichen Verlauf. Aufgrund dieser
Beobachtungen wurden Aspekte eines Modells, das urspriinglich zur Beschreibung der
Trocknung von Materialien wie Holz und Diinger entwickelt wurde, auf die Trocknung von
Latexdispersionen iibertragen. Das resultierende Modell unterscheidet zwei zeitlich aufeinan-
derfolgende Phasen [CRO 86], [CRO 87].

Die erste Phase ist bestimmt durch die Verdunstung des Wassers an der Luft-Wasser-
Grenzflache. Mit fortschreitender Trocknung weicht die Grenzfliche in den entstehenden
Film zuriick und hinterldfit an der Oberfliche eine pordse, trockene Schicht, durch die das
Wasser entweichen kann. In dieser Phase besteht das System aus einer pordsen, trockenen
Schicht an der Oberfldche, die mit fortschreitender Trocknung wichst und einer darunterlie-
genden nassen Schicht (Abbildung 2.5). In der nassen Schicht wird dariiber hinaus eine Uber-
gangsschicht vermutet, in welcher der Feststoffgehalt gegeniiber der urspriinglichen Disper-

sion erhoht ist. Diese kann aber experimentell nicht nachgewiesen werden.

Atmosphdare

| Trockene pordse Schicht
Wasserdampf

" Ubergangsschicht v Zuriickweichende Oberfléche v

L Flussiges Wasser
Nasse Schicht

Abbildung 2.5: Schematische Darstellung des Aufbaus einer trocknenden Dispersion nach CROLL. Das System

gliedert sich in eine trockene, porése, eine nasse und eine dazwischenliegende Ubergangsschicht.

In der zweiten Phase, wenn die Ubergangsschicht das Substrat erreicht, verringert
sich der Wassergehalt im Film. Der Riickgang der Verdunstungsrate wird in diesem Modell
nicht auf Koaleszenz der Partikel, sondern auf die Verringerung des Wassergehalts im Film

zuriickgefiihrt.
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Die Liicken zwischen den Partikeln der trockenen Schicht, durch die das verdun-
stende Wasser entweicht, werden als ein perkulierendes System aus Lochern aufgefafit. Limi-
tierend fiir die Verdunstung ist die Perkulationsrate des Wasserdampfs durch das pordse
Netzwerk. Da die Dicke der trockenen Phase nur einen geringen Einfluf3 auf die Perkulations-

rate hat, ist die Verdunstungsgeschwindigkeit konstant.

2.2.2.2 Theorie von van Tent et al.

VAN TENT und NIJENHUIS [VAN 92A], [VAN 92B], [VAN 92C] untersuchen den Ver-
lauf der Verfilmung unterhalb, nahe bei und oberhalb der minimalen Filmbildungstemperatur
(MFT) durch gleichzeitige Bestimmung des Gewichtsverlusts und der Triibung (Messung des
Transmissionsspektrums im UV-Vis-Bereich). Einerseits kann durch die Position des Interfer-
rometrieminimums im Transmissionsspektrum der Partikelabstand bestimmt werden, und
andererseits durch die Gewichtsbestimmung der dazugehorige Feststoffgehalt ermittelt wer-
den.

Unterhalb der MFT beobachten die Autoren ein Minimum, das sich im Verlauf der
Trocknung zu kleineren Wellenldngen verschiebt. Ab einem gewissen Punkt ist ein zweites
Minimum bei kleinerer Wellenlénge zu beobachten. Die Position des zweiten Minimums
bleibt unveréndert, jedoch nimmt seine Intensitit mit fortschreitender Trocknung auf Kosten
der des ersten Minimums zu. Fiir die Verfilmung oberhalb der MFT sind die experimentellen
Befunde denen unterhalb der MFT beobachteten sehr dhnlich. Aufgrund der héheren Tempe-
ratur lauft die Trocknung allerdings deutlich schneller ab, und eine Unterscheidung der beiden
Peaks fillt schwerer.

Die experimentellen Befunde fassen die Autoren im folgenden Modell zusammen.
Mit zunehmender Konzentration nimmt der Partikelabstand in der Dispersion ab. Uberschrei-
ten die Partikel einen kritischen Oberflachenabstand von 13 nm, bildet sich an der Luft-Was-
ser-Grenzflache eine Phase koagulierter Partikel aus. Der Partikeloberflichenabstand in dieser
Phase ist mit 3 nm deutlich geringer als in der Dispersion und entspricht in etwa der Linge
der an den Partikeloberfldchen adsorbierten Tensidmolekiile. Die Partikeldichte in der Disper-
sion bleibt nach Entstehen der koagulierten Phase konstant, da die Partikel von der wachsen-
den koagulierten Phase verbraucht werden. Der Vorgang ist abgeschlossen, wenn die koagu-
lierte Phase das Substrat erreicht hat. Eine Deformation der Partikel beobachten die Autoren
fiir die Trocknung oberhalb der MFT, wihrend in der Niahe der MFT eine nur teilweise fort-
geschrittene Deformation zu erkennen ist. Unterhalb der MFT ist keine Deformation zu beob-

achten.
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2.2.3 Horizontal fortschreitende Trocknungsfront

2.2.3.1 Modell von Joanicot et al.

JOANICOT ET AL. und spiter CHEVALIER ET AL. [JOA 90], [CHE 92] untersuchen die
Trocknung von Latexdispersionen mittels Neutronenkleinwinkelstreuung. Eine Auswertung
der Reflexlagen in den Streubildern liefert dabei die Abstéinde der Latexpartikel untereinan-
der. Bei den untersuchten Dispersionen koénnen zwei Arten unterschieden werden. Bei der
einen Art von Dispersionen besitzen die Latexpartikel langreichweitige, repulsive Wechsel-
wirkung und das Serum eine geringe lonenstirke. Die Experimente zeigen, daf3 sich die Dis-
persion bereits bei geringem Feststoffgehalt ordnet und diese Ordnung auch im Film beibe-
hilt. Der Partikelabstand nimmt bis zum trockenen Film kontinuierlich mit dem Wassergehalt
ab. Das heif3it, die Struktur schrumpft einheitlich und gleichméBig, die Dispersion zeigt er-

wartungsgemal eine homogene Trocknung.

Dry film

Abbildung 2.6: Modell nach Chevalier et al.. Die Trocknung des Dispersionstropfens beginnt am Rand und
schreitet von dort aus nach innen fort. Nach der Vorstellung der Autoren verdampft Wasser von dem Disper-
sionstropfen. Im Grenzbereich zwischen nasser Dispersion und trockenem Film, der sogenannten Koaleszenz-

front, kollabieren die Partikel zu einer kristallinen Anordnung von Polyedern (aus [CHE 92]).

Anders hingegen verhilt sich die zweite Art von untersuchten Dispersionen mit kurz-
reichweitigen Wechselwirkungen. Hier ist eine heterogene Trocknung mit Trocknungsfront
(s. oben) zu beobachten. Die Streuexperimente ergeben, dafl die Dispersion keine langreich-
weitige Ordnung besitzt. Der Partikelabstand nimmt in diesem Fall nicht mit dem Wasserge-
halt ab, sondern bleibt im Verlauf der Trocknung annéhernd konstant. Erst mit Durchlaufen
der Trocknungsfront durch die bestrahlte Fliche verringert sich der Partikelabstand abrupt.
Aus diesem Befund wird gefolgert, dall die Partikel an der Trocknungsfront zu einer kristal-

linen Anordnung von Polyedern kollabieren.

29



Wasser wird aus der Dispersion verdampft, was zu einer Erhohung des Feststoffge-
halts fiihrt. Dieser Effekt wird dadurch kompensiert, daf3 sich an der Trocknungsfront Partikel
an den Film anlagern. Der Feststoffgehalt in der Dispersion bleibt dadurch konstant, und die

Trocknungsfront schreitet weiter fort.

2.2.3.2 Modell von Winnik et al.

Die an dieser Stelle umrissene Theorie [WIN 96], [WIN 97A] verkniipft Aspekte ver-
schiedener Modelle, um Experimente zur Trocknungskinetik zu erkldren. Die Untersuchungen
haben gezeigt, da3} Dispersionen mit harten Latexpartikeln schneller trocknen als solche mit
weichen Partikeln. Die Systeme trocknen, unabhingig von der Partikelart, heterogen mit einer
in Ebene zum Substrat laufenden Trocknungsfront und einer iiber den gesamten Zeitraum
anndhernd konstanten Geschwindigkeit.

Wie Abbildung 2.7 illustriert, verlduft die Trocknung der Dispersion, nach Auffas-
sung des Autors, von aulen ins Zentrum des Tropfens. Der trockene Rand ist von der nassen
Dispersion durch einen Ubergangsbereich getrennt. Die Grenze dieses Bereichs zur Disper-

sion wird als Kompaktierungsfront bezeichnet [SHE 93], [MIN 95].

Drying
A Wet dispersion - boundary

LI

7272222727722/ 2

Abbildung 2.7: Schematische Darstellung des Trocknungsmodells nach Winnik et al. (aus [WIN 974]). Die
Trocknung beginnt am Rand des Tropfens. Der trockene Rand ist von der nassen Dispersion durch einen Uber-
gangsbereich getrennt. Wasser verdampft schneller von der Oberfliche der Ubergangsregion als von der Ober-

fliche der Dispersion. Dadurch resultiert ein Serum- und Partikelstrom aus dem nassen Bereich in Richtung

Rand.

Aufgrund der gegeniiber der Dispersion groBBeren Oberfliche verdunstet Wasser be-
vorzugt aus dem Ubergangsbereich. Der dazu notwendige Kapillartransport des Wassers an
die Oberflache wird durch die Durchldssigkeit der Struktur bestimmt. Harte Partikel defor-
mieren nicht wihrend der Trocknung und hinterlassen eine pordse Struktur. Die Deformation
der weichen Partikel verengt die Kapillaren und reduziert damit den Serumflufl an die Ober-

flache.
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Das verdunstete Wasser muf} aus der Dispersion nachgeliefert werden und erzeugt
dadurch einen Strom von Serum und Partikel [DEN 92]. Als Konsequenz daraus lduft die

Trocknungsfront vom Rand ins Innere des Tropfens.

2.2.4 Die Trocknung als treibende Kraft fur die Parfikeldeformation

Auch in diesem Modell [SHE 65] wird angenommen, daf3 die Partikel im Verlauf der
Trocknung einen bestimmten Abstand unterschreiten und zu einer dichten Packung noch nicht
deformierter Kugeln flokulieren. Fillt der Meniskus des Wassers unter das Niveau der Kugel-
packung, beginnen Kapillarkrifte zu wirken, die unter anderem die inneren Partikel senkrecht
zur Oberflaiche komprimieren. Als Folge der Kompression verdichtet sich die Kugelpackung
weiter und die Deformation der Partikel setzt ein. Dadurch werden die Zwischenrdume der
obersten Partikelschichten sukzessive zugequetscht, bis schlieBlich die Poren in den oberen
Schichten vollstdndig verschlossen sind. Das verbleibende Wasser kann nicht mehr ohne
weiteres an die Oberfldche gelangen, sondern mull zunédchst durch diese Haut hindurch dif-
fundieren. Die Diffusion verursacht ihrerseits eine Kapillarkraft senkrecht zur Oberfldche.
Dieser durch die Diffusion verursachte Druck ist nach Ansicht des Autors der eigentliche
Grund fiir die Verdichtung und Deformation der restlichen inneren Partikel zum liickenlosen

Film unterhalb der ersten, sich bildenden Haut.

2.2.5 Partikel- und Serumstrom wahrend der Trocknung

2.2.5.1 Modell von Denkov et al.

DENKOV ET AL. [DEN 92], [DEN 93] untersuchen mit Hilfe optischer Mikroskopie die
Bildung zweidimensionaler Kolloidkristalle in einer speziell konstruierten Trocknungszelle,
in der die trocknende Dispersion einen konkaven Meniskus ausbildet. Erreicht der Wasserfilm
eine Dicke, die etwa dem Partikeldurchmesser entspricht, so bildet sich dort spontan ein Be-
reich dicht gepackter Partikel aus. Dies ist der Wachstumsbeginn eines Bereichs wohlgeord-
neter Partikel, der sich mit weiterem Fortschreiten der Trocknung, vom Startpunkt ausgehend,
radial nach auBen ausbreitet. Der Verlauf dieses Vorgangs zeigt sich weder von der Anderung
der elektrostatischen Repulsion durch Salzzugabe noch durch die Konzentration der Disper-
sion beeinfluBlt. Zur Erkldrung aller experimentellen Befunde entwickeln die Autoren ein

zweiphasiges Modell.
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Im Verlauf der Trocknung sinkt der Wassermeniskus unter das Niveau der Partikel-
radien. Die herausragenden Partikel fithren zu einer Deformation des Wassermeniskus. Die
dadurch verursachten Kapillarkrifte fiihren zu einer Partikelattraktion. Eng beieinanderlie-
gende Partikel in diesem Bereich werden zu Clustern zusammengezogen und bilden den Keim
fiir weiteres Wachstum der geordneten, zweidimensionalen Phase.

Nach Auffassung des Autors verdunstet das Wasser aus dem geordneten Bereich
schneller als aus dem restlichen Film. Daraus resultiert ein konvektiver Wasserfluf3, der Parti-
kel in Richtung der geordneten Phase bewegt (Abbildung 2.8). Kommen die Partikel in die
Néhe der geordneten Phase, werden sie durch die Kapillarkrifte eingefangen und dort angela-
gert. Daraus ergibt sich ein Wachstum des zweidimensionalen Kristalls vom Keim ausgehend

nach aullen.

Evaporation

b

Water surface

—> Water flux
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Abbildung 2.8: Modell nach Denkov et al.. Durch die bevorzugte Verdunstung von Wasser aus dem Zentrum des

%

trocknenden Films kommt es zu einem Serum- und Partikelstrom in diese Richtung (aus [DEN 93]).

Der Ort der Keimbildung und damit auch die Richtung des Wachstums hangt von der
Stelle ab, wo zuerst die Hohe der Wasserschicht unter das Niveau des Partikeldurchmessers
absinkt, und ist deshalb direkt abhdngig von der makroskopischen Form des Meniskus. Im
Falle des in Abbildung 2.8 dargestellten Experiments ist der Meniskus konkav gekriimmt, hat
also im Zentrum den geringsten Abstand zum Substrat, deshalb bildet sich dort zunichst der
Keim.

Besonders hervorgehoben werden mul3 die Tatsache, dal die Autoren Partikel ver-
wenden, die nicht bei Raumtemperatur deformieren. Nach Aussage der Autoren wirken bei
der Bildung der geordneten zweidimensionalen Phase andere Krifte als bei der Bildung von
entsprechenden dreidimensionalen Kristallen. Deswegen ist dieses Modell nicht ohne weiteres
auf die Verfilmung von Dispersionen iibertragbar, beinhaltet aber einige wichtige Aspekte,

die auch bei der Verfilmung von gréfter Bedeutung sind.
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2.2.5.2 Trocknung eines Kaffeetropfens. Modell von Deegan et al.

Wenn verschiitteter Kaffee eintrocknet, sammelt sich ein Grofteil des dispergierten
Feststoffs in Form eines Rings entlang der Randlinie des urspriinglichen Tropfens. Diese Be-
obachtung trifft auf einen Grofiteil trocknender Systeme mit dispergiertem Feststoff zu, unab-
hingig von den chemischen Eigenschaften des dispergierenden und des dispergierten Medi-
ums sowie des Substrats. Die Autoren [DEE 97] fiihren diese Beobachtung auf die Tatsache
zuriick, daBl die Kontaktlinie des Tropfens wéhrend der Trocknung auf dem Substrat fixiert
ist. Geometrische Uberlegungen beweisen, daf dies die treibende Kraft fiir einen Serum- und

Partikelstrom vom Tropfeninneren in Richtung Rand ist.

A
Y]
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Abbildung 2.9: Schematische Darstellung eines trocknenden Tropfens nach Deegan et al. [DEE 97]. a) Eine
gleichmdfige Verdunstung von Wasser wiirde eine Kontraktion des Tropfens verursachen. b) Da die Randlinie
des Tropfens auf dem Substrat fixiert ist, fiihrt die Verdunstung zu einem Serum- und Partikelstrom V im Inneren
des Tropfens. c) Der resultierende Strom V ist durch das Verdunstungsprofil J, das sich iiber dem Tropfen aus-

bildet, bestimmt.

Die Verdampfung von Wasser reduziert die Hohe an allen Stellen des Tropfens. An
den gegeniiber der Tropfenmitte diinneren Réndern wiirde zuerst das Substrat erreicht sein,
was einem Schrumpfen des Tropfens gleichkommt (Abbildung 2.9, Darstellung a)). Da das
Schrumpfen aufgrund der fixierten Randlinie verhindert ist, mul3 dieser Effekt durch einen
Serumstrom aus dem Inneren zum Rand hin ausgeglichen werden (Darstellung b)).Die Ver-
dampfungsrate bestimmt folglich den Serumstrom (Darstellung c)). Dieser Mechanismus be-
dingt ein charakteristisches Wachstumsgesetz der Ringmasse mit der Zeit. Dieses Gesetz ist

durch lichtmikroskopische Untersuchungen belegt worden.
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Streutheorie

Die winkelabhéngige Streuintensitdt wird allgemein durch zwei Faktoren
bestimmt: zum einen dem Formfaktor, der im Falle von Dispersionen durch
die Partikelmorphologie festgelegt wird, zum anderen dem Strukurfaktor, der
durch die rdumliche Anordnung der Partikel bestimmt wird. Im folgenden
sind die Einfliisse der Parameter Polydispersitit, Feststoffgehalt, Kontrast
und Partikelwechselwirkung auf diese beiden Faktoren und die resultieren-
den Verdnderungen der Streuintensitdt beschrieben.

Der zweite Teil dieses Kapitels beschéftigt sich mit der Untersuchung der
Diffusion mit Hilfe von Streuexperimenten. Der zur Beschreibung dieses
Vorgangs verwendete Diffusionskoeffizient ist allgemein iiber die zeitliche
Anderung des Konzentrationsprofils an der Grenzfliche zwischen den zwei
interdiffundierenden Komponenten zuginglich. Es werden zwei Modelle
diskutiert, die diesen Zusammenhang fiir eine spharische Geometrie der dif-
fundierenden Komponenten unter Annahme einer Fickschen Diffusion be-
schreiben und so die Untersuchung der Diffusion in Latexfilmen ermdogli-
chen.

In beiden Abschnitten wird jeweils nur direkt auf die jeweilige Thematik
eingegangen. Fiir eine umfassendere Beschreibung der Streutheorie sei an
dieser Stelle auf die einschldgige Literatur verwiesen [GUI 55], [GUI 94],
[GLA 82], [FEI187], [HIG 94], [LIN 91].



Die Streuintensitit /(Q) in Abhéngigkeit des Streuvektors Q (mit Q =(47/A)-sin6/2, wobei

A die Wellenldnge der verwendeten Strahlung und 6 den Streuwinkel bezeichnet) eines Sy-
stems aus monodispersen, sphérischen Partikeln mit einer Teilchendichte N kann in zwei

Beitrage aufgeteilt werden [GUI 55], [GLA 82], [FEI87], [HUN 89], [LIN 91]:

1(0)=N-P(Q)-S(0). (3-1)

Der Formfaktor P(Q) beschreibt dabei die Streuintensitdt der einzelnen Partikel bei
unendlicher Verdiinnung. Dieser Teil faft die intrapartikuléren Interferenzen zusammen und
enthdlt deshalb, wie der Name andeutet, Informationen iiber die Form und, bei heterogenen
Partikeln, iiber die innere Struktur der Teilchen. Interpartikulédre Interferenzen werden durch
den sogenannten Strukturfaktor S(Q) zusammengefal3t. Dieser enthélt Informationen iiber die
rdumliche Anordnung der Partikel zueinander. Einfliisse auf die Streuintensitét /(Q) durch den
Strukturfaktor konnen durch starke Verdiinnung zu geringen Partikelkonzentrationen unter-

drickt werden.
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3.1 Der Formfaktor

Der Formfaktor eines beliebigen Partikels, der in einem LoOsungsmittel mit der

Streulédngendichte p,, dispergiert ist, kann allgemein durch die Debye-Gleichung

PO)-]| J[P(ﬁ)—Pni]-b(%)—pm]-%’i;?pdﬁdfz (5:2)

beschrieben werden [GUI 55], wobei p(7) die lokale Streulingendichte am Ort » beschreibt.

Im Falle der Neutronenkleinwinkelstreuung (SANS) errechnet sich die Streuldngendichte aus
den Streuldngen der einzelnen Atome der Monomereinheiten und deren Dichte [HIG 94]. Fiir
die Rontgenkleinwinkelstreuung (SAXS) ergibt sich die Streuldngendichte direkt aus der lo-
kalen Elektronendichte [WOL 87], [WEI 83]. Die lokale Streuldngendichte 146t sich als das

Produkt einer Formfunktion y(#) und der lokalen Streulingendichte innerhalb der Partikel

p. (¥) beschreiben [FEI1 87], [HIC 97]:

pF)=7F) p.(7)+p, - (1-7(F)). (3-3)

Fiir ein Objekt mit scharfer Grenzfliche nimmt die Formfunktion y(7) nur die Werte null

oder eins an, abhdngig davon, ob sich der Ort 7 inner- oder au3erhalb des Partikels befindet.
Um komplexere Systeme zu beschreiben, kann die Funktion aber auch erweitert werden, und

der Wert fiir y(#) kann kontinuierlich zwischen null und eins variieren [FEI 75], [HiC 97].

Aus der Formfunktion ergibt sich fiir die mittlere Streuldngendichte eines Partikels p

P [16) 0. Gl (34)

Als Kontrast wird die Differenz p — p, zwischen der mittleren Streuldngendichte
des Partikels p und der Streuldngendichte des dispergierenden Mediums p, bezeichnet. Der

lokale Streuldngendichteiiberschufl kann in einen kontrastabhingigen Teil und eine Funktion,

die vom Kontrast unabhéngig ist, aufgeteilt werden:
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p(F)-p,, =yF)-Ip - p, |+ 7(F)-Ap(F). (3-5)

Setzt man diese Beziehung in die Debye-Gleichung (Gl. ( 3-2 )) ein, so fiihrt dies zu einer

Aufgliederung in drei Teile, die unterschiedlich vom Kontrast abhidngen:

P)=1,(0)+2-1,(0)+1,(0) (3-6)

mit
1©)=(—p,) nﬂm.y(@)“‘gﬁ%’“_;?'&ad@ 7)

und
IFI(Q)=(/7—Pm)ﬂﬁf(ﬁ)-7(@)-AP(%)$15%+}SFDdﬁdfz (5:8)

und
1©)= [[15)-8p(F) (5 a0l )%’:Tpﬁdf | (59)

Der erste Term 1,(Q) beschreibt die Streuintensitit eines homogenen Koérpers mit einer
Streulingendichte p . Er stellt die Fouriertransformierte der Formfunktion y(7) dar und ent-
hilt die Informationen iiber die Form des Objekts. Der Term I,(Q) hingegen hingt aus-
schlielich von der inneren Struktur der untersuchten Partikel ab. Er ist vom Kontrast unab-
héngig und dominiert daher die gemessene Streufunktion bei geringem Kontrast. Durch Mes-
sungen bei unterschiedlichen Kontrasten ist es moglich, die Streufunktionen 7,.(Q), 7,(Q)
sowie den Kreuzterm I,,(Q) getrennt voneinander zu bestimmen. Diese Methode wird all-

gemein als Kontrastvariation bezeichnet und geht auf Arbeiten von KIRSTE und STUHRMANN
[STU 65], [STU 67], [KIR 67] zuriick. Sie wurde bereits auch zur Untersuchung kolloidaler
Systeme verwendet [PAR 80], [PHI 89], [Kuw 92], [DIN 98B].
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Die bisherigen Uberlegungen sind allgemeingiiltige Aussagen fiir Objekte beliebiger

Form. Im Falle sphérischer Korper vereinfachen sich die Gleichungen:

P(Q)z[zmT(p(r)—m)-ﬁ%dr) _(8,(0)+ L O, (310,

wobei sich die Streuamplituden By(Q) und {(Q) aus den entsprechenden Fouriertransformier-

ten der Formfunktion

B.Q)=(p - p.) 4 [)-r* 2 (3-11)

und der Streuldngendichteverteilung

dr (3-12)

ergeben. Daraus folgt, daB der Term /,(Q) das Quadrat der Streuamplitude B,(Q) ist
1.(0)=BZ(Q), der Term 1,(Q) das Quadrat der Streuamplitude £ (Q) ist 7,(Q)=¢*(0Q), und
der Kreuzterm sich gerade aus dem Produkt von B,(Q) und {(Q) ergibt.

Die Grofie By stellt die Streuamplitude einer homogenen Kugel dar, wéihrend (Q)
ausschlieBlich die innere Struktur der betrachteten Partikel beschreibt. Deshalb vereinfacht
sich die Beziehung ( 3-10 ) fiir homogene, sphérische Partikel mit einem Gyrationsradius R

nochmals. Es gilt:

P(0)=B;(0) (3-13)
mit
5, (Q):(} sin QR(—QiI)icosQR} | (3-14)
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3.1.1 EinfluR des Kontrastes

Die Anderung des Kontrastes fiihrt nach Gleichung ( 3-13 ) bei Systemen mit homo-
genen Latexpartikeln lediglich zu einer Verschiebung der Streukurve parallel zur Ordinate.
Dies wird durch entsprechende Rontgenkleinwinkeluntersuchungen von BOLZE ET AL. [BOL
95] an homogenen PMMA -Latexpartikeln belegt.

Es ist allerdings zu beachten, dal3 bei Latexpartikeln, deren Polymer einen nur gerin-
gen Kontrast zum dispergierenden Medium besitzt, bereits eine diinne Tensidschicht an der
Oberflache dazu fiihrt, da die Partikel nicht mehr als homogen aufgefalit werden konnen.
Modellrechnungen von DINGENOUTS ET AL. [DIN 99] zeigen, dal sich die Minima der Streu-
kurve als Funktion des Kontrastes, aufgrund des Einflusses der Streuamplitude {(Q), deutlich
verschieben. AuBBerdem belegen die Rechnungen, dal sich der Verlauf aller Streukurven fiir
ein System mit geringer Polydisperisitdt in den sogenannten ,,Isoscattering“-Punkten schnei-

den [PHI 89], [KAaWw 92], [KAW 95B], [BOL 95B], [HIC 96].

3.1.2 Einflu@ der Polydispersitat

Fiir den Fall geringer Partikelkonzentrationen kann die Gleichung ( 3-/ ) auf ein System mit
einer endlichen Polydispersitit der Partikelgrof3e libertragen werden [GUI 55], [GLA 82], [FEI
87], [LIN 91], [HUN 89]. Dazu werden die Streubeitrdge P;(Q) des Anteils i der Partikel, ge-

wichtet mit der zugehorigen Partikeldichte N;, aufsummiert:
P)=3N, P(0). (3-15)

Sehr anschaulich kann der Einfluf8 der Polydispersitdt auf den Formfaktor anhand eines bimo-
dalen Systems homogener Kugeln verdeutlicht werden. Fiir die Mischung zweier Disper-
sionen mit jeweils einheitlicher Partikelgrof3e soll folgendes gelten: Die Partikel der Fraktion
1 besitzen einen Gyrationsradius R; = 50 nm und einen Anteil x; an der Gesamtpartikelmenge
von x; = 0,25. Die Partikel der Fraktion 2 haben entsprechend einen Anteil von x, =1 — x; =

0,75 und einen Gyrationsradius R, = 60 nm (R, = 1,2'R)).
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Abbildung 3.1: Vergleich der Formfaktoren P;(OR;) und P,(QOR) fiir monodisperse, homogene Kugeln des Ra-
dius R; = 50 nm bzw. R, = 60 nm mit dem mittleren Formfaktor der bimodalen Mischung. Der Vergleich macht

deutlich, daf3 die Minima des Formfaktors aufgrund der unterschiedlichen Partikelradien ,,verschmiert* werden.

Der resultierende mittlere Formfaktor I_J(Q) des bimodalen Systems (rote, durchgezogene

Linie) ist in Abbildung 3.1 mit den Formfaktoren P;(OR;) (gepunktete Linie) und P»(QOR;)
(gestrichelte Linie) der zugehorigen monodispersen Fraktionen verglichen. Die Formfaktoren
der einzelnen Fraktionen wurden nach Gleichung ( 3-/3 ) und der mittlere Formfaktor der
Mischung nach Gleichung (' 3-15 ) aus den Einzelformfaktoren berechnet.

Es ist klar zu erkennen, daf3 die Minima der Formfaktoren der monodispersen Einzel-
fraktionen aufgrund der unterschiedlichen Radien gegeneinander verschoben sind, was zu
einer ,,Verschmierung®“ der Minima bei dem resultierenden mittleren Formfaktor der Mi-
schung fiihrt. Wie die Lage der Minima zeigt, ist der mittlere Formfaktor der binidren Mi-
schung, aufgrund der mit der sechsten Potenz vom Radius abhingigen Streuung, fast aus-

schlieBlich von der Fraktion mit den grof3eren Partikeln bestimmt.
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Abbildung 3.2: Berechneter Formfaktor fiir Systeme mit sphdrischen Partikeln unterschiedlicher Verteilungs-
breiten der Grofle. Fiir die Berechnung wurde jeweils eine Gaufs-formige Verteilung mit einer Standardabwei-
chung von ¢ =5 (U = 0,01, durchgezogene Linie), ¢ = 11,18 (U = 0,5, gestrichelte Linie) und o= 15,81 (U =

0,1, gepunktete Linie) angenommen. Die Abszisse ist auf den Gyrationsradius normiert.

Fiir ein reales System wird in der Regel eine GauB3-formige PartikelgroBBenverteilung

gemél Gleichung ( 3-16 ) angenommen:

1 (0-D,)

o221

/(D)= e 9 (3-16)

o beschreibt die Standardabweichung und D, das Zahlenmittel des Partikeldurchmesser.
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In Abbildung 3.2 sind die berechneten Formfaktoren fiir drei unterschiedliche Un-
einheitlichkeiten U, repréasentiert durch die entsprechenden Standardabweichungen o, darge-

stellt. Die Uneinheitlichkeit U ist wie folgt definiert:

(3-17)

D,, ist hierbei das Gewichtsmittel und D, das Zahlenmittel der Partikeldurchmesser. Die fiir
die Berechnung verwendete Software wurde nach Vorgaben der theoretischen Abhandlung in
[KIN 84] erstellt.

Die Beispiele zeigen, da3 die Polydispersitit einen starken Einflul auf den Form-
faktor hat. Die bei einer Uneinheitlichkeit von U = 0,01 (o = 5) deutlich erkennbaren Modu-
lationen der Streukurve sind bei einer Uneinheitlichkeit von U = 0,05 (o= 11,18) bereits stark
gedampft und bei einer Uneinheitlichkeit von U = 0,1 (o = 15,81) anndhernd vollstindig ver-
schwunden. Dies hat einerseits zur Folge, da3 sich eine Analyse der Daten auf Systeme mit
einer Uneinheitlichkeit unterhalb von U = 0,15 beschrédnkt, andererseits die Anpassung des
Formfaktors innerhalb dieses Polydispersititsbereichs eine zuverldssige Abschéitzung der

Partikelverteilungsbreite erlaubt.
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3.2 Der Strukturfaktor

Wie bereits zu Anfang dieses Kapitels diskutiert, fat der Strukturfaktor die Inter-
partikelinterferenzen zusammen. Da diese durch die Anordnung der Partikel untereinander
bestimmt werden, enthilt der Strukturfaktor die Informationen tiber die Partikelordnung.

Fiir die Untersuchung des Verfilmungsvorgangs sind in erster Linie konzentrierte
Dispersionen mit einem Feststoffgehalt oberhalb von 50% von Interesse, bei denen der
Strukturfaktor von seinem konstanten Wert deutlich abweicht und einen nicht mehr zu ver-

nachldssigenden Einflu} auf die Streuintensitit nimmt.

3.2.1 Einflu® der Partikelwechselwirkung

Die Wechselwirkung zwischen den Partikeln beeinflult deren Anordnung maf3geb-
lich und ist daher von entscheidender Bedeutung fiir den Strukturfaktor. Dies wird durch Mo-
dellrechnungen von DINGENOUTS ET AL. fiir drei Grenzfille mit unterschiedlicher Art und
Stirke der Wechselwirkung, bei gleichbleibendem Feststoffgehalt von 20%, belegt [GRU 93],
[DIN 99].

Fiir den Fall geringer Ionenstirke zeigt der berechnete Strukturfaktor aufgrund der
durch die stark repulsive Wechselwirkung hervorgerufenen Ordnung ein deutliches Maximum
und langsam abklingende Modulationen mit zunehmendem Streuvektor.

Bei den in dieser Arbeit untersuchten Systemen ist, wie in den meisten Fillen [RUS
89], [HUN 89], [AGU 96], die repulsive Wechselwirkung der Partikel durch eine hohere lonen-
starke im Serum abgeschirmt. Berechnungen des Strukturfaktors fiir ein solches System wur-
den von HAYTER und PENFOLD [HAY 81], [HAN 82] durchgefiihrt und spiter durch
D’AGUANNO ET AL. erweitert [AGU 90], [AGU 91], [KRA 91], [WAG 91], [MEN 95]. Der mit
Hilfe dieses Modells berechnete Strukturfaktor zeigt, aufgrund der abgeschirmten Wechsel-
wirkung, ein deutlich geringeres Maximum und nur noch sehr schwache Oszillationen zu

groBBerwerdenden Streuvektoren.
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Abbildung 3.3: Strukturfaktor, berechnet fiir ein System homogener, sphérischer Partikel (Feststoffgehalt 20%,
mittlerer Durchmesser 80 nm) mit einem Hartkugelpotential (Gauf3-formige GrofSenverteilung mit einer Stan-
dardabweichung von 7,5%, durchgezogene Linie) und fiir elektrostatische Wechselwirkung (monodispers,
Oberflichenladung: 300 e ) bei unterschiedlicher lonenstdrke. Die gestrichelte Linie stellt den Strukturfaktor

bei hoher Ionenstdrke (0,02) dar, und die gepunktete Linie zeigt das Ergebnis fiir eine geringe lonenstdirke. Die

Werte auf der Abszisse sind mit dem mittleren Partikeldurchmesser D, skaliert (aus [GRU 93]).

Von PERCUS und YEVICK [PER 58] wurde eine Theorie entwickelt, die die Berech-
nung des Strukturfaktors fiir ein Hartkugelpotential ermdglicht. In Abbildung 3.3 ist der mit
Hilfe dieses Modells berechnete Strukturfaktor fiir ein entsprechendes System dargestellt
(durchgezogene Linie). Der Vergleich macht deutlich, daB3 der Strukturfaktor fiir ein System
mit merklich abgeschirmter Wechselwirkung (gestrichelte Linie) ndherungsweise durch An-

nahme eines Hartkugelpotentials beschrieben werden kann [ APF 94], [ APF 95].

3.2.2 Einflu@ der Polydispersitat

Von VRI und Mitarbeitern wurde die Percus-Yevick-Theorie auf polydisperse Sy-
steme erweitert [ VRI 79], [BEU 81], [KRU 88], [M00 88], [PEN 90]. Modellrechnungen, basie-

rend auf dieser Erweiterung [BEU 81], haben gezeigt, dal die GroBenverteilung einen be-
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trachtlichen Einflu3 auf den Strukturfaktor hat. Wie in Abbildung 3.4 dargestellt, nimmt der
EinfluB des Strukturfaktors mit zunehmender Polydispersitit schnell ab und beschrinkt sich

schlieBlich vollstidndig auf den Bereich sehr kleiner Streuvektoren.

S(K)
S ———
G 1 1 1 A
0 5 10 15 20

——————————————————— QDO

Abbildung 3.4: Strukturfaktor S(Q) fiir ein System mit einem Feststoffgehalt von 0,3 fiir verschiedene Standard-
abweichungen o (die Polydispersitit der Partikeldurchmesser wird durch eine Schulz-Verteilung beschrieben).

Die Abszisse ist mit dem hdufigsten Durchmesser Dy skaliert (aus [BEU 81]).

3.2.3 Einflu® des Feststoffgenalts

Wie Modellrechnungen von BALLAUFF ET AL. [BAL 96] belegen, beschriankt sich der
Einflul des Strukturfaktors auf die Streuintensitét bei Dispersionen mit einem Feststoffgehalt
unter 30% auf kleine Streuwinkel. In Abbildung 3.5 sind die berechneten Streukurven eines
Systems harter Kugeln mit einer Uneinheitlichkeit von U = 0,1 fiir drei verschiedene Fest-
stoffgehalte dargestellt (aus [BAL 96]). Im Streuvektorbereich unterhalb von R, Q < 3 sind
deutliche Abweichungen im Verlauf der Streukurven in Abhdngigkeit des Feststoffgehalts zu
erkennen, wihrend oberhalb dieses Wertes die Abweichungen der einzelnen Kurven im Rah-

men des Fehlers vernachléssigbar sind.
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Abbildung 3.5: Berechnung der auf den Feststoffgehalt normierten Streuintensitdt fiir ein System harter Kugeln
mit einem Durchmesser von 80 nm und einer Gauf3-formigen Gréfenverteilung von o = 0,1 (aus [Bal 96]). In
der Darstellung sind die Streuintensitditen in Abhdngigkeit des Feststoffgehalts dargestellt: 0% (durchgezogene
Linie), 10% (gestrichelte Linie) und 30% (gepunktete Linie). Es ist zu erkennen, daf sich der Einflufs im unter-

suchten Feststoffbereich hauptsdichlich auf Streuvektoren kleiner OR, < 3 begrenzt.

Fiir Feststoffgehalte im Bereich einer dichtesten Kugelpackung (63% fiir eine stati-
stische Anordnung (,,Random Closed Pack®) und 74% bei einer kubisch oder hexangonal
dichtesten Kugelpackung) ist der Strukturfaktor auch bei groBeren Werten nicht mehr ver-
nachldssigbar. In diesem Zusammenhang stellt sich die Frage, ob sich die Ordnung der Parti-
kel besser als kristalline Packung mit Fernordnung oder als statistische Anordnung mit gut
ausgepragter Nahordnung beschreiben 146t. Da die Ordnung mafBgeblich von der Verteilungs-
breite der PartikelgroBe und von der Wechselwirkung der Partikel untereinander bestimmt
wird, ist eine allumfassende Antwort auf diese Frage ohne Berlicksichtigung des untersuchten
Systems sicherlich nicht moglich.

DINGENOUTS ET AL. [DIN 98] untersuchen diese Frage mit Hilfe von Rontgenklein-
winkelstreuung. Sie stellen den experimentell bestimmten Strukturfaktor eines Polystyrol-
Latex, der unterhalb der Glastemperatur des Polymers getrocknet wurde, dem berechneten

Strukturfaktor einer aus kleinen Kristalliten bestehenden Ordnung mit kubisch fldchenzen-
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trierter Symmetrie und einem, basierend auf der erweiterten PERCUS-YEVICK-Theorie, be-
rechneten Strukturfaktor gegentiiber. Die verwendete Theorie von PERCUS und YEVICK besitzt
nur bis zu einem Feststoftbereich von etwa 30% Giiltigkeit und zeigt dariiber deutliche Mén-
gel bei der Beschreibung des Strukturfaktors [AGU 91A]. Die Autoren halten die Verwendung
dieses Ansatzes, im Rahmen des experimentellen Fehlers, trotzdem fiir gerechtfertigt. Der
Vergleich zeigt, dal der experimentell ermittelte Strukturfaktor besser mit dem mittels
PERCUS-YEVICK-Modell berechneten Strukturfaktor iibereinstimmt. Dies 146t den Schluf zu,
daB das untersuchte System eher eine fliissigkeitsdhnliche, kurzreichweitige Ordnung besitzt.
Fiir die meisten in der Literatur untersuchten Systeme wird die Ordnung in den La-
texfilmen jedoch im Sinne einer kristallinen Ordnung mit kubisch flichenzentrierter Symme-
trie interpretiert [ASH 90], [JOA90], [RIE 92], [CHE 92], [VER 94], [RIE 95], [CHE 95], [RIE 96].
Der Strukturfaktor fiir ein kubisch flichenzentriertes Gitter, das der angenommenen
kubisch dichtesten Kugelpackung zugrunde liegt, ist allgemein bekannt (siche z. B. [KLE 90],
[ATK 96]). Durch die Flachenzentrierung ist gegeniiber der primitiven Elementarzelle ein Teil
der Reflexe ausgeloscht, und nur solche treten in Erscheinung, deren Miller-Indizes (hkl) alle
gerade oder alle ungerade sind. Die ersten zugelassenen Reflexe sind in der folgenden Tabelle

zusammengefalit:

(hkl) N=hn+k+I
(111) 3
(200) 4
(220) 8
(311) 11
(222) 12
(400) 16
(331) 19

Tabelle 3.1: Auflistung der Miller-Indices (hkl) der ersten zugelassenen Reflexe eines kubisch flichenzentrierten

Gitters. Fiir diesen Gittertyp sind nur Reflex erlaubt, die alle gerade oder alle ungerade Miller-Indices besitzen.
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Die den jeweiligen Reflexen zugehorigen Streuvektoren Oy, errechnen sich nach

2
02, :(%sin%J:(z—n) (k1) (3-18)
a

Mit q ist hier die Gitterkonstante der kubischen Elementarzelle, mit 6, der Streu-
winkel und mit A die Wellenldnge der verwendeten Strahlung bezeichnet. Der Abstand djy

der jeweiligen Netzebenen (hkl) berechnet sich wie folgt:

a

—_—, 3-19
NhE+ k41 ( /

dhkl =

und der Kugeldurchmesser D der Partikel ergibt sich bei einem kubischen System aus der

Kantenlénge a der Elementarzelle
a="Z=D\2. (3-20)

Es wird immer wieder beobachtet, dal neben den ausgeloschten auch ein Teil der
zugelassenen Reflexe nicht in der Streukurve auftreten [AsH 90], [J0A90], [RIE 92], [RIE 95],
[RIE 96]. RIEGER ET AL. [RIE 92] beobachten bei Neutronenkleinwinkelstreuexperimenten mit
Styrol-Butylacrylat-Copolymerpartikeln (Partikeldurchmesser D = 130 nm) nur die Reflexe
mit der Indizierung (111) und (220), wéhrend die Reflexe (200), (311) und (222) in der Streu-
kurve nicht erkennbar sind. Sie fiihren dies auf die Uberlagerung des Strukturfaktors mit dem
Formfaktor zuriick (Gleichung ( 3-7 )). In Abbildung 3.6 ist der berechnete Formfaktor fiir
monodisperse Partikel mit einem Durchmesser von 130 nm und die sich errechnenden Re-
flexlagen fiir eine kubisch dichteste Packung aus entsprechenden Partikeln dargestellt. Das
Schema macht deutlich, dal die nicht erscheinenden Reflexe (200), (311) und (222) gerade
bei den Minima des Formfaktors liegen. Offensichtlich wird durch die Uberlagerung mit dem

Formfaktor ein Teil der zugelassenen Reflexe des Strukturfaktors unterdriickt.

49



I(q)
(a.u.)

@ @ e e

/ | h

o]
=)

™

0 0.04 0.08 0.12

Abbildung 3.6: Darstellung des Formfaktors (durchgezogene Linie) sphdrischer, monodisperser Partikel mit
einem Durchmesser von 130 nm und der Reflexlagen einer kubisch dichtesten Packung (gestrichelte Linien)
entsprechender Partikel (aus [RIE 92]). Die Reflexe (200), (311) und (222) liegen gerade in den Minima des

Formfaktors, was zu einer Unterdriickung dieser Reflexe in der gemessenen Streukurve fiihrt.

Fiir Systeme, die durch Scherung geordnet wurden [ASH 90], [LAU 92], konnte von
VERSMOLD ET AL. [VERS 94], [VER 95], [DUX 96], [DUx 97] gezeigt werden, dal3 die resultie-
rende Ordnung nicht einer kubisch dichtesten Kugelpackung entspricht, sondern besser als
eine Abfolge unkorrelierter, dichtest gepackter Schichten beschrieben werden kann. Fiir ein

solches System dndert sich Gleichung ( 3-18 ) wie folgt:

Qhk_(ﬁ a) (h +k +hk), (3-21)

und nur Reflexe mit N = (h° + & + hk) =1, 3, 4, ... sind zugelassen.
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3.3 Bestimmung des Interdiffusionskoeffizienten

Um einen aussagekriaftigen Vergleich der Diffusion bei Polymerlatexpartikeln zu
ermoglichen, ist es ndtig, mit Hilfe eines geeigneten Modells den Diffusionskoeffizienten zu
bestimmen. Der grundlegendste Weg ist die Bestimmung des durch die Interdiffusion zweier
Komponenten an der Grenzflache entstehenden Konzentrationsprofils und die Ermittlung des

zugehorigen Diffusionskoeffizienten durch Losung der Gleichung fiir Ficksche Diffusion

dc 0 dc
e _2p% }
ot ax( ax) (3-22)

Basierend auf dieser Gleichung wurde ein Diffusionsmodell fiir eine sphirische
Symmetrie hergeleitet [CLA 75], bei dem angenommen wird, daB die diffundierende Kompo-

nente anfinglich gleichmifig in einer Kugel des Radius R mit einer Anfangskonzentration Cy

verteilt ist. Die Konzentration C(7,¢) bei dem Radius » zur Zeit ¢ errechnet sich wie folgt:

e e

Der Anteil der Substanz f;, der zur Zeit ¢ liber die Begrenzung des urspriinglichen

Partikels diffundiert ist, berechnet sich zu

fo=1- #J‘C(r t)-4mridr, (3-24)

und der Gyrationsradius der Partikel R, wichst wie folgt an:

~ JC(r,t)r“dr

- J.C(r,t)rzdr . (3-23)

Dieses Modell hat sowohl bei der Auswertung experimenteller Daten der Neutronen-

kleinwinkelstreuung [HAH 86], [HAH 88] als auch in der Fluoreszenztechnik DET [WAN 90],

51



[PEC 90], [ZHA 90], [WAN 91A], [WIN 92], [PEK 93], [WAN 93], [WAN 93A] Anwendung ge-
funden.

Von SUMMERFIELD und ULLMAN [SUM 87], [SuM 88] wurde eine andere Gleichung
hergeleitet, welche die Ermittlung des Diffusionskoeffizienten aus SANS-Messungen an einer
Mischung statistisch verteilter deuterierter und protonierter Latexpartikel gleichen Molekular-
gewichts erlaubt. Unter Verwendung des Fickschen Diffusionsgesetzes konnten sie zeigen,

daf} sich die Streuintensitit zur Zeit ¢ wie folgt beschreiben 14ft:

1(0,0)=1(0,0)- ¢ +1(0,%)-a(t), (3-26)

wobei 7(0,0) und I(Q,) jeweils die Streuintensitit der vollstindig separierten und der voll-
standig interdiffundierten Probe sind. Der Faktor a(?) ist das normierte Intergral der Korrelati-
onsfunktion YR,0), wobei R die radiale Position beschreibt. Basierend auf diesem Modell
wurde eine allgemeingiiltigere Beziehung zwischen Streuintensitit und Diffusionskoeffizient
von EU und ULLMAN [EUU 95], [EUU 95B], [EUU 96] entwickelt, welche die Anwendbarkeit
des Modells auf Systeme unterschiedlichen Molekulargewichts und verschiedener chemischer

Zusammensetzung erweitert

1(0.0)=1(0.0)-¢ " +1(0,)- [a(t) - a(0)- e ™). (3-27)
Auch bei diesem Modell wird Ficksche Diffusion vorausgesetzt. Enthdlt die untersuchte Mi-

schung nur einen geringen Anteil deuterierter Partikel, so ist / (Q,oo) viel kleiner als 7(0,0)

und Gleichung (' 3-27 ) vereinfacht sich zu
1(0,0)=1(0,0)- 722" (3-28)
Im Guinier-Bereich (R,Q << 1) gilt:
1(0,0)=1(0,0)- e 25O (3-29)

Rg2 (0) ist der Gyrationsradius des urspriinglichen, deuterierten Partikels. Mit dieser

Beziehung kann Gleichung (' 3-28 ) umgeschrieben werden zu
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10,1)=1(0,0)- @ EOo2)s _ 10 0). o OO (3-30)
Damit ergibt sich fiir den Diffusionskoeffizienten D

R:(t)=R:(0)+6Dt. (3-31)

4
Durch Ermittlung des Gyrationsradius der deuterierten Partikel vor dem Tempern (Rg(0)) und

wihrend des Temperns zum Zeitpunkt 7 (R,(2)) 1aBt sich der Diffusionskoeffizient D mit Hilfe
der Beziehung ( 3-31 ) bestimmen.
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Synthese und Probenpraparation

Polymerdispersionen sind submikroskopisch kleine Kunststoftkii-
gelchen mit einem Durchmesser zwischen 10 und 1000 nm, die in Wasser
feinst verteilt vorliegen. Die Monomere werden unter Zuhilfenahme von
Tensiden und Schutzkolloiden emulgiert und anschlieend zu kleinen Teil-
chen polymerisiert. Zunichst wird der Ablauf der Emulsionspolymerisation
im einzelnen erldutert. Im Anschluf3 folgt eine Beschreibung der Synthese
der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Dispersionen und deren Charakte-
risierung.

Im zweiten Teil dieses Kapitels wird die Priparation der Filme aus
den Dispersionen dargestellt. Dazu werden die Dispersionen auf ein Substrat
aufgebracht und anschlieBend getrocknet. Das Aufbringen kann durch einfa-
ches Auftropfen (,,Casting®), durch Schleuderbeschichten (,,Spin coating®)
oder mit Hilfe einer Rakel erfolgen. Diese drei Methoden werden abschlie-

Bend beschrieben und ihre Vor- und Nachteile diskutiert.



4,1 Emulsionspolymerisation

Bei der Emulsionspolymerisation handelt es sich in der Regel um eine radikalische
Polymerisation, bei der mit Hilfe oberflachenaktiver Substanzen das wasserunldsliche Mo-
nomer in der wiBrigen Phase emulgiert und zu meist kugelformigen Partikeln polymerisiert
wird [VoL 93], [LEC 93], [DAN 92].

Zu Beginn wird durch Riihren eine Emulsion aus Wasser, nahezu unldslichem Mo-
nomer, Emulgator und I16slichem Initiator hergestellt (Abbildung 4.1 A). Der Emulgator bildet
oberhalb der kritischen Mizellbildungskonstante Mizellen, in deren hydrophoben Inneren das
Monomer eingelagert wird. Ein kleiner Anteil des Monomers 16st sich auch in der wéBrigen
Phase. Zwischen dem Monomer in der Wasserphase und dem in den Monomertropfen stellt
sich ein Verteilungsgleichgewicht ein. Da sich bei iiblicherweise eingesetzten Emulgator- und
Monomerkonzentrationen wesentlich mehr leere Mizellen (10" cm™) als Monomertrépfchen
(10" cm™) bilden, ist die Wahrscheinlichkeit, daB ein Monomer aus der Losung in eine Mi-
zelle eintritt, wesentlich grof3er als die Riickdiffusion in ein Monomertropfchen. Es resultiert
ein Monomerstrom aus den Tropfchen in die Mizellen, wobei die Monomertropfchen als Vor-
ratsgefiale fungieren [HAR 47].

Wie bei allen radikalischen Polymerisationen kann die Reaktion in die drei Schritte
Start, Reaktionsverlauf und Abbruch gegliedert werden. Wie im folgenden gezeigt, werden
wichtige Kenngrof3en der Dispersion wie Partikelgrofle, Groenverteilung und Molekularge-
wicht maB3geblich durch den Verlauf der einzelnen Schritte beeinfluf3t.

Gestartet wird die Reaktion in der wéBrigen Phase. Durch Anlagerung eines Radikals
an ein Monomer [SMI 48A] bildet sich ein neuer Polymerisationskeim, ein sogenanntes Oligo-
radikal [SMI 48B]. Die Verteilungsbreite der PartikelgroBBe ist von der Initiierungsdauer ab-
héngig. Eine enge Verteilung resultiert bei einem kurzen Zeitraum der Initiierung, da die sich
bildenden Teilchen eine einheitliche AusgangsgroBe fiir das weitere Wachstum besitzen
(Abbildung 4.2). Hohe Radikalbildungsraten, also ein schneller Zerfall des Initiators, fiithren
zu einer geringen Polydispersitit der Partikel [FIT 93].
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A)

B)

Abbildung 4.1: Schematische Darstellung des Ablaufs der Emulsionspolymerisation. A) Zu Beginn wird durch
Riihren eine Emulsion aus Wasser, nahezu unloslichem Monomer, Emulgator und l6slichem Initiator hergestellt.
B) Die eigentliche Polymerisation findet in den Mizellen statt. Die Monomertropfchen dienen als Reservoir.

C) Das Produkt sind Polymerpartikel, die von einer Emulgatorschicht stabilisiert werden.
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Aus diesem Grund nimmt die Reaktionsfithrung einen grolen EinfluB auf die Ver-
teilungsbreite. In einem Batchbetrieb werden alle Komponenten zu Beginn der Reaktion vor-
gelegt. Auf diese Weise lassen sich enge PartikelgroBenverteilungen erzielen. Von Nachteil
ist die erschwerte Reaktionskontrolle der stark exothermen Reaktion, insbesondere bei groflen
Ansidtzen. Bei einer semikontinuierlichen Reaktionsfiilhrung wird nur ein kleiner Anteil der
Monomeremulsion bei Reaktionsbeginn vorgelegt. Nach dem Start wird der Reaktion konti-
nuierlich weitere Emulsion und gegebenenfalls Initiator zugegeben. Durch diese Art der Re-
aktionsfiihrung 148t sich die Polymerisationsrate und damit die Temperatur gut kontrollieren,

aber eine breite Verteilung des Molekulargewichts und der TeilchengroBe sind die Folge.
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Abbildung 4.2: Schematische Darstellung des Einflusses der Initiierungsdauer auf die Polydispersitdt. Je ldnger

die Initiierungsdauer, desto grofier ist die Polydispersitdit.

Fiir den Reaktionsverlauf zum fertigen Teilchen werden in der Literatur unterschied-
liche Mechanismen diskutiert. Bei der homogenen Keimbildung wird angenommen, dal3 die
Polymerisationskeime zu primdren Teilchen heranwachsen und im Verlauf immer mehr
Emulgator adsorbieren. Ebenfalls denkbar ist ein mizellarer Mechanismus [SMI 48B], [SMI
49], nach dem die Polymerisationskeime in die mit Monomer gequollenen Mizellen diffundie-
ren (,,Mizellare Nukleation® [HAR 50]).

Die Vervollstindigung der Polymerisation erfolgt in den Polymer-Monomer-Teil-
chen. Sie nehmen permanent Monomer auf, das aus den Monomertropfchen, wie oben be-
schrieben, durch die Wasserphase angeliefert wird. Im Verlauf der Reaktion werden zur Sta-
bilisierung der wachsenden Teilchen mit groBer werdenden Oberflichen mehr und mehr der

leeren Mizellen aufgeldst, wohingegen die die Polymerisation beherbergenden Mizellen sich
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in die von Emulgator stabilisierten Latexpartikel wandeln. Nach einer bestimmten Zeit sind
alle Mizellen aufgebraucht und damit die Zahl der Partikel weitgehend festgelegt. Die Zahl
und Grofle der resultierenden Partikel ist deshalb durch die verwendete Tensidmenge steuer-
bar [ZEC 90]. Mit zunehmendem Emulgator-Monomer-Verhéltnis erhoht sich die Zahl der
Mizellen und damit auch die Zahl der gebildeten Partikel, was zu einer sinkenden Partikel-
grofe fiihrt.

Die Polymerisation ist nicht beendet, wenn das Monomer aufgebraucht ist, sondern
bricht durch Rekombination mit einem zweiten Polymerisationskeim ab. Erst mit Eindringen
eines weiteren Radikals startet die Reaktion wieder. Diese Tatsache und die, dal3 die wach-
senden Makromolekiile in den Mizellen gegen Rekombination geschiitzt sind, fithrt zu ver-
gleichsweise hohem Molekulargewicht bei der Emulsionspolymerisation.

Bei wasserloslichen Monomeren verdndert sich der Verlauf der Polymerisation. Die
Monomere werden aufgrund ihrer hoheren Loslichkeit schneller von Radikalen angegriffen.
Das Kettenwachstum vollzieht sich solange in der wéBrigen Phase, bis das entstehende Poly-
mer, aufgrund des zunehmenden Molekulargewichts, unldslich wird [FIT 71], [FIT 95],

[HAN78]. Insbesondere eine breitere Verteilung der Partikelgroflen ist die Folge.
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4.2 Synthese und Charakterisierung der Dispersionen

Eine der wichtigsten anwendungstechnischen Vorteile einer Dispersion gegeniiber
einer Polymerldsung ist eine vergleichsweise geringe Viskositéit bei hohem Molekulargewicht
des Polymers und hohem Feststoffgehalt. Hohes Molekulargewicht ist tiberall dort wichtig,
wo hohe Zihigkeit und Elastizitdt erforderlich sind (z. B. Schutzfilm gegen mechanische Be-
lastung). Ein hoher Feststoffgehalt reduziert die Trocknungsdauer und begiinstigt eine
schnellere Verarbeitung. In vielen Fillen wird die Verarbeitung durch die geringere Viskositit
iiberhaupt erst ermoglicht. Konzentrierte Losungen hochmolekularer Polymere besitzen eine
wesentlich hohere Viskositit als Dispersionen mit Polymer von vergleichbarem Molekular-
gewicht und Feststoffgehalt, da die Polymerketten in den Latexteilchen eingesperrt sind und
sich deswegen nicht, wie bei geldsten Polymeren, in einem weitreichenden Netzwerk verha-
ken.

Sowohl grofle Partikel als auch eine hohe Polydispersitét begiinstigen eine niedrige
Viskositdt und sind deshalb flir anwendungsorientierte Systeme Voraussetzung. Wie bereits
im theoretischen Teil gezeigt wurde, sind fiir experimentelle Untersuchungen, insbesondere
mit Hilfe von Streumethoden, enge Grofenverteilungen und kleine Partikel essentiell. Fiir die
Probensynthese galt es, zwischen einem anwendungsnahen System mit breiter Verteilung und
einem monodispersen Modellsystem einen Kompromif3 zu finden. Es wurden von der Firma
Clariant GmbH Dispersionen mit einer engen bis mittleren Verteilungsbreite in semikontinu-
ierlicher Reaktionsfiihrung, also unter kontinuierlicher Zugabe von Monomeremulsion und
Initiator, hergestellt. Die Synthese erfolgte nach praxisrelevanten und aus der Literatur be-
kannten Syntheseverfahren in walriger Phase [Eck 90], [ELI 85], [OKU 83], [CoL 85]. Zur
Stabilisierung der Einzelpartikel der Copolymerisate wurden wasserldsliche Emulgatoren und
Schutzkolloide verwendet. Die radikalische Copolymerisation wurde durch den thermischen
oder redoxkatalysierten Zerfall von wasserloslichen Initiatoren gestartet. Die Polymerisation
erfolgte in einem Temperaturbereich von 30 bis 80°C. Die resultierenden waBrigen Disper-
sionen hatten einen Feststoffgehalt von 30 bis 55%.

Fiir eine eingehende Untersuchung mittels Streumethoden waren aufgrund der gerin-
gen Verteilungsbreite bei vergleichsweise kleinem Teilchendurchmesser ausschlielich die
Dispersionen auf Reinacrylatbasis geeignet. Dispersionen, die speziellen experimentellen
Anforderungen geniigen muflten, beispielsweise isotopenmakierte Modellsysteme, wurden im

Labor des Max-Planck-Institutes fiir Polymerforschung synthetisiert.
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4.2.1 Reinacrylatdispersionen

Auf Reinacrylatbasis wurde eine Reihe engverteilter Latices mit anwendungstechni-
scher Relevanz in Bezug auf Stabilitét, Feststoff und Produzierbarkeit in semikontinuierlicher
Emulsionspolymerisation [ECK 90], [DES 96], [DES 97] bei der Firma Clariant hergestellt. Als
Polymer wurde ein Comonomer aus Methylmethacrylat und n-Butylacrylat verwendet. Zur
Stabilisierung der Dispersionen wurden ionische, rein nichtionogene Emulgatoren oder eine
Kombination beider eingesetzt. Als ionische Emulgatoren wurden Nariumdodecylsulfat und
Natriumdodecylbenzylsulfonat verwendet. Die Homogenitit der Copolymerisate wurde iiber
die Dosiergeschwindigkeit der zugegebenen Monomeremulsion gesteuert.

Im Rahmen der Reinacrylatproben ist eine Serie entstanden, deren Dispersionen sich
bei gleicher Bruttozusammensetzung lediglich in der Teilchengrofle unterscheiden. Die La-
texpartikel bestehen aus einem Copolymer aus je 50 Gew% Methylmethacrylat und Butyl-
acrylat. Als funktionelles Monomer wurden 2 Gew% Methacrylsdure und als Emulgator 1,5
Gew% Natriumdodecylsulfat (SDS) verwendet (alle Angaben sind bezogen auf die Gesamt-
menge an Hauptmonomer). Zu dieser Serie gehdren die Proben mit der Bezeichnung
KRBMFT 2, 5W1, 5W2 und 44. Die im nichsten Abschnitt (Kapitel 4.2.1.1) folgende Vor-
schrift beschreibt das Vorgehen bei der Synthese der Dispersionen KRBMFT 2. Andere Pro-
ben dieser Reinacrylatserie wurden in vergleichbarer Weise synthetisiert, der Emulgator zur
Steuerung der PartikelgroBBe jedoch anders auf Monomeremulsion und Vorlage aufgeteilt.
Dabei kann als Richtlinie gelten, dal mit zunehmendem Anteil an Emulgator in der Vorlage
eine groere Anzahl an Mizellen gebildet wird, und dadurch die PartikelgroBe im Durch-
schnitt abnimmt (sieche Kapitel 4.2). Die mit Hilfe dieser Methode maximal realisierbare Par-
tikelgroBBe wird dadurch erreicht, da3 der gesamte Emulgator der Monomeremulsion zugege-
ben wird (Probe 5SW1, 5W2).

Zur Synthese noch groferer Partikel wurden zwei Strategien verfolgt. Zum einen
kann die Teilchengréfe durch Verwendung einer geringeren Menge an Emulgator erhoht
werden, zum anderen ist es in einem zweiten Schritt durch Saatpolymerisation moglich, eine
deutliche VergroBerung der Teilchen zu realisieren. Die Probe KRBMFT 8 ist unter Verwen-
dung einer geringeren Menge an SDS entstanden und dient als Ausgangssubstanz fiir die
durch Saatpolymerisation entstandene Probe 68. Ebenfalls durch Saatpolymerisation ist die
Probe 44 aus der Dispersion SW1 synthetisiert worden. Das Vorgehen bei der Saatpolymeri-
sation ist in Abschnitt 4.2.1.2 beschrieben. Fiir weiterfithrende Informationen zu anderen Pro-

ben sei auf den AbschluBlbericht verwiesen [Fis 99], [Duc 99].
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4.2.1.1 Synthesevorschrift fiir die Reinacrylatdispersion KRBMFT 2

In einem mit Tropftrichter, Innenthermometer und wandgéngigem Dispersionsriihrer
versehenen 2 I-Reaktor wurden 3,75 g Natriumdodecylsulfat (SDS) und 410 g entionisiertes
Wasser vorgelegt und auf 80°C erhitzt. Gleichzeitig wurde eine Monomeremulsion aus je
375,0 g (50%) Methylmethacrylat (MMA) und n-Butylacrylat (n-BuA), 7,50 g SDS, 2,25 g
Ammoniumperoxodisulfat (APS), 15,0 g Methacrylsdure und 453,31 g Wasser hergestellt.
Bei einer Temperatur von 80°C wurden 30 g der Monomeremulsion in den Reaktor gefiillt
und die Polymerisation durch Zugabe von 0,375 g APS in 10 g Wasser gestartet. Nach einer
Vorpolymerisierungsphase von 15 Minuten wurde die restliche Monomeremulsion, im Ver-
lauf eines Zeitraums von 210 Minuten, iiber den Tropftrichter kontinuierlich zugegeben. Im
Anschlufl wurde das Reaktionsgemisch fiir eine weitere Stunde bei 80°C gehalten, wobei es
nach 30 Minuten zur Vorneutralisierung mit 5,0 g 12,5%iger Ammoniaklosung versetzt
wurde. AbschlieBend wurde die Dispersion auf Zimmertemperatur abgekiihlt, durch weitere
Zugabe von Ammoniak-Losung der pH-Wert auf pH = 8 eingestellt und durch Filtern
(180 um Sieb) vorhandenes Koagulat entfernt.

4.2.1.2 Saatpolymerisation zur Synthese der Probe KRBMFT 68

Bei der Synthese der Probe KRBMFT 8 wurde entsprechend der im vorhergehenden
Abschnitt beschriebenen Synthesevorschrift der Probe KRBMFT 2 verfahren. In Abweichung
dazu wurde jedoch, bei gleicher Einwaage aller anderen Edukte, ein deutlich geringerer Anteil
an Emulgator von nur 1,88 g (zum Vergleich: 11,25 g bei der Probe KRBMFT 2) verwendet.

Fiir die Saatpolymerisation wurden 1603 g der Dispersion KRBMFT 8, 442,73 g
Wasser und 30 g Monomeremulsion vorgelegt und auf 80°C erhitzt. Durch Zugabe von
0,375 g Ammoniumperoxodisulfat in 10 g Wasser wurde die Reaktion gestartet. Nach 15
Minuten wurde die restliche Monomeremulsion {iber einen Zeitraum von 210 Minuten konti-
nuierlich zugesetzt. AnschlieBend wurde noch eine Stunde bei 80°C nachgeheizt und im An-
schluB} unter Riithren auf Zimmertemperatur abgekiihlt. AbschlieBend wurde der pH-Wert der
kalten Dispersion mit 12,5%iger Ammoniakldsung auf pH = 8 eingestellt.

In der folgenden Tabelle sind zur besseren Ubersicht die Dispersionen mit ihrer je-
weiligen Zusammensetzung aufgelistet. Alle Angaben sind bezogen auf die Gesamtmenge an

Hauptmonomer.
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Bezeichnung der Dispersion 2 SW1/5W2 44 8 68
Monomer MMA:n-BuA 50:50 50:50 50:50 50:50 50:50
Gesamtmenge SDS [Gew. %] 1,5 1,5 1,5 0,25 0,25
(Vorlage ; Monom. Emulsion) 0,5;1) | (0;1,5 | (0,1,5 | (0,0,25) | (0,0,25)
MAA [Gew. %] 2 2 2 2 2
APS [Gew. %] 0,35 0,35 0,35 0,35 0,35
pH 8 8 8 8 8

Tabelle 4.1: Uberblick iiber die chemische Zusammensetzung der verwendeten Dispersionen aus der Reinacry-
latserie. Angegeben sind das Verhdltnis der verwendeten Monomere Methylmethacrylat (MMA) zu n-Butylacry-
lat (n-BuA) sowie die bei der Synthese eingesetzte Menge des Emulgators Natriumdodecylsulfat (SDS),
Methacrylsdure (MMA) und Ammoniumperoxodisulfat (APS). Die Angaben beziehen sich jeweils auf
100 Gew. % Monomer.

4.2.1.3 Charakterisierung der Dispersion

Neben der chemischen Zusammensetzung der Dispersion, zu denen die verwendeten
Monomere sowie Schutzkolloide und Tenside gehdren, beeinflussen physikalische Eigen-
schaften entscheidend die Filmbildung und die Filmeigenschaften. Zu den relevanten Kenn-
groflen gehoren unter anderem der Feststoffgehalt (nach DIN 53189, ISO 1625), die Polydis-
persitit der Partikel, die minimale Filmbildungstemperatur [JEN 92] und der Glasiibergangs-
bereich des Polymers (T, nach DIN 53765). AuBlerdem wurden der pH-Wert der Dispersion
(DIN 53785, ISO 1148), der Siebriickstand (Maschenweite 180 um) und die Viskositdt bei
definiertem Schergefille (ISO 2555) bestimmt.

Die minimale Filmbildungstemperatur (MFT) wurde mit Hilfe eines Temperaturgra-
dientenofens [ECK 90] bestimmt. Die Dispersion wird dazu auf eine Verfilmungsbank mit
einem linearen Temperaturgradienten von 0 bis 44°C aufgetragen und entsprechend der DIN-
Norm zur Bestimmung der MFT sechs Stunden getrocknet. Als MFT wird die niedrigste
Temperatur innerhalb des Gradienten bezeichnet, bei welcher der Film noch optisch klar er-
scheint.

Der Feststoffgehalt wurde gravimetrisch durch getrenntes Wiegen von Trocknungs-
gefdl3, Dispersion und trockenem Film ermittelt. Die Trocknung wurde bei 60°C unter Va-

kuum durchgefiihrt.
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Die Glasilibergangstemperatur wurde mittels ,,Differential Scanning Calorimetrie*
(DSC) (Perkin Elmer DSC-7) bei einer Heizrate von 20°C/min bestimmt. Fiir eine Messung
wurden zwei Aufheiz- und Abkiihlzyklen durchgefiihrt. Der Messwert wurde in der Autheiz-
phase des zweiten Zyklus ermittelt.

Der Teilchendurchmesser und die Groenverteilung wurde mit Hilfe Dynamischer
Lichtstreuung (PCS) [PEC 85], [BoH 83] und Laser-Aerosol-Spektroskopie (LAS) [ROT 76],
[LOH 80] bestimmt. Die Aerosol-Spektroskopie ermdglicht unter Verwendung eines Argon-
Lasers die Bestimmung der Verteilung der acrodynamischen Partikelgrofe in einem Bereich
von 80 bis 500 nm. Der MeBbereich kann durch Kombination mit Xenon-Weillicht-Aerosol-
Spektroskopie bis zu Partikeldurchmessern von 10 um erweitert werden [LOH 80], [FIS 88],
[F1s 91]. Bei der dynamischen Lichtstreuung wird mit einem Malvern 4700-Goniometers,
basierend auf dem Prinzip der Photonen-Korrelations-Spektroskopie, die hydrodynamische
Partikelgrofle ermittelt. Die Kombination der beiden Methoden ermdoglicht eine Abschitzung
der Dicke der stabilisierenden Oberfldchenschicht auf den Latex-Partikeln.

In der folgenden Tabelle sind die chemischen Zusammensetzungen aller verwende-
ten Dispersionen der Reinacrylatreihe sowie deren relevanten physikalischen Eigenschaften

zusammengefalit.

Bezeichnung der Dispersion 2 5W2 44 8 68
Feststoffgehalt [%] 46,5 46,51 46,65 46,85 46,8
PartikelgroBe PCS/LAS [nm] 83/-- 270/264 | 321/346 | 545/517 | 544/1107
GroBenverteilung PCS [dw/dn]/ 1,23/ 1,1/ 1,02/ 1,05/ 1,1/
LAS [dw/dn] -- 1,07 1,09 2,9 -
Glaspunkt [°C] 22 20 20 20 22
MFT [°C] 14 9 11 14 14

Tabelle 4.2: Tabellarische Zusammenfassung der wichtigsten Kenngréfien der Dispersionen der Reinacrylatse-

rie.

Insbesondere die Probe 5W2 hat sich aufgrund ihrer geringen Polydispersitit bei
vergleichsweise kleinem Partikelradius als besonders geeignet fiir die Untersuchung mittels
Streumethoden erwiesen. Deshalb wurde ein Grofteil der Experimente zur grundlegenden

Untersuchung des Ablaufs der Verfilmung an dieser Dispersion durchgefiihrt.
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4.2.1.4 Dialyse

Fiir die Untersuchungen des Tensidverhaltens wahrend der Verfilmung wurde eini-
gen Dispersionen durch Dialyse das Tensid und die im Serum enthaltenen Salze entzogen.
Hierzu wurden jeweils 10 ml der Dispersionen in Spectra-/ Por-Dialyseschlduchen der Firma
Roth mit einer Porengréfe von 100 A fiir eine Woche gegen destilliertes Wasser dialysiert. In
den ersten beiden Tagen wurde das Wasser je dreimal gewechselt und in den folgenden Tagen

téglich. Durch langsames Riihren wurde das Wasser in Bewegung gehalten.

4.2.2 Vinylacetatdispersionen

Ein anwendungstechnisch besonders wichtiges Monomer, insbesondere im Bereich
der Farbenherstellung, ist Vinylacetat (Essigsdurevinylester) (siche Abbildung 4.3, linke Dar-
stellung). Zur Stabilisierung solcher Dispersionen gegen ionische Zusétze (Salzstabilitdt) und
Pigmente wird den Systemen wihrend der Synthese ein geringer Anteil (0,5 — 1,5%) des ioni-
schen Comonomers Natriumethensulfonat (NaES) (siche Abbildung 4.3, rechte Darstellung)
zugefligt. Neutronenkleinwinkelstreuexperimente in Abhéngigkeit des Ethensulfonatgehalts
sollen AufschluB3 iiber den Einflu3 auf den Prozef der Verfilmung insbesondere in der letzten

Phase, der Interdiffusion, geben.

O

N80, Na
/\O)J\ SO3N

Abbildung 4.3: Strukturformel des Monomer Vinylacetat (linke Darstellung) und des Stabilisators Natriumethen-

sulfonat (rechte Darstellung).

Fiir die Untersuchung wurde am Max-Planck-Institut fiir Polymerforschung eine Se-
rie von Dispersionen mit einem Gewichtsanteil von 0%, 0,5%, 1,5% und 3% NaES (bezogen
auf die Gesamtmenge des eingesetzten Monomers) synthetisiert. Fiir die Experimente wurde
je eine Dispersion mit protonierten und eine mit vollstindig deuterierten Latexpartikeln fiir
jeden NaES-Gehalt bendtigt. Um vergleichbare Ergebnisse zu gewihrleisten, muBlten die Dis-
persionen alle vergleichbare physikalische Eigenschaften und chemische Zusammensetzung
besitzen. Des weiteren sollten die Partikel eine moglichst geringe Polydispersitdt besitzen.

Wie bereits im Abschnitt iiber die Emulsionspolymerisation erldutert, fithrt die gute Wasser-
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l6slichkeit des Monomers zu einer breiten GroBenverteilung der Partikel und zu einer
schlechten Reproduzierbarkeit. Umfangreiche Voruntersuchungen haben gezeigt, da3 die be-
sten Ergebnisse, im Hinblick auf Polydispersitit und Reproduzierbarkeit, bei der Verwendung
eines Batchverfahrens erzielt werden. Semikontinuierliche Verfahren [FIs 88], [HEL 98]
ebenso wie Versuche mit Microemulsionspolymersisation haben zu schlechteren Ergebnissen

gefiihrt.

4.2.2.1 Synthese

In einem speziell fiir Emulsionspolymerisationen konstruierten Minireaktor wurden
15 ml entgastes Wasser, 1,5 g destillierter Essigsdurevinylester (protoniert oder deuteriert, Fa.
Deutero GmbH, 56288 Kastellaun), 15 g einer 0,5%-igen Dodecylbenzylsulfonatlosung
(DBS) und eine variable Menge Natriumethensulfonat (NaES, 0 — 3 Gew%) unter starkem
Rithren (650 U/min) erhitzt. Bei 70°C wurde der Mischung 100 mg Starter
(Kaliumperoxodisulfat, K,S,0g) zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde flir weitere zwei
Stunden auf konstant 72°C gehalten. Die Dispersion wurde anschliefend wie erhalten

weiterverarbeitet.

4.2.2.2 Prdparation der Proben

Die Dispersionen mit gleichem NaES-Gehalt wurden in einem Verhéltnis von 5%
des volldeuterierten Polyvinylacetats ((d)-PVAc) und 95% des protonierten Polyvinylacetats
((p)-PVAc) gemischt und fiir eine Stunde geschiittelt. Die Mischung wurde tropfenweise in
fliissigen Stickstoff eingebracht und gefriergetrocknet. Etwa 150 mg des erhaltenen Pulvers
wurden bei einem Druck von 5 bis 7 KN zu etwa 1 mm dicken Tabletten mit einem Durch-

messer von 13 mm gepreft.

4.2.2.3 Charakterisierung der Dispersionen

Der Feststoffgehalt der synthetisierten Dispersionen variiert in einem Bereich von 2
bis 3,5%. Die Glasilibergangstemperatur wurde mittels DSC (DSC-7, Perkin Elmer) bei einer
Heizrate von 10°C/min bestimmt. Die PartikelgroBe D und deren Verteilungsbreite U wurden
mit Hilfe eines Partikelsizers (Zetasizer 5000, Malvern Instruments) und durch Anpassung der

Rontgenultrakleinwinkelstreukurven bestimmit.
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Size distribution(s)
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Abbildung 4.4: Auf der linken Seite ist die Partikelgrofienverteilung der Probe PVAc 12 dargestellt, gemessen

mit dem Partikelsizer, und rechts die dazugehorige Rontgenultrakleinwinkelstreukurve mit Anpassung abgebil-

det.

In Abbildung 4.4 ist eine typische Verteilungsbreite, wie man sie aus dem Partikel-

sizer erhilt, und die zugehorige Streukurve mit Anpassung dargestellt. Die Ergebnisse sind in

der folgenden Tabelle zusammengefaft.

# Polymer NaES Partikelsizer USAX DSC
[%] D [nm] U D [nm] U T, [°C]
12 (p)-PVac 0 63,6 0,07 53,2 0,034 42,8
13 (d)-PVac 0 62,7 0,03 - - 43,1
07 (p)-PVac 0,5 52,7 0,03 43,6 0,033 42,6
08 (d)-PVac 0,5 46,4 0,03 31,0 0,063 43,3
03 (p)-PVac 1,5 49,4 0,01 38,7 0,028 43,7
09 (d)-PVac 1,5 64,9 0,03 - - 43,0
01 (p)-PVac 3,0 65,9 0,06 51,6 0,022 43,4
14 (d)-PVac 3,0 54,6 0,04 43,9 0,031 43,2

Tabelle 4.3: Tabellarische Ubersicht iiber die mittels Partikelsizer und Rontgenultrakleinwinkelstreuung (USAX)

bestimmten Partikeldurchmesser D und deren Verteilungsbreiten fiir alle synthetisierten Polyvinylacetat-disper-

sionen. Auflerdem aufgefiihrt sind die Glastemperaturen T, der einzelnen Proben.
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Des weiteren wurden die Partikel der synthetisierten Proben mit Hilfe der Transmis-
sionselektronenmikroskopie (Zeiss EM 902) charakterisiert. Zur Abbildung der Einzelteilchen
wurden die Proben im Verhiltnis 1:5000 mit entionisiertem Wasser verdiinnt, auf ein Glas-
substrat aufgebracht und getrocknet. Danach wurde die Substratoberfliche in einem Winkel
von 20° mit Platin ,,beschattet”. Auf diese Schicht wurde ein Kohlenstofftragerfilm senkrecht

aufgedampft. Zum Schlul wurde die beschichtete Probe durch eine Wasseroberfliche vom

Substrat abgeldst und auf ein Préparatetrdgernetz aufgebracht. Ein typisches Bild zeigt die
Abbildung 4.5.

Abbildung 4.5: Elektronenmikroskopische Abbildung der Einzelpartikel der Polyvinylacetat Dispersion mit 1,5%
NaES-Zusatz in 30000 facher (links) und 67500 facher (rechts) Vergrdfierung. Die Schatten neben den Partikeln
entstehen durch das Schrigbedampfen der Oberflichen mit Platin.

4.2.2.4 Berechnung des Diffusionskoeffizienten

Die Interdiffusion an Polymer-Polymer-Grenzflichen oberhalb der Glastemperatur
ist sowohl zeit- wie auch temperaturabhéngig. Die Temperaturabhingigkeit des Diffusions-
koeffizienten wird durch den in der Willians-Landell-Ferry-Gleichung (WLF) enthaltenen
Korrekturfaktor oy (im Englischen als ,,Shift-Faktor* bezeichnet) beschrieben:
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logot, =—C; ———— . (4-1)

Die Variablen C; und C; sind Materialkonstanten, die von der Referenztemperatur 7
abhingig sind. Der resultierende Korrekturfaktor o ermdglicht die Umrechnung der tatséch-
lichen Diffusionsdauer ¢ bei der Temperatur 7 in eine effektive Zeit ¢ bei der Referenztempe-

ratur T)
tp=—". (4-2)

Der Korrekturfaktor beschreibt eigentlich das Verhéltnis der Viskositéiten 17 des be-

trachteten Polymers bei der Temperatur 7und 7 :

= . 43
n,(T;) (+3)

Fiir einen groflen Teil von Polymersystemen wird die temperaturabhéngige Viskositdt gut

durch das Vogel-Fulcher-Gesetz (Vogel-Fulcher-Law, VFL) beschrieben:

T
=B-ex 4, :
Mo p T-T, (4-4)
Neben dem Vorfaktor B sind die Aktivierungsenergie 7, und die Vogel-Temperatur 7y in der
Gleichung enthalten. Letztere korrigiert die Abweichungen von einem Arrhenius-Verhalten.
Durch Einsetzen des Vogel-Fulcher-Gesetzes in Gleichung ( 4-3) ergibt sich fiir den Korrek-
turfaktor folgende Beziehung:

7))  T-T,

logo, =loge- .
e L, T, +(1,—T,)

(4-5)

Der Vergleich mit der WLF-Gleichung ( 4-1) ergibt folgende Beziehung der Variablen C; und

C, mit der Aktivierungsenergie 74 und der Vogel-Temperatur 7 :

C, :loge-TTLAT , C,=T,-T,.

0 Vv
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Mit Hilfe der Dielektrischen Spektroskopie wurden die Aktivierungsenergie und die
Vogeltemperatur flir die untersuchten Polyvinylacetatproben bestimmt (die Messungen wur-
den entsprechend [WAG 95], [WAG 00] durchgefiihrt). Abbildung 4.6 zeigt das Ergebnis der
Messungen.

Aus der VFT-Anpassung an die Mef3daten ergibt sich fiir die gesuchten Parameter
T,=961K, Ty=248 K und B = 13,5. Daraus errechnen sich die Parameter C; und C, fiir eine
gegebene Referenztemperatur 7)) von 333 K zu C; = 4,91 und C; = 85,0 K. Die WLF-Glei-

chung lautet damit

—491-(T -333)

logar, = (4-6)
" T-333+850
a8
7
o]
—_ &
£
Lk
= : : : : :
COEJ 4 : : - \ ™3 :
3 W Anpassung fir reines PuJae \ :
=890, [=244; B = 12,5] : :
—#¥— Pt ab Lotee
2 W Anpossung
Uu = a0,7; T.,- =2423; B=135)
1 ; ; ; ; ;
2.5 2.7 2,8 2.2 3.0 3.1

1 000K/ Termperatur

Abbildung 4.6: Aktivierungsdiagramm der dielektrischen Relaxationszeiten einer Polyvinylacetat-Latex-Probe
mit der zugehorigen VFT-Anpassung. Auflerdem ist die VFT-Anpassung an die Messdaten einer Probe aus rei-

nem Polyvinylacetat zum Vergleich dargestellt.
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Fiir eine Temperatur von 7 = 55°C (328 K) bei einer Referenztemperatur von
Ty =60 °C ergibt sich ein Korrekturfaktor von ¢; = 2,03. Unter Verwendung des Korrektur-
faktors 146t sich der EinfluB der Temperatur auf den Diffusionskoeffizienten mit Hilfe der

folgenden Beziehung bestimmen [NEM 84]:

e o 22 ). 1

D, T | C,+T-T,

71



4.3 Praparation der Latexfime

Die Priparation der untersuchten Filme teilt sich in zwei Schritte. Zunichst muf3 die
Dispersion auf das Substrat aufgebracht und im Anschlufl getrocknet werden. Aufgebracht
wurde die Dispersion durch einfaches Auftropfen (Casting), durch Schleuderbeschichtung
(Spincoating) oder mit Hilfe einer Rakel. Welche der drei Methoden angewendet wurde, hing
von den durch die MeBmethode gestellten Anforderungen an den Film ab. Bei einfachem
Auftropfen wirken die geringsten Kréfte auf die Dispersion. Es ist bekannt, da3 bereits ge-
ringe Scherung von Dispersionen einen Einflul insbesondere auf die Ordnung haben kann
[PRE 98]. Dafiir besitzt die Oberfldche eine langwellige Rauhigkeit und ist daher fiir Untersu-
chungen mit hohem Anspruch an deren Beschaffenheit ungeeignet. Das Aufziehen der Dis-
persion mit einer Rakel hat den Vorteil, da3 die mechanische Beanspruchung der Probe vielen
praktischen Methoden der Dispersionsverarbeitung verwandt oder &hnlich ist. In vielen indu-
striellen Verarbeitungsschritten wird die Dispersion in vergleichbarer Weise appliziert. Auch
das Aufbringen von Farbe mit einem Pinsel ist eine dem Rakeln verwandte Methode. Die
Giite der Oberflache eines gerakelten Films geniigt hohen Anforderungen. Durch Spincoaten
sind die besten Resultate beziiglich der Oberfldchengiite zu erzielen, jedoch ist das Scherfeld,
das durch die Rotationsbewegung auf die Probe wirkt, bei den verwendeten Rotationsge-
schwindigkeiten (sieche Abschnitt 4.3.3) sehr hoch und damit der Einflu3 auf die Dispersion
und den sich bildenden Film wesentlich groBer als bei den zwei anderen Methoden. Im fol-

genden werden die drei Methoden im einzelnen beschrieben.

4.3.1 Gegossene Filme

Die Dispersion wurde mit einer Pipette dem Vorratsbehélter entnommen, auf ein
Glassubstrat in Form eines Tropfens aufgebracht und, wenn nicht anders vermerkt, bei
Raumtemperatur getrocknet. Die Dicke der so prédparierten Filme variierte im Bereich zwi-

schen 0,5 mm und 2 mm.

4.3.2 Rakeln

Wird eine mit Dispersion gefiillte Rakel iiber das Substrat gezogen, so hinterlaf3t sie

einen diinnen NaBfilm. Wichtigstes Element ist dabei eine Aussparung in einer der Seiten-
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wiénde. Die Dispersion wird durch eine Klinge, welche die Aussparung nach oben hin

begrenzt, gleichmiBig liber das Substrat verteilt (Abbildung 4.7).

Abbildung 4.7: Schematische Darstellung der Filmprdparation durch Rakeln. Die mit Dispersion gefiillte Rakel

wird gleichmdfig tiber ein Substrat gezogen und hinterldfit dabei einen noch nassen Film.

Der Spalt zwischen Substrat und Klinge, der die Naffilmhohe bestimmt, betrug fiir
die verwendete Rakel zwischen 10 und 300 um. Die Dicke des resultierenden trockenen Films
ist vom Feststoffgehalt der Dispersion abhéngig. Mit den im Rahmen dieser Arbeit verwen-
deten Dispersionen wurden Filmdicken von 150 um bis hinunter zu einigen wenigen Mikro-
metern realisiert.

Im Rahmen des Projekts wurde eine Vielzahl verschiedener Methoden zur Untersu-
chung der Verfilmung mit unterschiedlichsten Anspriichen an die Proben eingesetzt. Ziel war
es, eine gemeinsame, fiir alle Untersuchungsmethoden geeignete Probenpréiparation zu ver-
wenden, um einen methodentibergreifenden Vergleich der gewonnenen Ergebnisse zu ermog-
lichen. Dazu muflten die priparierten Filme die unterschiedlichen Anspriiche erfiillen. Die
Methode sollte praxisnah sein und Filme mit definierten Eigenschaften reproduzierbar her-
stellen. Die Wahl fiel auf das Rakeln. Wie bereits oben erwihnt, ist die mechanische Bean-
spruchung des Systems der vielen praxisrelevanten Anwendungen &hnlich. AuBlerdem ist die

Bandbreite realisierbarer Filmdicken sowie die Giite der Filmoberfldche sehr gut.
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Um ein optimales Ergebnis beim Rakeln zu erzielen, wurde eine Apparatur konstru-
iert, mit deren Hilfe die Rakel gleichméaBig tiber ein temperierbares Substrat gezogen werden

kann (flir Konstruktionszeichnungen siche Anhang IV B).

4.3.3 Spincoating

Ein durch Unterdruck an den Drehteller angesaugtes Glassubstrat wird mit Disper-

sion benetzt und im Anschluf} fiir eine definierte Zeit in schnelle Rotation versetzt.

| Dispersion Substrat
i
A‘ J‘$

Abbildung 4.8: Schematische Darstellung eines Spincoating-Tellers mit Substrat im Schnitt. Der Teller wird in

schnelle Rotation versetzt, wodurch sich die Dispersion gleichmdfig iiber das Substrat verteilt.

Durch die Rotationsbewegung wird die aufgebrachte Dispersion gleichméBig iiber
das Substrat verteilt. Die gleichméBige Benetzung resultiert in einem sehr homogenen Film
mit geringer Oberflichenrauhigkeit und Welligkeit: Eigenschaften, die insbesondere bei
Streuexperimenten in Reflektionsgeometrie von Bedeutung sind.

Die resultierende Filmdicke héngt neben der Rotationsgeschwindigkeit von der Kon-
zentration der Losung ab [SCH 97]. Im hier betrachteten Fall entspricht dies dem Feststoffge-
halt der Dispersion. Die Rotationsdauer betrug fiir alle Priaparationen 30 Sekunden bei einer
Rotationsgeschwindigkeit von 2000 Umdrehungen pro Minute. Die Anlaufzeit betrug drei
Sekunden. Der Feststoffgehalt wurde in einem Bereich zwischen 10 und 50% variiert. Die
resultierenden Filme hatten alle eine Dicke von ein bis drei Mikrometern.

Als Substrat dienten Glasdeckgliser, die vor dem Spincoaten in einem Bad, beste-
hend aus 100 ml 80%iger H,SO4, 35 ml H,O; und 15 ml deionisiertem Wasser, fiir 15 Minu-
ten bei 80 °C gereinigt, im Anschluf3 mit deionisiertem Wasser reichlich abgespiilt und ab-

schlieBend mit getrocknetem Stickstoff getrocknet wurden.
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Experimenteller
Aufbau der MeBapparaturen

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Verfilmung von Polymerdis-
persionen schwerpunktméBig unter Zuhilfenahme von Streumethoden unter-
sucht. Fiir die Rontgenkleinwinkelstreuexperimente stand im Rontgenlabor
des Max-Planck-Instituts fiir Polymerforschung in Mainz eine Kratky-Kom-
paktkamera zur Verfligung. Fiir die Ultrakleinwinkelstreuexperimente so-
wohl in Transmissions- wie auch in Reflektionsbedingungen war es moglich,
die Synchrotronstrahlung des Hamburger Synchrotron Labors HASYLAB zu
nutzen. Die Neutronenkleinwinkeluntersuchungen konnten an den entspre-
chenden Apparaturen der Reaktoren des Forschungszentrums in Jiilich, dem
Institut Laue-Langevin in Grenoble und der GKSS in Geesthacht durchge-
fithrt werden. Prinzipielle Funktionsweisen, apparativer Autbau, experimen-
telle Kenndaten der einzelnen Instrumente sowie die Korrektur und Aus-
wertung der gesammelten Rohdaten sollen im folgenden beschrieben wer-

den.



5.1 Neufronenkleinwinkelstreuung (SANS)

Zunéchst wird der prinzipielle Aufbau einer Neutronenkleinwinkelapparatur, der bei
allen Gerdten vergleichbar ist, besprochen. Danach wird auf die Parameter der verwendeten
MeBstrecken im einzelnen eingegangen. Der Aufbau ist in Abbildung 5.1 schematisch darge-

stellt.

Quelle Detektor

Probe
Selektol I |
I —
1 : i it
Neutronenleiter

Kollimationsstrecke

Abbildung 5.1: Schema des prinzipiellen Aufbaus einer Neutronenkleinwinkelstreuapparatur.

Neben Spallationsquellen sind vor allem Kernreaktoren eine wichtige Neutronen-
quelle fiir Forschungszwecke. Bei der Kernspaltung entstehen hochenergetische Neutronen im
Bereich von einigen MeV. Fiir Streuexperimente sind sogenannte kalte Neutronen mit einer
Energie im Bereich zwischen 5-107 ¢V und 3:10” eV (A = 4 bis 50 A) von besonderem Inter-
esse. Deshalb werden die den Reaktorkern verlassenden thermischen Neutronen in einer
»Kalten Quelle* durch StoBe mit kalten (T =25 K, p > 13 bar) [KRU 89], [STU 95] Wasser-
stoff- oder Deuteriumkernen moderiert, das heiflt auf die fiir das Streuexperiment benotigte
Energie abgebremst.

Die Neutronen aus der kalten Quelle besitzen in der Regel eine fiir das Experiment
zu breite Geschwindigkeits- bzw. Wellenldngenverteilung. Deshalb wird mit Hilfe eines so-
genannten Geschwindigkeitsselektors ein schmaler Wellenldngenbereich mit einer typischen
Verteilungsbreite zwischen 5 und 30% herausgefiltert. Der Selektor besteht aus einem
schraubenformigen Gang auf einem rotierenden Zylinder. Nur Neutronen eines bestimmten
Geschwindigkeitsbereichs konnen diesen Gang ungehindert passieren, wihrend schnellere
und langsamere Neutronen an den Winden des Gangs absorbiert werden. Durch Variation der
Rotationsgeschwindigkeit des Selektors kann die gewiinschte Neutronengeschwindigkeit bzw.

deren Wellenlidnge selektiert werden.

76



Um den Verlust der erzeugten Neutronen auf den oft weiten Wegen zwischen Quelle
und Probenort mdglichst gering zu halten, werden Neutronenleiter verwendet. Die Funkti-
onsweise ist vergleichbar mit der eines Lichtleiters. In der Regel werden evakuierte Glasrohre
verwendet, die an der Innenseite mit dem Nickelisotop **Ni beschichtet sind. Unterschreiten
die sich darin bewegenden Neutronen einen bestimmten Grenzwinkel, so werden sie an der
Grenzschicht totalreflektiert und dann annihernd verlustfrei weitergeleitet.

Zur Kollimation des Strahls werden in der Regel eine Abfolge von zwei bis drei
Lochblenden verwendet. Die erste Blende sitzt dabei unmittelbar am Ende des Neutronenlei-
ters, die letzte direkt vor der Probe. Als Blendenmaterial finden stark neutronenabsorbierende
Materialien, wie Borcarbit oder Cadmium, Anwendung.

Neutronen konnen als neutrale Teilchen nicht direkt nachgewiesen werden. Deshalb
bedient man sich des Umwegs einer Kernreaktion, bei der nachweisbare Produkte, wie La-
dungstrdger oder y-Quanten entstehen. In den meisten Fillen wird als Zdhlgas *He verwendet.
Dies geht mit den Neutronen folgende Reaktion ein: *He(n,p)*H. Um einen méoglichst grofien
Streuvektorbereich zugédnglich zu machen, ist der Abstand zwischen Probe und Detektor typi-

scherweise in einem Bereich zwischen einem und 20 Meter variierbar.

5.1.1 Neutronenstreuapparatur D22, Grenoble

Ein Teil der Messungen wurde an der Mef3strecke D22 am Institut Laue-Langevin in
Grenoble durchgefiihrt. Die Apparatur zeichnet sich insbesondere durch einen groB3flichigen
Zdhler mit asymmetrischer Positionierungsmoglichkeit zum Strahl aus. Dies ermdoglicht die
Messung eines sehr groflen Q-Bereichs ohne Verdnderung der Detektorposition
(Qmax/Qmin = 50). Die Abmessungen betragen 96 x 96 cm? bei einer PixelgroBe von
7,5x7,5 mm?. Der Abstand des Detektors zur Probe kann in einem Bereich von 1,3 m bis 18
m variiert werden. Die Wellenlinge kann in einem Bereich von 3 bis 25A gewihlt werden.
Die Verteilungsbreite betragt AM/A = 10%. Fiir weitere instrumentelle Details sei auf die in-
stitutseigene Literatur [IBE 94] und die entsprechende Internetseite

(http://www.ill.fr/YellowBook/D22/) verwiesen.

5.1.2 Neutronenstreuapparatur KWS |I, Julich

Die kalten Neutronen konnen in einem Wellenléingenbereich von A = 5,5 bis 12 A

mit Hilfe eines Schraubenselektors selektiert werden. Das AA/A liegt in einem Bereich von 18
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bis 30%. Der einfallende Strahl hat einen Querschnitt von 4,5 x 3 cm. Am Ort der Probe be-
trigt der FluB ¢ = 1,2:10° Neutronen/cm®s bei 8 A und zwei Meter Kollimation. Zur Akku-
mulation der MeBdaten wurde ein zweidimensionaler *He-Flachenzihler mit einer aktiven
Fliche von 50 x 50 cm” verwendet. Die Ortsauflosung des Detektors betrigt 0,8 x 0,8 cm?.
Der Bereich auflésbarer Streuvektoren liegt bei 2:10° A < Q/A < 0,2 A™. Der verwendete
Ofen ist ausfiihrlich in [BAR 96] beschrieben.

5.1.3 Datenauswertung und Ermittlung absoluter IntensitGten

Um exakte, vergleichbare Ergebnisse zu erhalten, miissen die Rohdaten korrigiert

werden. Dabei werden die folgenden Aspekte beriicksichtigt:

e Absorption der Probe
e Detektoransprechwahrscheinlichkeit
e Untergrundstreuung

e Ermittlung der Absolutintensitit.

Die gemessene Intensitdt im betrachteten Raumwinkelelement AQ ist abhingig von
der einfallenden Teilchenstromdichte J, der beleuchteten Fliche A und dem Wirkungsquer-

schnitt dX/dQ

d
Isz-A-AQde. (5-1)
) dQ

Durch die Absorption in der Probe werden sowohl die Primérstrahlintensitét

(J = J-e™**) als auch die Intensitit der Streustrahlung (I — [ -¢ #(=)es0)= . g71(d=x)y oo

schwécht:

d
I =JJ-e_“'x -A-AQ-—d2 e M=) gy
0 dQ

(5-2)
=J-A-AQ-£-@’”‘1 dx .
dQ

Mit Beriicksichtigung der Ansprechwahrscheinlichkeit des Detektors W(4) resultiert

die experimentell meBbare Intensitét fiir die Probe:
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1,=J-A-W-80-d,T,-(3/) (5.3)

In der Regel kann eine fliissige Probe aber nur mit Hilfe einer Kiivette untersucht
werden. Der von der Kiivette verursachte Untergrund U, muB3, gewichtet mit ihrer Transmis-

sion 7}, von der experimentell gemessenen Intensitét /, abgezogen werden (/ -1 -T-U ):
1,-T,-U,=J-4-E-AQ-d, T, (/) | (54)

Zur Ermittlung absoluter Intensitéiten wird die Intensitdt mit Hilfe eines inkohdrent

streuenden Standards mit bekanntem Wirkungsquerschnitt normiert:
ISta TSta USta =J-4-E-AQ- dSta TSta ’ (dz%jg)sm . (5_5)

Aus der Gleichsetzung der in beiden Messungen gleichen Parameter folgt der abso-

lute, auf das Probenvolumen normierte, differentielle Wirkungsquerschnitt:

(%zg) R v S Lo (d3/) (5-6)

— . St
Sta TSta USta “

Zur Auswertung der Rohdaten wurde die speziell fiir diesen Zweck am Forschungs-

zentrum Jiilich entwickelte Software ,,DAN“ und ,,DANP* verwendet.
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5.2 Rontgenkleinwinkelstreuung (SAXS)

Die Rontgenkleinwinkelstreuexperimente wurden mit einer Standard-Kratky-Kom-
paktkamera (Anton Paar, Graz) durchgefiihrt [KRA 54]. Der Aufbau ist schematisch in
Abbildung 5.2 dargestellt.

Hauptschnitt-
Detektor flache Briicke Rontgenrdhre

=L o

z _—
_ 5 St —]
d"“"]: 26min} ‘—I-D

h - AB geom \ .
Proben- Mittel- Eintritts- T iler
ort kante flache

| | |

| 1 1
a =230 mm b =156 mm

¢ =36 mm

Abbildung 5.2: Schematische Darstellung einer Standard-Kratky-Kompaktkamera.

Die Apparatur zeichnet sich durch ein Blockkollimationssystem aus. Die Kollimation
des Strahls wird durch die Fliache der Briicke B, der Mittelkante M und der Eintrittsfliche
erreicht. Oberhalb der Hauptschnittfliche tritt bei dieser geometrischen Anordnung keine
Blendenstreuung mehr auf. Durch Ungenauigkeiten in der Geometrie der mechanischen Teile
wird jedoch ein kleiner Beitrag auftretender Blendenstreuung hervorgerufen. Der kleinste
beobachtbare Streuwinkel 20, wird bestimmt durch die Hohe h des Primérstrahls in der
Detektorebene, die durch den Eintrittsspalt E festgelegt ist. Der Eintrittsspalt kann zwichen 0
und 300 um variiert werden. Fiir alle hier besprochenen Messungen wurde ein Spalt von 50
um gewdhlt, was einen kleinsten auflésbaren Winkel von 20,,;, = 0,09° festlegt.

Als Rontgenquelle wird eine mit 35 kV und 30 mA betriebene Rohre mit Kup-
feranode verwendet. Die, neben der fiir die Messungen verwendeten Cu-K,- Strahlung der
Wellenldnge A = 0,154 nm, entstehende Cu-Kg-Strahlung wird durch einen Nickelfilter aus-
geblendet. Um eine ausreichend hohe Primérstrahlintensitéit zu erzielen, wird ein Strichfokus
verwendet. Die Detektion der Strahlung erfolgt durch einen eindimensionalen ortsempfindli-
chen Detektor, der mit einem Gasgemisch aus 90 % Argon und 10 % Methan als Zdhlgas ge-
fiillt ist. Die Ortsauflosung des Detektors betrdgt ca. 100 um.
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Absolutintensititen konnen durch Messung der Primérstrahlintensitit mit Hilfe eines
Wanderspalts ermittelt werden [STA 15].

Zur Auswertung der Rohdaten muf3 der Untergrund abgezogen und die durch Trans-
missionsmessungen ermittelte Absorption der Probe berticksichtigt werden. Da, wie oben er-
wihnt, aus Griinden der Intensitit ein Strichfocus verwendet wurde, weisen die Rohdaten eine
Verschmierung auf. Die Entschmierung, das heiflt die Transformation von einem Strichfocus

auf einen Punktfocus, wurde mit einem Verfahren nach Strobl durchgefiihrt [STR 70].
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5.3 Rontgenultrakleinwinkelstreuung (USAX) in Transmis-
sionsgeometrie

Die Experimente wurden an dem Ultrakleinwinkelstreuinstrument der Wiggler-
Beamline BW4 [GEH 92], [GEH 89], [http://www-hasylab.desy.de/] des Speicherrings DORIS
III am Hamburger Synchrotronlabor HASYLAB/ DESY durchgefiihrt. Der Aufbau der
Apparatur ist schematisch in Abbildung 5.3 wiedergegeben.

- % E
x ] e 5
B g o 2
E = @ E ]
- =4 = (]
; g 84
o (51
Wiggler -
lﬂ lp o
Toroidal g‘;‘;ﬂ?
mirror monochromator

focal plana

4.16m

I 28m + 28m _

Abbildung 5.3: Schematische Darstellung der Ultrakleinwinkelstreuapparatur in Transmissionsgeometrie an der

Wiggler-Beamline BW4 des Hamburger Synchrotronlabors HASYLAB/ DESY.

Als Quelle dient ein 38-poliger Wiggler. Der Strahl wird mit Hilfe eines doppelfoku-
sierenden, goldbeschichteten Toroidalspiegels aus Siliziumcarbit auf Graphit fokussiert. Der
Einfallswinkel des Strahls auf den Spiegel betrdgt 6 mrad. Der Spiegel steht in einer Entfer-
nung von 28 Metern hinter dem Wiggler und bildet die Quelle eins zu eins 56 Meter dahinter
ab. Der Doppelkristallmonochromator besteht aus zwei Si-(111)-Kristallen. Der erste Kristall
ist wassergekiihlt, um die thermische Last zu reduzieren. Der Monochromator liefert Wellen-
langen im Bereich von 6 bis 14 KeV. Aullerdem heben die zwei Monochromatoren den Strahl
aus der Speicherringebene (sieche Abbildung 5.3), um den Strahlungsuntergrund zu reduzie-
ren. Die Kollimation des Priméarstrahls erfolgt tiber zwei Lochblenden. Der Lochdurchmesser

betrigt je einen Millimeter. Der Abstand zwischen Probe und Detektor kann in einem Bereich
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von vier bis 16 Meter variiert werden. Um Luftstreuung zu minimieren, kann der gesamte
Strahlengang einschlieBlich Probenort im Vakuum gehalten werden (10 mbar). Das Signal
wird mit einem ortsauflosenden zweidimensionalen GABRIEL-Proportionalzahler detektiert
[GAB 82]. Die aktive Fliche von 185 x 185 mm? teilt sich in 512 x 512 Pixel auf. Die resultie-
rende Pixelflache betrdgt damit 360 x 360 um.

Der hier beschriebene Aufbau ermdglicht bei stark kollimiertem Strahl einen Win-
kelbereich bis herunter zu 0,12 mrad. Der Photonenflul am Ort der Probe betrdgt typischer-
weise etwa 10'? Photonen/Sekunde (bei 8 KeV). Die Energicaufldsung betrigt AE/E = 107,

5.3.1 Durchfuhrung der Messungen und der Datenkorrektur

Fir die Messungen wurde der Standard-Transmissionsaufbau, wie er auch in
Abbildung 5.3 gezeigt ist, verwendet. Wéhrend der Messung war der gesamte Strahlengang
bis auf den mit einem automatischen Probenwechsler ausgestatteten Probenort im Vakuum.
Lediglich der Probenort wurde bei Normaldruck gehalten, um keine unkontrollierte Verdnde-
rung der Trocknung von Dispersionen hervorzurufen. Die Dauer der Messungen betrug in der
Regel zwischen 5 und 30 Minuten. Fiir die Messungen wurde immer ein Proben-Detektor-
Abstand von etwa 12,8 Meter gewihlt. Bei einer verwendeten Wellenlinge von 1,38 A er-
moglichte dies die Beobachtung von Streuvektoren bis hinunter zu 2:10% nm™ (siche z. B.
Abbildung 5.4). Die GroBe der beleuchteten Probe ist von der Wahl der Blenden abhédngig
und betrug fiir den gewidhlten Aufbau etwa 1 x 2 mm.

Von den Rohdaten wurde ein normierter Untergrund abgezogen. Die Korrektur der
Detektorempfindlichkeit, ebenso wie die Bestimmung der Streuvektoren Q und die radiale
Mittelung bei isotrop streuenden Proben, wurde mit einer speziellen Prozedur fiir Standard-

proben durchgefiihrt [END 97].

5.3.2 Vergleichende Messungen mit SAXS und USAX

Die mit einer Standard-Kratky-Kompaktkamera zugénglichen Streuvektoren ermog-
lichen die Untersuchung von Strukturen in einem GroBenbereich von etwa 1 bis 50 nm. Mit
Hilfe konventioneller Rontgenkleinwinkelapparaturen mit Punktkollimation unter Verwen-
dung von Synchrotronstrahlung (zum Beispiel PolyP-Beamline, HASYLAB, DESY, Ham-
burg) konnen, aufgrund der verbesserten Winkelauflosung, groflere Strukturen bis zu 100 nm

untersucht werden [BOs 95]. Durch VergroBerung des Proben-Detektor-Abstands bei der Ul-
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trakleinwinkelstreuung wird die Auflosung noch groflerer Strukturen ermoglicht. Theoretisch
sind Strukturen bis zu 1000 nm auflésbar. Die Praxis zeigt jedoch, dal3 die Strahldivergenz

und die GroBe des Beamstopps die Auflosung auf einige 100 nm begrenzt [DES 95], [ESR 97].

R
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Abbildung 5.4: Gegeniiberstellung der Streukurven der konzentrierten Dispersion SW2, die mit einer Standard-
Kratky-Kompaktkamera und der Ultrakleinwinkelstreuapparatur BW4 am HASYLAB gemessen wurden. Die
Messdaten wurden untergrundkorrigiert. Die mit der Kratky-Kompaktkamera gemessenen Daten wurden zu-
sdtzlich entschmiert und in ihrer Intensitdit an das Niveau der Ultrakleinwinkeldaten angepaf3t. Die monodisper-

sen Partikel der Dispersion hatten einen Durchmesser von d = 320 nm.
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Die Abbildung 5.4 zeigt Streukurven der konzentrierten Dispersion SW2 (46,5%
Feststoffgehalt) mit einem Partikeldurchmesser von 320 nm. Die Messungen wurden mit ei-
ner Standard-Kratky-Kompaktkamera und zum Vergleich mit der Ultrakleinwinkelapparatur
an der BW4 durchgefiihrt. In der Ultrakleinwinkelstreukurve sind deutlich Modulationen zu
erkennen. Sie werden durch die Uberlagerung des Einzelpartikelformfaktors und des Struktur-
faktors der Dispersion hervorgerufen (Kapitel 3.1) und enthalten daher die fiir die Untersu-
chungen relevanten Informationen. Entsprechende Modulationen sind in der Streukurve, die
mit der Standard-Kratky-Kompaktkamera aufgenommenen wurde, nicht zu erkennen. Durch
die GroBe der Partikel verschieben sich die Modulationen zu sehr kleinen Q-Werten und liegt
zum Grofteil auBerhalb des Bereichs, der mit Hilfe der Standard-Kratky-Kompaktkamera
zuginglichen Streuvektoren. AuBBerdem wird deutlich, dafl die Detektorauflosung im relevan-
ten Winkelbereich zu gering ist, um die feinen Modulationen in der Streukurve aufzulGsen.
Weitere Messungen haben dariiber hinaus gezeigt, dal die Kohérenzldnge zur Untersuchung
grofler Latexpartikel nicht ausreicht.

Die Ergebnisse zeigen, da3 die Kratky-Kamera aufgrund ihrer Auflosungsgrenzen
fiir die Untersuchung grofler Latexpartikel ungeeignet ist, und die Verwendung von Ultra-
kleinwinkelstreuung damit notwendig wird. Sie stellt jedoch eine ausgezeichnete Erweiterung
der Rontgenultrakleinwinkelmessung dar, mit welcher der zugingliche Untersuchungsbereich

um mehr als eine GroBenordnung zu groflen Streuvektoren erweitert werden kann.
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5.4 Diffuse Rontgenultrakleinwinkelstreuung unter strei-
fendem Einfall

Neben den in der Regel an der Ultrakleinwinkelstreuapparatur BW4 durchgefiihrten
Messungen in Transmissionsgeometrie ist, durch Installation eines Zweikreisgoniometers mit
z-Hub, auch die Messung der diffusen Streuung in Reflexionsgeometrie moglich [SAL 94],
[MUL 97]. Der Primérstrahl wird in diesem Fall durch Schlitzblenden in Reflexionsebene und
senkrecht dazu kollimiert. Um Streuung zu minimieren, ist der gesamte Strahlengang von der
Quelle bis zur Probe evakuiert. Die Verwendung des oben beschriebenen, zweidimensionalen
GABRIEL-Detektors ermdglicht die gleichzeitige Aufnahme von reflektierter und diffus ge-
streuter Intensitdt (Abbildung 5.5).

Abbildung 5.5: Schematische Darstellung des Streuexperiments in Reflexionsgeometrie. Die x-y-Ebene wird
durch die Probenoberfliche festgelegt. Der Winkel des einfallenden Strahls ist mit o, der des ausfallenden
Strahls mit oy und der ,, Out-of-plane-Winkel* mit W bezeichnet. Die fiir die Datenauswertung durchgefiihrten

vertikalen und horizontalen Schnitte sind als graue Linien eingezeichnet.
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5.4.1 Durchfuhrung der Messung und Auswertfung

Die Messungen werden bei einem festen Einfallswinkel a; durchgefiihrt. Ein typi-
sches Beispiel fiir ein solches Streubild ist in Abbildung 5.6 gezeigt. Neben dem abgeschat-
teten Primérstrahl sind der totalreflektierte Strahl und der ,,Yoneda-Peak* zu erkennen. Mit

(13

,,Yoneda-Peak* wird das Maximum der Transmissionsfunktion am kritischen Winkel, das
durch eine kohidrente Kopplung zwischen einfallendem, reflektiertem und transmitiertem

Strahl [YON 63] entsteht, bezeichnet.
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Abbildung 5.6: Zweidimensionaler Konturplot der gestreuten Intensitdt als Funktion der Streuvektoren q, und q..
Im Streubild zu erkennen sind der abgeschirmte Primdrstrahl, der , Yoneda-Peak" und der spekuldre Peak.
Eingezeichnet sind ein ,, Detektor-Scan* bei q, = 0 (vertikale Linie) und ein , Out-of-plane-Scan* durch den

., Yoneda-Peak " (horizontale Linie).

Die zweidimensionale Intensitdtsverteilung setzt sich aus einer Abfolge vertikaler
und horizontaler Schnitte zusammen. Horizontale Schnitte entsprechen den konventionellen
,Detektor-Scans“, und vertikale Schnitte werden als ,,Out-of-Plane-Scans“ bezeichnet [SAL
95A], [SAL 95C]. Bei einem ,,Detektor-Scan® ist der Einfallswinkel konstant, wéhrend sich der

Ausfallswinkel entlang des Schnitts dndert. Gemall der Beziehung [MUL 98B], [MUL 98C]

Agq, o< iz%-ocAa und Aq. o< 2TEAOC
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wird die Winkelidnderung Ao hauptsichlich eine Anderung von ¢. zur Folge haben
und nur wenig Anderung von ¢,. Demgegeniiber dndert sich bei einem ,,Out-of-Plane-Scan*
g, bei gleichbleibendem ¢.. Informationen tiber die laterale Struktur der Probe sind folglich in
den ,,Out-of-Plane-Scans* enthalten. Der Reflexionswinkel, bei dem der Schnitt durchgefiihrt

wird, ergibt sich aus ¥ = o, +o,, wobei a. den kritischen Winkel des untersuchten Materials

bezeichnet [MUL 97]. Mit Hilfe eines ,,Detekor-Scans® bei ¢, = 0 wird der Zusammenhang

zwischen dem gesuchten Winkel und dem zugehorigen Detektorkanal ermittelt.
Charakteristische Langen der lateralen Struktur zeigen sich im Out-of-Plane-Scan als

Schulter im kontinuierlichen Intensitétsabfall. Die Lage der Schulter g, resultiert aus der zu-

grundeliegenden charakteristischen Lénge & gemil [SAL 95B]:

Die bei der diffusen Rontgenstreuung gemessene Streuamplitude setzt sich additiv
aus dem Streubeitrag der Oberflichenstruktur und dem Streuanteil, der durch die innere
Struktur (,,Bulkstreuung®) der Probe hervorgerufen wird, zusammen. Theoretische Uberle-
gungen von RAUSCHER ET AL. [RAU 95] haben gezeigt, da3 die Streuamplitude der inneren
Struktur gerade der Fouriertransformierten der Korrelationsfunktion entspricht. Eine Abtren-
nung des Oberflachenanteils ermdglicht folglich eine Auswertung der Mefdaten im Sinne
einer in Transmissionsgeometrie aufgenommenen Kleinwinkelstreukurve. Voraussetztung fiir
eine solche Auftrennung ist, dafl die Korrelationsfunktion der Oberfldchenstreuung bekannt

ist oder eine Messung vorliegt, die nur den entsprechenden Streubeitrag beinhaltet.

5.4.2 Vergleich der Auflosung

Wie bereits diskutiert begrenzen Strahldivergenz und GroBe des Beamstopps die
Auflosung bei der Rongtenultrakleinwinkelstreuung in Transmissionsgeometrie auf einige
hundert Nanometer. Bei Messungen in Reflexionsgeometrie sind spekuldr reflektierte und
diffus gestreute Intensitdt deutlich gegeniiber der Primérstrahllage verschoben. Dadurch wird
die Auflosung nicht mehr durch den Beamstopp begrenzt, sondern hingt nur noch von der
Detektorauflosung (Pixelbreite) ab. Voraussetzung hierflir ist ein gegeniiber der Pixelgrof3e
des Detektors kleinerer Strahldruchmesser. Dies kann, im Gegensatz zur Ultrakleinwinkel-

streuung in Transmissionsgeometrie, durch starke Kollimation des Primérstrahls ohne einen
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zu groBen Intensitdtsverlust realisiert werden, da in Reflektionsgeometrie das streuende Vo-
lumen deutlich groBer ist. Weitere Voraussetzung ist eine ausreichende Kohirenzldange, was
bei der verwendeten Synchrotronstrahlung in jedem Fall erfiillt ist. Mit einem Abstand von 12
Metern und einer Wellenlinge von A = 1,38 A kénnen so Streuvektoren bis hin zu 3-10™ A™
gemessen werden. Damit ist es moglich, Strukturen von iiber zwei Mikrometern aufzulGsen.
Dies bedeutet eine Verbesserung der Auflosungsgrenze um anndhernd eine Grofenordnung

im Vergleich zu einem Transmissionsexperiment unter gleichen Bedingungen [MUL 98A].
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5.5 Rasterkraffmikroskopie

Bei der Rasterkraftmikroskopie [BIN 86] wird die Topologie einer Probenoberflache
durch Abtasten ermittelt. Dazu wird eine an einer Biegefeder befestigte, feine Spitze (,,Tip*)
(10 — 100 nm Durchmesser) zeilenformig iiber die Oberfldche gefiihrt [SAR 91], [HOw 96].
Hohenunterschiede auf der Oberflache flihren zu einer Auslenkung der Blattfeder (,,Cantile-
ver*), die proportional zu der zwischen Probe und Spitze wirkenden Kraft ist.

Es gibt verschiedene MeBmodi, die sich in der ,,Nadelfiilhrung* unterscheiden. Im
sogenannten ,,.Contact Mode* wird die Nadel auf wenige Angstrdom an die Proben herange-
fiihrt. Bei so geringem Abstand ist die Wechselwirkung zwischen Nadel und Oberfléche re-
pulsiv, und es kommt zu einem weichen, physikalischen Kontakt. Um eine Strukturierung der
Oberflache durch die Nadel zu vermeiden, muf3 die Federkonstante der Blattfeder deutlich
kleiner sein als die effektive Federkonstante, mit der die Atome der Probe gehalten werden.
Insbesondere bei weichen Proben kommt es daher in diesem MeBmodus leicht zur uner-
wiinschten Strukturierung der Oberflédche.

Dynamische Mefmodi verringern die Gefahr einer Oberflichendeformation. Hier
wird der Cantilever zur Schwingung angeregt. Das Oszillationsverhalten des Cantilevers ist
vom Abstand der Spitze zur Oberfliche abhidngig. Dariliber kann das die Probenoberfldche
beschreibende Hohensignal gemessen werden. Beim sogenannten ,,Tapping Mode* wird die
Nadel so weit an die Probe herangefiihrt, daf3 sie bei jeder Schwingung einmal in Kontakt mit
der Oberfliche kommt. Im Gegensatz zum ,,Contact Mode* werden bei der Bewegung der
Nadel tiber die Probe auftretende Scherkrifte in diesem Semikontaktmodus vermieden, es
kommt aber nach wie vor zu einer Beriihrung mit der Oberfldache. Im Gegensatz dazu wird die
Nadel im beriihrungsfreien ,,Non Contact Mode* nur bis auf einige 10 bis 100 Nanometer an
die Probe herangefiihrt. Bei dieser Art der Messung betridgt die Kraft zwischen Nadel und
Oberfliche typischerweise 10" N. Damit ist der ,,Non Contact Mode* bestens geeignet fiir
die Untersuchung weicher Oberflachen.

Die Untersuchungen wurden alle mit einem kommerziellen Gerdt (AutoProbe CP,
Park Scientic Instruments) im ,,Non Contact Mode* durchgefiihrt. Fiir die Messungen wurden
V-formige Blattfedern (Ultra lever, Park Scientic Instruments) aus Siliziumnitrid mit einem

Offnungswinkel von 12° und einer Eigenfrequenz von 380 kHz verwendet.
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Heterogene Trocknung von Dispersionen

Dieses Kapitel beschiftigt sich mit dem Ablauf der Trocknung von
Latexdispersionen. Genauere Beobachtungen des Verlaufs zeigen, daf die im
Rahmen dieser Arbeit untersuchten Dispersionen heterogen trocknen. Das
bedeutet, da3 die verschiedenen Phasen der Verfilmung nicht nur in zeitli-
cher Abfolge, sondern auch rdumlich getrennt voneinander ablaufen. Die
Dispersionen iiberziehen sich mit einer Haut koagulierter Partikel, die im
weiteren Verlauf der Trocknung solange an Dicke zunimmt, bis sie schlie3-
lich das Substrat erreicht. Lichtmikroskopische Untersuchungen dieser koa-
gulierten Phase fithren zu der Erkenntnis, da3 die Lage des Verdunstungsor-
tes und dessen Geometrie fiir den Verlauf der Trocknung und die Orientie-
rung der Struktur bestimmend sind. Mit Hilfe von Rontgenultrakleinwinkel-
streuung wird die Partikelanordnung untersucht und daraus ein detailliertes
Bild der Struktur, ihrer Ausrichtung und der Partikeldeformation im zeitli-
chen Verlauf der Trocknung entwickelt. Es wird ein Modell vorgestellt, das
alle experimentellen Befunde in einem konsistenten Bild zusammenfaft.
AbschlieBend wird dieses Modell vor dem Hintergrund der aktuell existie-

renden Modelle zur Trocknung von Polymerdispersionen diskutiert.



6.1 Hautbildung bei freier Trocknung

In diesem Abschnitt soll zundchst der makroskopische Ablauf der Trocknung be-
schrieben werden, und zwar so wie er mit bloBem Auge beobachtet werden kann. Stellvertre-
tend fiir einen GroBteil der Reinacrylatproben ist hier die Trocknung der Dispersion SW2 be-
schrieben. Um ein genaues Bild zu erhalten, wurde der Trocknungsvorgang vielfach wieder-
holt, in verschiedenen Stadien der Trocknung Schnitte durchgefiihrt und die Probe vom Sub-
strat abgehoben. Im folgenden sind die Beobachtungen zusammengefalt.

Wird Dispersion zum Trocknen auf einem Substrat aufgebracht, so {iberzieht sich der
Tropfen sofort mit einer diinnen Schicht koagulierter Partikel (Abbildung 6.1 A). Diese auf
der Dispersion ruhende Haut zeigt eine rot erscheinende Opaleszenz. Thre Dicke nimmt im
Verlauf der Trocknung zu, sie wéchst also, beginnend an der Wasser-Luft-Grenzflache in
Richtung Substrat in die Dispersion hinein. Anfinglich nimmt die Dicke der Haut am Rand
des Tropfens im Vergleich zum Zentrum schneller zu (Abbildung 6.1 A). Diesem kurzen Zeit-
raum folgt ein gleichmiBiges Dickenwachstum der Haut bis zum Ende der Trocknung
(Abbildung 6.1 B). Im Gegensatz zur Hautdicke nimmt die Gesamttropfendicke und der Be-
reich nasser Dispersion aufgrund der Wasserverdampfung ab. Dadurch kommt die Haut in
direkten Kontakt mit dem Substrat und die Farbe der Opaleszenz dndert sich von rot {iber gelb
nach griin. Dieses Phdnomen beginnt im Randbereich und setzt sich zur Tropfenmitte hin fort,
was mitunter zu wandernden, konzentrischen Ringen verschiedener Farben fiihrt. Abschlie-
Bend wird der Film auBerhalb des Einzugsbereichs der nassen Dispersion transparent
(Abbildung 6.1 C). Die visuell zu beobachtenden Veridnderungen sind abgeschlossen, wenn
der Dispersionsbereich vollstindig verdunstet und der Film ganz transparent ist. Der trockene
Film zeigt einen gegeniiber dem Zentrum leicht dickeren Rand (Abbildung 6.1 D). Der Effekt
der ,,Wulstbildung® (in der Literatur als ,,Ridge-Formation* bezeichnet [WIN 97B]) wird durch
einen geringen Feststoffgehalt der Ausgangsdispersion und eine kleine Tropfengrofe ver-
starkt. Fiir Dispersionen mit hohem Feststoffgehalt und grof3e Filmfldchen ist der Effekt ver-
nachldssigbar. Die Trocknungsbeobachtungen machen deutlich, daf3 die untersuchten Disper-
sionen heterogen unter Hautbildung trocknen. Der als Trocknungsfront bezeichnete Ubergang
von der Dispersion zur koagulierten Phase lduft dabei von der Wasser-Luft-Grenzfliche weg
auf das Substrat zu. Wird jedoch ausschlieBlich die Aufsicht eines Tropfens betrachtet
(Abbildung 6.1, linke Spalte), so entsteht der irrefiihrende Eindruck, daB3 die Trocknungsfront

horizontal in Ebene parallel zum Substrat fortschreitet.
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Abbildung 6.1: Schematische Darstellung der verschiedenen Stadien des Trocknungsverlaufs bei einer Disper-
sion mit Hautbildung in Aufsicht (linke Spalte) und im Schnitt (rechte Spalte). In der Aufsicht scheint sich die
Trocknungsfront parallel zur Substratoberfliche zu bewegen. Erst im Schnitt ist zu erkennen, daf3 sie mit fort-

schreitender Trocknung auf das Substrat zuwandert.
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Die Opaleszenz der Haut weist darauf hin, daf3 die koagulierten Partikel in der Haut
auf einem Gitter mit einer Gitterkonstante im Bereich des sichtbaren Lichts angeordnet sind.
Die dadurch hervorgerufenen Schichtinterferenzen von weilem Licht sind die Ursache fiir die
Farbe der Haut. Die Anderung der Interferenzfarben nach direktem Kontakt der Haut mit dem
Substrat zeigen, dal} sich die Gitterkonstante verringert. Dies flihrt schlieBlich zur Transpa-
renz des Films in dem Moment, in dem die interpartikuldren Zwischenrdume durch Partikel-

deformation kleiner als die Lichtwellenlinge geworden sind.
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6.2 Laterale Auftrennung der Verfilmungsphasen bei
oberflachlich albbgedeckter Trocknung

Wird die Hautbildung an der Oberfliche durch Abdecken des Tropfens mit einem
Deckglas verhindert, so resultiert, neben der zeitlichen Verlangsamung, eine laterale Aufglie-
derung der sich ansonsten iiberlagernden Stadien der Trocknung. Abbildung 6.2 zeigt die
lichtmikroskopische Aufnahme' einer der Art priparierten Probe nach vier Stunden

Trocknung.

Abbildung 6.2: Lichtmikroskopische Aufnahme in Transmission unter gekreuzten Polarisatoren eines zwischen
zwei Deckplittchen trocknenden Films der Dispersion 5W2 nach vier Stunden. Es ist die laterale Auftrennung
verschiedener Phasen der Verfilmung zu erkennen. Im Zentrum befindet sich noch nicht getrocknete Dispersion
(4), die von einer Phase geordneter koagulierter Partikel (C) umgeben ist. Getrennt werden diese beiden Berei-
che durch die Trocknungsfront (B). Der triibtiirkis erscheinende Bereich (D) stellt den Ubergang zu einer Phase

ungeordneter, koagulierter Partikel dar. Ganz am Rand wird der Film bereits transparent und erscheint in der

Abbildung daher dunkel.

Im Zentrum ist die noch fliissige, konzentrierte Dispersion als heller Punkt (Bereich

A) zu erkennen. Die Dispersion ist von einem, an seinen Interferenzfarben erkennbaren, Be-

" In Zusammenarbeit mit Herrn A. DuChesne, Max-Planck-Institut fiir Polymerforschung, Mainz.
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reich C umgeben, der aus geordnet koagulierten Partikeln besteht. Diese beiden Bereiche sind
durch die Trocknungsfront B voneinander abgegrenzt. Der Bereich D stellt den Ubergang der
geordneten Phase in eine ungeordnete Packung der Partikel dar, die durch eine schnelle an-
fangliche Trocknung entsteht. Der dullerste Rand dieses Bereichs ist bereits transparent und
erscheint in der Abbildung dunkel.

Bei dieser Trocknungsgeometrie wird dem System durch die Begrenzung der Ver-
dunstungszone eine streng vorgegebene Trocknungsrichtung aufgezwungen. Die Trocknungs-
front lduft, wie bei der freien Trocknung, weg vom Ort der Verdunstung, also vom Rand in
die Dispersion hinein. Aufgrund der verdnderten Geometrie jedoch nicht in Richtung Sub-
strat, sondern in Ebene parallel dazu. Der in Abbildung 6.2 gezeigte Blick auf eine abgedeckt
trocknende Probe senkrecht zu den Substraten ist folglich als ein Schnitt durch einen frei
trocknenden Tropfen aufzufassen. Dies wird durch lichtmikroskopische Aufnahmen des ge-

ordneten Bereichs bei abgedeckter und freier Trocknung belegt (Abbildung 6.3).

Blick- Gl Blick-
richtun s richtun
9 abdeck- ©
Dispersions- plattchen
fropfen Dispersions-
fropfen
Glassubstrat Glassubstrat

Abbildung 6.3: Lichtmikroskopische Aufnahmen (in Transmission unter gekreuzten Polarisatoren) des geordne-
ten Bereichs einer Dispersion bei A) freier Trocknung und B) abgedeckter Trocknung. Der tiirkise Bereich in der
oberen rechten Ecke in B) ist Dispersion. Der dazwischenliegende Grenzbereich zu den Kristalliten wird als
Trocknungsfront bezeichnet. Unter den Bildern ist schematisch der zugehorige Probenaufbau im Schnitt mit der

Blickrichtung des Betrachters fiir die jeweilige Aufnahme skizziert.

Bei abgedeckter Trocknung (Abbildung B) zeigt sich, dall der geordnete Bereich aus
stabformigen Kristalliten zusammengesetzt ist. Die senkrechte Orientierung in der Abbildung

zeigt, dal3 sie parallel zu den Substraten ausgerichtet sind. Auch bei freier Trocknung sind im
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geordneten Bereich Kristallite zu erkennen (Abbildung A). Hier sind sie allerdings in Rich-
tung zum Betrachter orientiert, also senkrecht zum Substrat ausgerichtet. Um die Hochachse
besitzen die Kristallite hingegen keine Vorzugsorientierung, sondern eine statistische Vertei-
lung der Orientierung, wie ihre Verschiedenfarbigkeit belegt.

Es ist hervorzuheben, daf3 die Orientierung der Kristallitstibchen unabhéngig von der
Priparation und der damit verbundenen Substratlage immer parallel zur Laufrichtung der
Trocknungsfront ausgerichtet ist. Offensichtlich ist die Laufrichtung der Trockungsfront und
der damit verbundene Ort der Verdunstung, und nicht die Substratorientierung fiir die struktu-

relle Ausrichtung der geordneten Phase bestimmend.

Abbildung 6.4: Lichtmikroskopische Aufnahme (in Transmission unter gekreuzten Polarisatoren) einer in abge-
deckter Geometrie trocknenden Dispersion. Das Deckglas wurde nach 40 Minuten gebrochen. Die Abbildung
zeigt die Probe 15 Minuten nach Brechen des Deckglases. Der Rifs verliuft horizontal auf halber Héhe der Ab-
bildung. Die dunklen Bereiche in der linken oberen und unteren Ecke sind Dispersion. Der linke Rand der Ab-
bildung ist der urspriingliche Ort der Wasserverdunstung. Es ist zu erkennen, daf} sich die urspriingliche Orien-

tierung der Kristallite und ihr Wachstum nach Bruch des Deckglases verdndern.

Die Richtigkeit der Annahme, da der Ort der Verdunstung den Verlauf der
Trocknungsfront und die strukturelle Orientierung festlegt, wird durch ein Experiment belegt,
in dessen Verlauf die Trocknungsgeometrie verdandert wird. Zundchst wird ein Tropfen abge-

deckt fiir eine Stunde getrocknet. Dabei bilden sich Kristallite aus, wie bereits in Abbildung
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6.3 B gezeigt. Danach wird das Deckglas gebrochen, was zu einer verdnderten Trocknungs-
geometrie fithrt, da nun Feuchtigkeit auch entlang des Risses aus der Probe entweichen kann.
Die lichtmikroskopische Aufnahme (Abbildung 6.4) zeigt die Probe 15 Minuten nach Bre-
chen des Deckglases. Im Bereich der Dispersion beginnt unmittelbar das Wachstum von Kri-
stalliten. Wie erwartet lauft die Trocknungsfront senkrecht vom Ort der Verdunstung weg und
bildet dabei eine koagulierte Phase, deren Kristallite parallel zur Laufrichtung ausgerichtet
sind. Bemerkenswert ist, da3 die verdnderte Trocknungsgeometrie auch eine Reorganisation
der bereits ausgebildeten Kristallite zur Folge hat. Die Abbildung zeigt, dal zum Zeitpunkt
des Brechens bereits vorhandene Kristallite ihre urspriingliche Orientierung entsprechend der
neuen Trocknungsgeometrie geéndert haben.

Dies wird durch den fiir die Verdunstung notwendigen Transport des Serums aus der Disper-
sion an die Oberfliche bewirkt. Der resultierende Strom durch den kristallinen Bereich hat
offensichtlich einen Einflu} auf dessen Ausrichtung. Dies weist darauf hin, dal3 die Struktur
eine zum Stromungsfeld bevorzugte Orientierung besitzt. Aulerdem kann aus den Beobach-
tungen geschlossen werden, da3 die Koagulation der Partikel bis zu diesem Stadium reversi-

bel bleibt.
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6.3 Ronfgenultrakleinwinkelstreuung an oberflachlich
abgedeckt trocknenden Proben

Die bereits erorterten Unterschiede der beiden Trocknungsgeometrien liefern fiir die
experimentelle Untersuchung einige Vorteile. Die spezielle Orientierung der geordneten
Phase bei abgedeckter Trocknung ermdglicht eine Beobachtungsrichtung senkrecht zum Ver-
lauf der Trocknungsfront. Dies ist bei freier Trockung nicht realisierbar, da es einen Blick in
den trocknenden Tropfen parallel zur Oberfliche erfordern wiirde. AuBlerdem ermoglicht die
laterale Auftrennung der Bereiche eine getrennte Untersuchung der einzelnen Stadien der
Verfilmung. Dies ist bei freier Trocknung nicht immer mdglich, vielmehr erhélt man héufig
eine Uberlagerung mehrerer Informationen aus der zwangsweise gleichzeitigen Untersuchung

verschiedener Stadien der Verfilmung [VAN 92A — C].

Verdunstung Kapton-
Folie

ww g¢e

Dispersion

Rahmen H
2 mm

| 40 mm |

Abbildung 6.5: Schematische Darstellung der Probenpriparation fiir die Rontgenultrakleinwinkelstreuexperi-
mente in Aufsicht (links) und im Schnitt (rechts). Die Dispersion wurde zwischen zwei von einem Rahmen ge-
haltenen Kaptonfolien getrocknet. Die sich im Verlauf der Trocknung ausbildenden Bereiche wurden durch
Abfolgen mehrerer Messungen in vertikaler und horizontaler Richtung lokal untersucht. Der Ort der einzelnen

Messungen wird durch die roten Kreise angezeigt.
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Bei Verwendung des Rahmens verdunstet das Wasser am oberen Rand der Probe.
Folgerichtig 14uft die Trocknungsfront in diesem Fall vom oberen Rand der Probe ausgehend
nach unten. Dabei bilden sich im Verlauf der Trocknung die drei bereits diskutierten Bereiche
aus. Im unteren Drittel verbleibt nasse Dispersion, dariiber der Kolloidkristall, erkennbar an
seiner Opaleszenz, und am oberen Rand ein transparenter Film. Aufgrund der Wasserverdun-
stung und der Partikeldeformation besitzt der Film gegeniiber der Dispersion ein deutlich ge-
ringeres Volumen. Diese Volumenabnahme wird dadurch kompensiert, dafl sich im Bereich
neben dem Film eine Luftblase ausbildet (sieche Abbildung 6.5). Bemerkenswert ist die Tatsa-
che, daf} sich in diesem Bereich wihrend des gesamten Trocknungsprozesses keine Haut aus-
bildet, sondern die freie Oberfldche erhalten bleibt.

Fiir die im folgenden vorgestellten Messungen wurde, wie bei den anderen Untersu-
chungen in diesem Kapitel, die Reinacrylatdispersion SW2 verwendet. Die Messungen wur-
den an der Ultrakleinwinkelstreuapparatur der Beamline BW4 des Hamburger Synchrotronla-
bors (HASYLAB/ DESY) durchgefiihrt. Die beleuchtete Fliche der Probe ist an dieser Mel3-
strecke aufgrund der ausgezeichneten Kollimation wesentlich kleiner als die bei der
Trocknung entstehenden Bereiche der lateral aufgelosten Verfilmungsstadien. Dies ermog-
licht nicht nur den Vergleich der einzelnen Stadien untereinander, sondern auch die Veridnde-
rung innerhalb eines Bereichs zu untersuchen. Wie in Abbildung 6.5 durch die roten Kreise
angedeutet wurden Serien von Messungen an unterschiedlichen Stellen der Probe von je ei-
nem Millimeter Abstand in horizontaler beziechungsweise von fiinf Millimeter Abstand in
vertikaler Richtung durchgefiihrt. Der Abstand benachbarter Messungen wurde so gewiéhlt,
daB sich die bei den einzelnen Messungen beleuchteten Flachen nicht iiberschneiden.

Im folgenden wird exemplarisch ein Streubild von jedem Bereich gezeigt. Die voll-
staindige MefBserie, die auch fiir die quantitative Auswertung der Peaklage verwendet wurde,

ist in Anhang III E gezeigt.
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Abbildung 6.6. Zweidimensionales Streubild der Probe im Bereich der konzentrierten Dispersion. Die vom Zen-
trum nach aufien zu gréfier werdenden Streuvektoren wellenférmig abnehmende, isotrope Intensitditsverteilung
wird durch die Uberlagerung von Form- und Strukturfaktor der monodispersen, sphirischen Latexpartikel her-
vorgerufen. Der Bereich geringerer Intensitit im Zentrum des Streubilds (gelber Bereich innerhalb des roten
Rings) wird durch den Primdrstrahlfinger hervorgerufen. Intensititsverdnderungen, die diagonal durch den

unteren linken Sektor des Streubilds verlaufen, werden durch die Halterung des Primdrstrahlfingers verursacht.

Abbildung 6.6 zeigt das zweidimensionale Streubild, das bei der Messung im Be-
reich der konzentrierten Dispersion resultiert. Die Intensitdtsverteilung entsteht durch die
Uberlagerung von Struktur- und Formfaktor der monodispersen, sphirischen Partikel in der
konzentrierten Dispersion. Eine Ordnung in der konzentrierten Dispersion, wie sie hdufig bei
Systemen mit stark repulsiven Wechselwirkungen zwischen den Partikeln und geringer Io-
nenstdrke im Serum gefunden wird [JOA 90], ist hier durch die isotrope Intensitdtsverteilung
ausgeschlossen. Auch andere Untersuchungen [Duc 99], [FIs 99] bestdtigen den Befund, daf3
die Dispersion bis zu hohen Feststoffgehalten ungeordnet bleibt.
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Abbildung 6.7: Zweidimensionales Streubild der Probe im Bereich des Kolloidkristalls in unmittelbarer Nihe
zur Trocknungsfront. In vertikaler Richtung ist eine Anisotropie der Intensititsverteilung zu erkennen, wihrend
der bereits im Streubild der Dispersion beobachtete Ring in horizontaler Richtung unverdndert bleibt. Der Be-
reich geringerer Intensitdt im Zentrum des Streubilds (gelber Bereich innerhalb des roten Rings) wird durch den
Primdrstrahlfinger hervorgerufen. Intensitdtsverdnderungen, die diagonal durch den unteren linken Sektor des

Streubilds verlaufen, werden durch die Halterung des Primdrstrahlfingers verursacht.

Unmittelbar nach Uberschreiten der Trocknungsfront entsteht eine Anisotropie in der
Streuintensititsverteilung (Abbildung 6.7). Das sich als roter Ring im Streubild zeigende erste
Maximum besitzt im Bereich des Kolloidkristalls eine erhohte Intensitét in vertikaler Rich-
tung. Mit zunehmendem Abstand zur Trocknungsfront separiert sich dieser Bereich vom rest-
lichen Ring und bildet einen eigenstindigen Peak aus. Dieser Peak weist auf die Bildung einer
Ordnung hin, die in dieser Form in der Dispersion nicht existiert.

Im Bereich des trockenen Films haben sich die vertikal orientierten Peaks vollstindig
aus dem Ring herausgelost. Die in horizontaler Richtung verbleibenden Teile des Rings glie-
dern sich zunehmend in zwei einzelne Peaks. Dariiber hinaus befinden sich sechs weitere
Peaks weiter aulen gelegen, die um 60° gegeniiber den innenliegenden Peaks gedreht sind

(Abbildung 6.8).
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Abbildung 6.8: Zweidimensionales Ultrakleinwinkelstreubild im Bereich des trockenen Films. Erkennbar sind
innenliegend zwei sehr intensive Reflexe in vertikaler Richtung und vier schwdchere Reflexe in horizontaler
Richtung, umgeben von sechs weiter aufsen liegenden Reflexen, die in ihrer Orientierung um 60° gegeniiber den
innenliegenden gedreht sind. Der Bereich geringerer Intensitdt im Zentrum des Streubilds (gelber Bereich in-
nerhalb des roten Rings) wird durch den Primdrstrahlfinger hervorgerufen. Intensititsverdnderungen, die dia-
gonal durch den unteren linken Sektor des Streubilds verlaufen, werden durch die Halterung des Primdr-

strahlfdngers verursacht.

Das Auftreten einzelner Bragg-Reflexe 146t den Schlu3 zu, daf3 sich in dem entspre-
chenden Teil der Probe eine Ordnung ausgebildet hat, die als zusammenhidngende Struktur im
Sinne eines gestorten Einkristalls liber den ganzen, bei einer Messung, beleuchteten Bereich
besteht. Andernfalls wiéren keine einzelnen Reflexe, sondern nur Debye-Scherer-Ringe (Pul-
verdiagramm) zu sehen.

Die Tatsache, dal3 die Reflexe im Streubild iiber den gesamten Bereich, vom Auftre-
ten an der Trocknungsfront bis zum trockenen, transparenten Rand des Films, eine gleichblei-
bende Orientierung aufweisen, deutet auf eine kontinuierliche Phase mit zusammenhéngen-

der, gleichbleibend orientierter Struktur hin. Weiterhin wird deutlich, dafl sowohl die Struk-
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turbildung als auch ihre Ausrichtung mafgeblich von der Trocknungsfront beeinfluflit werden.
Die besondere Rolle der Trocknungsfront wird auch bei der Betrachtung der in Abbildung 6.9
dargestellten horizontalen MefBserien (siche Abbildung 6.5) deutlich.

Abbildung 6.9: Réntgenultrakleinwinkelstreubilder verschiedener Stellen des trocknenden Films. Die Darstel-
lungen A, B und C einer Zeile gehoren jeweils zu einer Serie horizontaler Messungen (siehe Abbildung 6.5)mit
gleichem Abstand zur Trocknungsfront. 1 A — C: Konzentrierte Dispersion, 2 A — C: Nasser Film, 3 A — C: trok-
kener Film. Durch Variation des Abstands des Untersuchungsortes zur Trocknungsfront sind deutliche Verdnde-
rungen im Streubild zu beobachten. Fiir unterschiedliche Untersuchungsorte bei gleichbleibendem Abstand
hingegen ist im Rahmen des Fehlers keine Verdnderung des Streubilds festzustellen. Streuvektoren und Intensi-
tiitsverteilung entsprechen denen in Abbildung 6.6 bis Abbildung 6.8. Auf ihre Darstellung wurde der Uber-
sichtlichkeit halber in dieser Abbildung verzichtet.
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Wihrend durch die Variation des Abstands zur Trocknungsfront deutliche Verdnde-
rungen des Streubilds von einer isotropen Intensitétverteilung zu einzelnen Reflexen zu beob-
achten sind (beispielsweise Spalte 1A bis 3A in Abbildung 6.9), ist {iber den gesamten Be-
reich einer Mef3serie mit konstantem Abstand zur Trocknungsfront (beispielsweise Spalte 1A
bis 1C in Abbildung 6.9), im Rahmen des Fehlers, keine Verdnderung des Streubilds festzu-
stellen. Die zugrundeliegende Struktur bleibt offensichtlich fiir gleichbleibenden Abstand zur

Trocknungsfront unveriandert, wihrend sie mit zunehmendem Abstand kontinuierlich variiert.

6.3.1 Interpretation der Streubilder

Um eine vollstindige Interpretation der Streubilder zu ermdglichen, mull zunichst
eine Annahme tiber die zugrundeliegende Struktur gemacht werden. Es liegt nahe, eine ku-
bisch dichteste Kugelpackung der Partikel anzunehmen, da dies die weitaus hiufigste Ord-
nungsform in Latexfilmen ist. Bei dieser Art der Kugelpackung sind die Partikel auf einem
kubisch flachenzentrierten Gitter angeordnet.

Werden die Ergebnisse aus der Lichtmikroskopie iiber die Strukturausrichtung bei
freier und abgedeckter Trockung sowie iiber die Struktur an freien Oberflachen beriicksichtigt
[Duc 99], so kann angenommen werden, dall eine (111)-Netzebenenschar der kubischen
Struktur, wie in Abbildung 6.10 dargestellt, parallel zur Filmoberfldche orientiert ist und da-
mit horizontal in den stabformigen Kristalliten liegt. Die Abbildung verdeutlicht, dal3 eine
[111]-Richtung der kubischen Struktur parallel zur z-Achse der Kristallite orientiert ist.

Die Orientierung der Elementarzelle bei dieser strukturellen Ausrichtung ist in
Abbildung 6.11 (linke Darstellung) gezeigt. Die Raumrichtungen der Struktur sind in dieser
Abbildung gleich denen in Abbildung 6.10 gewidhlt. Zwei der horizontalen (111)-Netzebenen
sind auch hier durch grauen Fldchen hervorgehoben. Der Rontgenstrahl fallt bei dieser Orien-
tierung der Struktur parallel, in Ebene zu diesen Flidchen, in die Probe.

Die Vorhersage der Reflexlagen im Streubild erfolgt unter Zuhilfenahme der Kon-
struktion des reziproken Gitters. Das dem kubisch fldchenzentrierten Gitter zugehdrige rezi-
proke Gitter besitzt eine kubisch innenzentrierte Elementarzelle, wie sie in Abbildung 6.11

(rechtes Bild) dargestellt ist.
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Abbildung 6.10: Schematische Darstellung der strukturellen Orientierung der kubisch dichtesten Kugelpackung
in einem stabformigen Kristallit. Es sind Ausschnitte von sechs aufeinanderfolgenden Schichten (graue Ebenen)
der (111)-Netzebenenschar hervorgehoben, die eine zur Filmoberfliche parallele, horizontale Ausrichtung be-

sitzt. Die [111]-Richtung der Kristallstruktur verlduft folglich parallel zur z-Richtung der Kristallite.

[1; 11

Abbildung 6.11: Schematische Darstellung der Elementarzelle eines kubisch flachenzentrierten Gitters (links)
und der kubisch innenzentrierten Elementarzelle (rechts) des dazugehdrigen reziproken Gitters. In der linken
Abbildung sind zwei Ebenen der horizontal orientierten (111)-Netzebenenschar und in der rechten Abbildung die

senkrecht zur eingezeichneten [110]-Richtung stehende (110)-Ebene grau hervorgehoben.
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Beugung tritt immer dann auf, wenn Streuvektor O und Gittervektor zusammenfal-

len. Im Falle der Kleinwinkelstreuung sind die Streuvektoren alle nahezu senkrecht zum
Strahl orientiert [GLA 82]. Folglich zeigt das resultierende Streubild einen Schnitt durch den
reziproken Raum senkrecht zum Strahl. Die Darstellung der Elementarzelle (Abbildung 6.11,
rechte Darstellung) macht deutlich, daB immer dann Gitterpunkte im reziproken Raum ge-
schnitten werden, wenn der einfallende Strahl entlang der [110]-Richtung verlduft. Die (110)-
Schnittebene, die das resultierende Streubild wiedergibt, ist in der Abbildung grau hervorge-
hoben. Wie die lichtmikroskopischen Untersuchungen gezeigt haben (Abbildung 6.3 B), ist
die Orientierung der Einkristallstdbchen um die Normale der horizontalen (111)-Ebenen nicht
festgelegt. Es muB folglich eine uniaxiale Orientierung der (111)-Ebenen angenommen wer-
den, das heilit, es konnen verschiedene Orientierungen der Struktur um die z-Achse auftreten.
Folglich sind die Reflexe des Streubildes in Form eines Rechtecks, wie in der Abbildung ge-
zeigt, oder um 180° um die vertikale Flichendiagonale gedreht angeordnet. Ein Vergleich
dieser theoretischen Vorhersage mit dem Streubild zeigt eine gute Ubereinstimmung
(Abbildung 6.12).
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Abbildung 6.12: Vergleich des Streubildes mit der aus der Konstruktion des reziproken Gitters vorhergesagten
Lage der (111)-Reflexe.
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Da gegeniiber dem kubisch primitiven Gitter, aufgrund der Flachenzentrierung, ein
Teil der Reflexe ausgeldscht sind, erscheinen im Streubild lediglich Reflexe, deren Indices

alle gerade oder alle ungerade sind. Folglich ist der erste zugelassene Reflex im Streubild der
(111)-Reflex. Der zugehorige Streuvektor betragt O = (271/ a)\/g. Die aus der Reflexlage be-

rechnete Gitterkonstante von a = 450 nm ist in sehr guter Ubereinstimmung mit dem fiir den
Durchmesser der Partikel in Dispersion bestimmten Wert von D = 320 nm. Dies unterstiitzt
das Ergebnis, daB3 es sich bei den sechs innenliegenden Reflexen um (111)-Reflexe handelt.

Da die innenliegenden Reflexe offensichtlich vergleichbar sind, stellt sich die Frage,
warum die Intensitdt der Reflexe in vertikaler Richtung, im Vergleich zu den restlichen Re-
flexen, deutlich hoher und ihre Lage zu groeren Streuvektoren verschoben ist. Um dies zu
verstehen, soll zunichst der Bezug zwischen den einzelnen Reflexen und den zugehorigen
Netzebenenscharen hergestellt werden. In Abbildung 6.13 a ist nochmals die Elementarzelle
des kubisch flachenzentrierten Gitters dargestellt. Bisher wurde nur die horizontale (111)-
Netzebenenschar diskutiert. Dartliber hinaus gibt es aber noch, entsprechend den vier Raum-
diagonalen, drei weitere (111)-Netzebenenscharen. Durch Verbinden aller auf den Fliachen-
mitten sitzenden Kugeln entsteht ein Oktaeder, dessen Begrenzungsflichen die Lage aller
(111)-Netzebenenscharen zueinander verdeutlicht. Beim Schnitt des Oktaeders entsteht ein
Parallelogramm, in der Abbildung gelb unterlegt, dessen Kanten die Lage horizontal und
nicht horizontal orientierter Netzebenen zueinander zeigt (Abbildung 6.13, untere Darstel-
lung). Der Rontgenstrahl fillt dabei senkrecht auf die Zeichenebene. Da die Streuvektoren
senkrecht dazu stehen, werden die Reflexe (rote Punkte) senkrecht iiber den Netzebenen ab-
gebildet.

Wie bereits diskutiert, kann, aufgrund der lichtmikroskopischen Untersuchungen,
eine isotrope Orientierung der Elementarzelle um die Normale der horizontalen (111)-Ebenen
angenommen werden (uniaxiale Orientierung). Wéhrend die horizontalen Netzebenen in die-
ser Situation, unabhingig von der Kristallorientierung, in Beugungsbedingung sind, trifft dies
fiir die restlichen (111)-Netzebenenscharen nur fiir den Fall zu, dal der Kristall in [110]-
Richtung zum Strahl orientiert ist. Folglich ist die Intensitit der zu den horizontalen (111)-

Ebenen gehorenden Reflexe deutlich hoher als die der restlichen.
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(111)-Netzebene

[111]

Abbildung 6.13: Die obere Darstellung zeigt schematisch die Elementarzelle eines kubisch fldchenzentrierten
Gitters. Die Kugeln auf den Flichenmitten sind durch einen Oktaeder miteinander verbunden, dessen Begren-
zungsflichen die Orientierung der vier (111)-Netzebenenscharen zueinander verdeutlichen. Das gelbe Paralle-
logramm entsteht beim Schnitt durch das Oktaeder und ist in der unteren Abbildung nochmals herausvergrofert
dargestellt. Die Kanten des Parallelogramms zeigen die Lage der horizontalen und einer anderen der verblei-
benden Netzebenenscharen. Der Rontgenstrahl (nicht gezeigt) ist senkrecht zur Zeichenebene orientiert. Da die

Streuvektoren senkrecht dazu stehen, werden die Reflexe (rote Punkte) senkrecht iiber den Netzebenen abgebil-

det.
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Der periodische Abstand in einer Struktur und die Lage des resultierenden Reflexes
haben bekanntlich ein umgekehrt proportionales Verhiltnis zueinander. Folglich weist die
Verschiebung der den horizontalen (111)-Netzebenen zugehorigen Reflexe zu grofleren
Streuvektoren auf einen, im Vergleich zu den anderen (111)-Netzebenen, kleineren Abstand
hin. Diese rhomboedrische Verzerrung der kubischen Struktur durch Stauchung in vertikaler

Richtung ist schematisch in Abbildung 6.14 dargestellt.

(111)-Netzebene

[111]

Abbildung 6.14: Schematische Darstellung der rhomboedrischen Verzerrung des kubischen Gitters durch Stau-

chung der Struktur entlang der vertikalen Richtung.

Die Verzerrung fiihrt auch zu einer Verkippung der nicht horizontal orientierten
Netzebenen. Dies sollte zu einer Aufweitung des zwischen den zugehorigen Reflexen einge-
schlossenen Winkels o fiihren. Die quantitative Bestimmung des Winkels liefert einen, ge-
geniiber dem eines idealen Gitters, um drei Grad héheren Wert und bestitigt den Befund einer

leicht rhomboedrischen Verzerrung.

6.3.2 Quantitative Auswertung

Fiir die quantitative Bestimmung der Reflexlagen wird das zweidimensionale Streu-
bild durch radiale Mittelung in definierten Winkelbereichen um die einzelnen Reflexe (siche
Abbildung 6.15) in eine eindimensionale Streukurve iiberfiihrt. Die exakte Reflexlage wird

durch Anpassung einer Lorenzfunktion ermittelt.
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Die separate Auswertung aller Reflexe hat gezeigt, daB3 die (111)-Reflexe in den
Winkelsegmenten von 45° bis 135° bzw. 225° bis 315° fiir die jeweilige Messung bei glei-
chen Streuvektoren liegen. Aus diesem Grund sind sie fiir die Auswertung zusammengefaf3t
worden. Demgegeniiber weist der (111)-Reflex in den Winkelsegmenten zwischen 315° bis
45° bzw. 135° bis 225° einen groBeren Streuvektor auf.

Die oben ermittelte Zuordnung der Reflexposition zu den zugehorigen Netzebenen-
scharen macht deutlich, daf3 bei der hier gewéhlten Auftrennung der Auswertung in den Win-
kelsegmenten von 45° bis 135° bzw. 225° bis 315° und 315° bis 45° bzw. 135° bis 225° eine
Trennung zwischen der (111)-Netzebenenschar parallel zur Trocknungsfront, das heif3t hori-

zontal in der Probe orientiert, und den restlichen gemacht wird.
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Abbildung 6.15: Zweidimensionales Rontgenultrakleinwinkelstreubild eines in abgedeckter Geometrie trocknen-
den Films im geordneten Bereich in grofsfem Abstand von der Trocknungsfront. Im Streubild eingezeichnet sind

die fiir die quantitative Auswertung verwendeten Winkelbereiche der radialen Mittelung.

Die Auswertung der einzelnen Peakpositionen in Abhéngigkeit des Probenorts ist in
Abbildung 6.16 dargestellt. Im Bereich der Dispersion (negative Werte im Bereich der X-
Achse) ist die Peakposition, unabhéngig vom Untersuchungsort und dem Mittelungssegment,
im Rahmen des Fehlers gleich. Beim Ubergang von der Dispersion in die koagulierte Phase
ist ein unterschiedliches Verhalten der Reflexlage in Qx- und Q,-Richtung zu beobachten. Die
Lage der Reflexe in Q,-Richtung verschiebt sich sprunghaft mit Uberschreiten der

Trocknungsfront zu grofleren Streuvektoren, wihrend die Reflexlage in Qy-Orientierung zu-
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ndchst unverdndert bleibt. Erst in einigem Abstand zur Trocknungsfront verschiebt sich auch
die Position dieses Peaks sprunghaft zu groeren Streuvektoren. In beiden Orientierungen
andert sich die Peakposition nach dem Sprung kontinuierlich, mit zunehmendem Abstand zur
Trocknungsfront, zu grofleren Streuvektoren, bis sie schlieBlich am Rand der Probe einen
konstanten Wert annimmt. Es ist zu beachten, daf} die Peakposition in Qx-Orientierung fiir alle
Messungen in der koagulierten Phase gegeniiber der in Qy-Richtung bei groeren Streuvekto-

ren liegt.
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Abbildung 6.16: Auftragung der Peakposition und des daraus resultierenden Netzebenenabstands der (111)-
Reflexe in Abhdngigkeit vom Abstand des Untersuchungsorts von der Trocknungsfront. Die Trocknungsfront
verlduft bei einem x-Achsen-Wert von x = 0. Links davon (negativer Achsenabschnitt) liegen die Mefswerte aus

der Dispersion, rechts davon (positiver Achsenabschnitt) die aus der koagulierten Phase.

Aus diesen Beobachtungen folgt, dal der Partikelabstand im gesamten Bereich der
Dispersion, unabhédngig von der Position der Trocknungsfront, gleich ist. Am Rand der koa-
gulierten Phase, in unmittelbarer Ndhe zur Trocknungsfront, nimmt zunéchst der Abstand der
Partikel in vertikaler Richtung sprunghaft auf ein Niveau ab, bei dem die Partikel untereinan-
der in direkten Kontakt kommen, aber noch nicht oder nur leicht deformiert sind. In den ande-
ren Raumrichtungen kommt es erst in einigem Abstand zur Trocknungsfront zu einer entspre-

chenden Verdichtung. Danach nimmt der Partikelabstand bzw. der Netzebenenabstand konti-
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nuierlich ab, was darauf hinweist, dal es sich um eine zusammenhingende Phase ohne Un-
terteilung handelt, in der die Partikel mit zunehmendem Abstand zur Trocknungsfront starker
deformiert sind. In jedem Fall ist die Deformation der Partikel in vertikaler Richtung groBer.

Die Ergebnisse der Streuexperimente sind in Abbildung 6.17 zusammengetal3t. Im
gesamten Bereich der konzentrierten Dispersion (Darstellung A) liegen die Partikel ungeord-
net vor. Ihr kleiner interpartikulérer Abstand weist auf eine hohe Partikelkonzentration in der
Dispersion hin. An der Trocknungsfront kommt es zur Koagulation der Partikel. Fiir die
Strukturbildung besitzt die Front eine zentrale Rolle, da sie sowohl fiir die Ordnung als auch
fiir deren Ausrichtung bestimmend ist.

Die Partikel werden zunichst in untereinander unkorrelierte Schichten parallel zur
Trocknungsfront angeordnet (Darstellung B). Mit grofer werdendem Abstand zur
Trocknungsfront kommt es zu einer stirkeren Verdichtung der koagulierten Phase. Dies filihrt
zu einer Ausrichtung der Schichten untereinander und damit schlieflich zur Ausbildung einer
kubisch dichtesten Packung (Darstellung C). Die anfianglich parallel zur Trocknungsfront
ausgerichteten Schichten bilden dabei die (111)-Netzebenen und legen somit die letztendliche
Orientierung der gesamten Struktur fest.

Das Mal} der Partikeldeformation ist vom Abstand zur Trocknungsfront bestimmt. In
rdumlicher Nédhe zur Trocknungsfront kommt es zunéchst durch die Schichtung zu einer Stau-
chung der Partikel in horizontaler Richtung. Mit zunehmendem Abstand zur Trocknungsfront
werden die Partikel isotrop deformiert, wobei die anfiangliche Stauchung nicht ausgeglichen
wird und zu einer leicht rhomboedrischen Verzerrung des kubisch flichenzentrierten Gitters
fiihrt. Es ist zu bemerken, da3 sowohl das experimentell bestimmte Mal} der Deformation als
auch die Modulationen der Streukurven darauf schlieBen lassen, dal die Partikel, solange

Feuchtigkeit im Film ist, keine vollstindige Deformation erfahren.
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Abbildung 6.17: Schematische Darstellung der Partikelanordnung fiir A) eine Dispersion, B) die koagulierte
Phase nahe und C) fern der Trocknungsfront. Die gestrichelten Linien zeigen die Lage der sich bildenden (111)-

Netzebenenscharen an.
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6.4 Modell zur Trocknung unter Hautbildung

Das Verdunsten von Wasser aus der trocknenden Dispersion erhoht die Partikel- und
Serumkonzentration. Die zunehmende lonenstirke im Serum und der abnehmende Partikelab-
stand fithren zu einem Zustand erhdhter Energie. Unterschreiten die Partikel einen be-
stimmten Abstand, wird es energetisch giinstiger, eine dichtgepackte, koagulierte Phase abzu-
sondern, um die in Dispersion verbleibenden Partikel auf konstantem Abstand zu halten.
Durch die Verdunstung an der freien Oberfliche bewegt sich die Wasser-Luft-Grenzflache
auf die Partikel in der Dispersion zu. Dies fiihrt zu einer kurzzeitigen, leichten Erh6hung des
mittleren Partikelabstands in diesem Bereich gegeniiber dem Phaseninneren und erklért, daf3
die erste Koagulation in Form einer Haut an der Wasser-Luft-Grenzflache stattfindet. Eine gut
ausgebildete Ordnung der obersten Lage wird dadurch begiinstigt [DEN 92], [LAS 94], [LAU
97], daB die Latexpartikel an der Grenzfliche bis zur Vervollstindigung der ersten Lage be-
weglich bleiben und nicht durch Kontakt mit einem Substrat in ihrer Mobilitéit eingeschrinkt
werden. Weiteres Wasser mul} danach zunédchst durch die sich bildende Haut stromen, um an
der Oberfliche zu verdunsten. Dabei verbleibt wiederum eine Ubersittigung der Dispersion in
der Nihe der Haut, die zur Abscheidung weiterer Partikelschichten an ihrer Unterseite fiihrt.
Die dariiberliegende Schicht dient dabei als Vorlage der jeweils neugebildeten und ist damit
strukturgebend.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dall die Koagulation und damit die Bildung
einer Haut am Ort der Wasserverdunstung beginnt und sich von dort aus durch Anlagerung
von weiteren Latexpartikeln in die Dispersion hinein fortpflanzt. Der allgemein als
Trocknungsfront bezeichnete Ubergang von der Dispersion zum Film entspricht in unserem
Fall dem Ubergang von der Dispersion zum Koagulat und muB folglich korrekterweise auch
als Koagulationsfront bezeichnet werden. Es ist zu beachten, dafl die Bewegungsrichtung die-
ser Front nicht von der Orientierung des Substrats abhéingt, sondern ausschlieBlich vom Ort
der Verdunstung und dessen Geometrie bestimmt wird.

Die Trocknung der Tropfenridnder ist durch verschiedene Aspekte anfanglich begiin-
stigt. Der konvektive Austausch der sich iiber dem trocknenden Film einstellenden Luft-
feuchtigkeitsséttigung [His 93], [PEI 89] ist am Rand intensiver als im Zentrum. Ebenso ist die
Zufuhr von Umgebungswirme fiir den endothermen Prozel3 der Wasserverdunstung am Rand
des Tropfens aus gleichen Uberlegungen besser gewihrleistet als im Zentrum. Beide Aspekte

resultieren in einer gegeniiber dem Zentrum erhdhten Verdunstungsrate am Rand. AuBlerdem
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erzeugt die Fixierung der Randlinie des Tropfens am Substrat einen Strom von Partikeln und
Serum zum Rand des Tropfens [DEE 97]. Im Gegensatz zum regulidren Wachstum, bei dem
die Koagulationsfront auf die Partikel zuwichst, beschleunigt sich durch das Zustromen der
Partikel auf die seitliche Front der Wachstumsprozel nochmals. Der Partikelstrom liefert
gleichzeitig auch die Erklarung fiir die im trockenen Film zu beobachtende Wulstbildung und
ihre Abhdngigkeit von Tropfengrofle sowie von Viskositit und anfianglichem Feststoffgehalt
der Dispersion. Dem Hauptvorgang des Hautwachstums ist also ein zweiter Prozel3 iiberlagert,
der das Wachstum am Rand des Tropfens beschleunigt. Dieser zweite Prozel3 tritt aber nur
anfanglich in Erscheinung und verliert im weiteren Verlauf der Trocknung zusehends an Be-

deutung.
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Abbildung 6.18: Schematische Darstellung des trocknenden Systems nach dem postulierten Modell. Der dem
Modell zugrundeliegende Mechanismus erkldrt den Aufbau des Systems in zwei Phasen ebenso wie die Tatsache,
dafs die Laufrichtung der Trocknungsfront vom Ort der Verdunstung bestimmt wird, und diese ihrerseits die

Struktur und ihre Orientierung festlegt.
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Dieses einfache Modell fiihrt zu einem Aufbau des trocknenden Systems in zwei
Phasen: eine untenliegende Dispersion mit konstantem Partikelabstand, aber abnehmendem
Volumen, und einer darauf ruhenden Haut, die an Dicke zunimmt. Die strukturelle Orientie-
rung der koagulierten Phase wird durch den Trocknungsmechanismus festgelegt. Die erste
dichtest gepackte Schicht orientiert sich an der Wasser-Luft-Grenzfldche und fungiert spéter
als Vorlage fiir nachfolgende Schichten. Damit ist die Orientierung der (111)-Netzebenen-
scharen und zwangsldufig der gesamten Struktur von vornherein festgelegt und erklart ihre
gleichbleibende Orientierung iiber den gesamten Bereich der Haut, sowohl in vertikaler als
auch in horizontaler Richtung. Das ordnende Element, das die ungeordnete Dispersion in eine
geordnete koagulierte Phase iiberfiihrt, ist die Koagulationsfront. Folglich wird die Orientie-
rung der Struktur ursdchlich durch die Ausrichtung und Geometrie des Verdampfungsortes
bestimmt.

Das Modell faBt die experimentellen Beobachtungen zum Trocknungsverlauf, der
Heterogenitét des Systems und des strukturellen Aufbaus der einzelnen Phasen zu einem kon-

sistenten Bild der Trocknung zusammen.

Das entwickelte Modell zeigt teilweise gewisse Ubereinstimmung mit anderen Mo-
dellen, die ebenfalls ein heterogenes Trocknungsverhalten unter Hautbildung annehmen.
Trotzdem gibt es auch hier deutliche Unterschiede. Umgekehrt lassen sich neben den prinzi-
piellen Widerspriichen zu Modellen mit vertikalem Trocknungsverlauf auch Ubereinstim-
mungen in Teilbereichen einiger experimenteller Befunde erkennen. Im folgenden sollen Un-
terschiede und Gemeinsamkeiten im einzelnen diskutiert werden.

CROLL postuliert zur Erkldrung der Trocknungskinetik einen Aufbau der trocknen-
den Dispersionen in drei Phasen [CRO 86], [CRO 87]: eine oben liegende, trockene, pordse
Haut, durch die das Wasser verdunstet, darunter eine nasse Ubergangsschicht, in der der Fest-
stoffgehalt gegeniiber der unten liegenden Dispersion erhdht ist. Unsere Untersuchungen ha-
ben gezeigt, dafl die Haut ein kontinuierliches, mit Wasser gefiilltes System ist. Eine zweite,
eigenstindige Phase, wie die von CROLL postulierte Ubergangsschicht, ist in unseren Beob-
achtungen nicht erkennbar. Jedoch verdndert sich aufgrund der kontinuierlichen Partikelver-
dichtung der Charakter der Haut von der Wasser-Luft-Grenzfldche zur Trocknungsfront hin
deutlich. Die Eigenschaften der Haut in der Ndhe der Grenzfliche dhneln denen der von den

Autoren postulierten Schichten. Der Hauptunterschied liegt in der Tatsache, da3 die Haut {iber
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den gesamten Bereich nal3 ist. Der oberste Bereich ist zwar auch poros, die Poren sind jedoch
wassergefiillt.

Die zentrale Aussage der Theorie von SHEETZ ET AL. ist, da3 eine erste Deformation
der Partikel erfolgt, wenn das Wasserniveau unter das der dichtesten Kugelpackung fallt
[SHE 65]. Die resultierenden Kapillarkrifte reichen jedoch nicht aus, um eine vollstindige
Deformation herbeizufiihren. Dazu miissen sich zunichst die obersten Partikellagen zu einer
Haut verdichten, durch die das verbleibende Serum erst hindurch diffundieren muf3, bevor es
verdunsten kann. Erst durch diese zusétzlich resultierenden Krifte wird eine endgiiltige Kom-
paktierung des Films ermdglicht. In dem in dieser Arbeit untersuchten System findet eine De-
formation nachweislich statt, obwohl das Niveau nicht unter das der Kugelpackung fallt. Eine
vollstindige Deformation ist erst zu beobachten, wenn die Haut das Substrat erreicht hat. Eine
Verdichtung der obersten Partikelschichten als Voraussetzung fiir die vollstindige Deforma-
tion kann nicht beobachtet werden.

Die Untersuchungen von VAN TENT ET AL. wurden in Transmission durch einen
Tropfen in Aufsicht durchgefiihrt [VAN 92A-C]. Folglich beobachteten die Autoren zwei Ab-
stande, einen gréfBeren, konstant bleibenden Abstand, den sie der Dispersion zuordnen, und
einem kleineren, sich verringernden Abstand in der koagulierten Phase. Aus den relativen
Intensititsverdnderungen der beiden Signale wird angenommen, daf3 die koagulierte Phase auf
Kosten der Dispersion wichst. Die gemachten Beobachtungen sind in guter Ubereinstimmung
mit unseren Untersuchungen und dem daraus entwickelten Modell.

JOANICOT ET AL. filhren Untersuchungen in Transmission durch einen Tropfen in
Aufsicht durch und beobachten eine sprunghafte Abnahme des Partikelabstands bei Uber-
schreitung der Trocknungsfront [JOA 90]. Aufgrund der Untersuchungsergebnisse postulieren
die Autoren eine horizontale Bewegung der Trocknungsfront in Ebene parallel zum Substrat
[CHE 92]. Die Autoren beobachten aber eine Hautbildung [JOA 90], die sie nach eigenen Aus-
sagen durch Verwenden sehr diinner Filme verhindern. Unsere Untersuchungen haben ge-
zeigt, daB3 die Hautbildung spontan einsetzt und lediglich durch die Abdeckung des Tropfens
zu unterbinden ist. Im Falle einer optisch schlecht sichtbaren Haut, bedingt durch fehlende
Opaleszenz, besteht die Gefahr einer Fehlinterpretation der Trocknung. Wie die Aufsichtsper-
spektive der Abbildung 6.1 zeigt, scheint die Trocknungsfront horizontal in der Ebene parallel
zum Substrat zu trocknen. Tatsdchlich wandert sie aber von der Tropfenoberfliache aus auf das
Substrat zu. Insofern stellt sich die Frage, ob die von den Autoren untersuchten Systeme nicht
auch mit einem Modell, das eine auf das Substrat gerichtete Trocknung annimmt, beschrieben

werden miissen. Wie gezeigt wurde, ist die Laufrichtung der Trocknungsfront fiir die Orien-
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tierung der Struktur in der koagulierten Phase mal3gebend und nicht, wie von den Autoren an-
genommen, das Substrat. Folglich weist auch die beobachtete Orientierung der Struktur auf
eine entsprechende Laufrichtung der Trocknungsfront hin.

Der von DENKOW ET AL. beobachtete Serum- und Partikelstrom bei der Ausbildung
geordneter zweidimensionaler Partikelschichten wird von ihnen auf eine partiell schnellere
Verdunstung zuriickgefiihrt (Abschnitt 2.2.5.1) [DEN 92], [DEN 93]. Es ist allerdings zu be-
zweifeln, daf} die dafiir notwendigen geometrischen Voraussetzungen bei der Ausbildung ei-
ner entsprechenden dreidimensionalen Phase gegeben sind, zumal die Autoren selbst hervor-
heben, dal} bei der Bildung von zwei- und dreidimensionalen Partikelordnungen vollkommen
unterschiedliche Kréfte wirken. Aus diesem Grund ist fraglich, ob dieses Modell ohne wei-
teres libertragen werden kann.

Ein schliissigeres Modell fiir einen Partikel- und Serumstrom liefern DEEGAN ET AL.
(Abschnitt 2.2.5.1) [DEE 97]. Die Voraussetzung einer am Substrat fixierten Tropfenrandlinie
ist in jedem Fall erfiillt. Auch die experimentellen Beobachtungen, daf die Stromung nur an-
fanglich auftritt und die damit zusammenhingende Wulstbildung von Tropfengrofle, Fest-
stoffgehalt und Viskositit der Dispersion abhingt, ist in guter Ubereinstimmung mit diesem

Modell.
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Aggregation und Kristallisation von
Emulgatoren in Latexfimen

Um eine Koagulation der Latexpartikel zu verhindern, werden
Dispersionen im allgemeinen Stabilisatoren zugesetzt. In den meisten
Fillen, insbesondere wenn es sich um ionische Emulgatoren handelt, die
an der Teilchenoberfliche adsorbiert werden, kommt es im Verlauf der
Verfilmung zur Segregation der Stabilisatormolekiile. Die sich dabei bil-
denden Aggregate haben einen starken EinfluB3 auf die Eigenschaften des
gebildeten Films, da sich wichtige, praxisrelevante Parameter, wie Was-
serpermeabilitit, Haftung auf dem Substrat und mechanische Stabilitét,
malgeblich verdndern kdnnen.

In diesem Kapitel wird das Verhalten des hdufig verwendeten
Emulgators Natriumdodecylsulfat (SDS) mit Hilfe von Streumethoden
untersucht. Dazu wurden drei unterschiedliche Methoden verwendet, die
aufgrund unterschiedlicher Kontraste und verschiedener zuginglicher
Langenskalen sich ergdnzende Informationen {iber den Emulgator liefern.
So kann mit Rontgenkleinwinkelstreuung die Kristallisation des Emulga-
tors in den sich bildenden Aggregaten beobachtet werden. Die diffuse
Rontgenstreuung unter streifendem Einfall ermdglicht die Untersuchung
des Aggregatwachstums und mit Hilfe der Neutronenkleinwinkelstreuung
wird die rdumliche Anordnung der einzelnen Emulgatorcluster zueinander
ermittelt. Das sich aus den einzelnen Messungen ergebende Gesamtbild
des Emulgatorverhaltens wird abschlieBend mit der aktuellen Literatur

verglichen.



7.1 Das Verhalten von Stabilisatoren wahrend der
Verfilmung

Um eine Koagulation zu vermeiden, enthalten Dispersionen Stabilisatoren, die
eine hydrophile Schutzschicht an der Partikeloberflache ausbilden. Die Stabilisation kann
sowohl sterischer als auch elekrostatischer Natur sein oder eine Kombination aus beiden.
Tenside sind von Beginn an in der Dispersion enthalten, da sie bereits fiir die Emul-
sionspolymerisation essentiell sind und verbleiben auch im fertigen Latexfilm. Latexfilme
stellen deshalb ein Mehrkomponentensystem dar, im Gegensatz zu Filmen aus Polymerlo-
sung, die nach Verdunsten des Losungsmittels nur noch die Eigenschaften des reinen Po-
lymers zeigen.

Aufgrund der unterschiedlichen Natur der verwendeten Stabilisatoren kann keine
allgemeingiiltige Aussage liber deren Verhalten wihrend und nach der Verfilmung sowie
tiber ihren Einfluf auf die resultierende Beschichtung gemacht werden. Thr Verhalten ist
abhingig von den chemischen und physikalischen Eigenschaften der Stabilisatoren und des
Polymers und miissen folglich mit individuellen Modellen, in Abhingigkeit dieser Eigen-
schaften, beschrieben werden. Zahlreiche Untersuchungen haben sich mit der Frage be-
schéftigt, wie der Emulgator rdumlich im fertigen Film verteilt ist. VOYUTSKI [VOY 58],
[VOY 63] hat gezeigt, dafl ein Emulgator sowohl fein verteilt (gelost) als auch in Form gro-
Berer Aggregate vorliegen kann. In anderen Féllen wurde beobachtet, da3 der Emulgator
im gesamten Verlauf der Verfilmung an der Oberfliche der Latexpartikel verbleibt. Die
Eigenschaften des Films sind in starkem Mal3 von der Verteilung des Stabilisators abhén-
gig. Die Ausbildung zweier Phasen, die jeweils die Eigenschaften der reinen Komponente
beibehalten, fiihrt zu einer stirkeren Beeinflussung der Filmeigenschaften als eine homo-
gene Verteilung des Emulgators in der Polymermatrix.

Zur Stabilisierung von Dispersionen werden haufig hydrophile Comonomere zu-
gegeben, die im Verlauf der Reaktion in die Oberfliche der Latexpartikel integriert wer-
den. Sie bilden zusammen mit den Tensiden eine kontinuierliche, hydrophile Membran um
die Partikel aus. Wie verschiedene Untersuchungen [JUH 94], [WIN 92], [CHE 92] gezeigt
haben, konnen diese hydrophilen Schichten wéahrend der Verfilmung an der Oberfldche der
Partikel verbleiben. Ob die Membranen aufbrechen oder wéhrend der Verfilmung stabil
bleiben, ist von der Verankerung der Membranmolekiile auf der Partikeloberfliche und

von ihrer Mobilitdt abhdngig [JOA 93]. Bleibt die Membran stabil, kann dies, abhéngig von
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ithrer Natur, zur Behinderung und sogar zur vollstindigen Unterdriickung der Interdiffusion
fithren [WIN 92], [JUH 93], [JOA 96]. Solche Filme sind in hohem MafBle wasserdurchléssig
und héufig sogar im Wasser vollstindig redispergierbar [VAN 92c].

Eine der zentralen Eigenschaften fiir die Verteilung des Emulgators im Film ist
die Vertrdglichkeit von Emulgator und Polymer [PAD 83]. VANDERHOFF ET AL. [BRA 72],
[VAN 73] untersuchten unter diesem Gesichtspunkt eine Serie von Tensiden, die sich aus-
schlieBlich durch die Kettenldngen des hydrophoben Teils des Molekiils unterschieden,
und beobachteten deren Ausscheidung an der Filmoberfldche, sobald es aufgrund des zu-
nehmenden Molekulargewichts mit dem Polymer unvertrdglich wurde. Nichtionischer
Emulgator ist hdufig mischbar, insbesondere mit gebrauchlichen Acrylat- und Methacrylat-
polymeren. Dies fiihrt zu einer homogenen Verteilung der Tenside in der Polymermatrix
des resultierenden Films. Die Filmeigenschaften werden in der Regel deutlich geringer
beeinfluflt als durch eine heterogene Verteilung. Die Tenside wirken als Plastifizierungs-
mittel und verbessern hdufig sogar die Eigenschaften der Beschichtung [KAW 95].

Anders ist dies bei ionischen Emulgatoren. Sie tendieren aufgrund ihres amphi-
philen Charakters zur Segregation. Verschiedene Untersuchungen haben gezeigt, dal3 sich
die Tenside in Doménen im Inneren des Films aggregieren oder sich an den Grenzflachen
anreichern konnen [KIE 93], [RouU 91], [Rou 92A], [EVA 91A-C], [THO 93A-B]. Solche Ag-
gregationen stellen immer eine mechanische Schwachstelle im Film dar. Eine Anreiche-
rung an der Substrat-Polymer-Grenzfliche kann eine Verringerung der Haftung verursa-
chen und zu einem Abldsen des Films vom Substrat fithren. Eine Anreicherung an der Po-
lymer-Luft-Grenzflache fiihrt zu einer Storung der Filmoberfliche und damit zu einer Ver-
anderung der optischen Eigenschaften. Auch im Inneren des Films beeinflussen die Cluster
die mechanischen Eigenschaften, wie WANG ET AL. [WAN 92B] sehr anschaulich mit elek-
tronenmikroskopischen Bildern an Gefrierbruchproben gezeigt hat. Die Untersuchungen
belegen, dal es bei mechanischer Belastung vorzugsweise im Bereich der Emulgator-
aggregate zum Bruch des Films kommt. AuBlerdem ist zu beachten, da3 der Emulgator,
aufgrund seiner Wasserloslichkeit, einen entscheidenden Einflu3 auf die Feuchte- bzw.
Wetterbestdndigkeit entsprechender Beschichtungen hat. All diese Punkte machen deut-
lich, welchen mafigeblichen Einflul der Emulgator auf die praxisrelevanten Eigenschaften
besitzt und unterstreicht, wie wichtig die Kenntnis seines Verhaltens fiir Entwicklung und

Optimierung entsprechender Produkte und deren Eigenschaften ist.
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7.2 Die Segregation von Natriumdodecylsulfat in
Polyacrylatfimen

Dieses Kapitel beschéftigt sich mit der Untersuchung des Verhaltens des als
Emulgator dienenden, niedermolekularen, ionischen Tensids Natriumdodecylsulfat (SDS)

in den Latices der Reinacrylat-Serie (siche Kapitel 4.2.1) wiahrend der Verfilmung.

Abbildung 7.1: Elektronenmikroskopische Aufnahme eines Ultradiinnschnitts eines getrockneten Films der

Probe 5W2 im elementspezifischen Kontrast. Die hellen Punkte sind auf die Aggregation von SDS in der
ansonsten kontinuierlichen Matrix zurickzufiihren (mit freundlicher Genehmigung von A. Du Chesne,
MPIP).

Von DU CHESNE ET AL. [DuUC 97], [DUC 99B] wurden Proben der gleichen Serie mit Hilfe
der Elektronenmikroskopie untersucht. Ziel dieser Untersuchungen war die Lokalisierung
des Emulgators im trockenen Film. Dazu wurde die Tatsache ausgenutzt, dal der Emulga-
tor die einzige Komponente des Systems ist, die das Element Schwefel enthilt. Die Ver-
wendung der energiefilternden Transmissionselektronenmikroskopie (EFTEM) im ele-

mentspezifischen Kontrast ermdglicht die Abbildung der Verteilung bestimmter Elemente
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in der untersuchten Probe. Abbildung 7.1 zeigt eine solche Aufnahme eines Ultradiinn-
schnitts des getrockneten Latexfilms der Probe SW2 im elementspezifischen Kontrast an
der Schwefelkante.

Die hellen Stellen zeigen Anhdufungen von Schwefel und damit Positionen des
Emulgators im Film. Die Untersuchungen belegen folglich, daB3 der Emulgator erwar-
tungsgemél wahrend der Verfilmung segregiert und sich zu groBeren Aggregaten zusam-
menlagert (die breiten, aufgehellten Streifen, die diagonal von links unten nach rechts oben
iiber das Bild verlaufen, sind Dickenvariationen, die als Artifakt bei der Préparation durch
Messerspuren entstehen, und haben nichts mit der Elementzusammensetzung der Probe zu
tun).

Bei Untersuchungen an entsprechenden Proben, die unterhalb der MFT getrocknet
wurden, sind solche Aggregationen von Emulgator nicht zu erkennen. Dieses Ergebnis legt
die Annahme nahe, daf3 bei der Trocknung unterhalb der MFT keine Desorption des Emul-
gators von der Partikeloberfliche stattfindet. Es kann geschlossen werden, da3 die Desorp-
tion nicht durch das Trocknen hervorgerufen wird, sondern eine gewisse Mobilitit des
Emulgators an der Partikeloberfliche voraussetzt, die ursidchlich durch die Deformation
der Partikel und der Interdiffusion der Polymerketten iiber die Grenzflichen verursacht

wird.
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7.3 ROntgenkleinwinkelstreuung an getrockneten Fil-
men

Wie im Kapitel 5.2 bereits diskutiert ist die Kratky-Kompaktkamera fiir die di-
rekte Untersuchung groBer Partikel aufgrund der Auflosungsgrenze ungeeignet. Um so

erstaunlicher ist die Beobachtung, dafl die Streukurve von Filmen, die einige Tage ge-
trocknet wurden, einen Peak aufweisen (Abbildung 7.2).
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Abbildung 7.2: Rontgenkleinwinkelstreukurve der Probe RA-P1 nach einer Woche Trocknung bei Raumtem-

peratur. Bei einem Streuvektor von g = 1,7 nm ist ein deutlicher Peak zu erkennen. Der sich aus der Peakpo-
sition errechnende Abstand betrégt etwa 4 nm.

Die Streukurven der zugehorigen Dispersionen ebenso wie die der jeweiligen
Proben, die unterhalb der minimalen Filmbildungstemperatur getrocknet wurden, zeigen
keinen entsprechenden Peak (Abbildung 7.3). Der Peak tritt bei allen untersuchten Filmen,
unabhingig von der verwendeten Dispersion, immer bei einem Streuvektor q = 1,7 nm’

auf. Die sich aus der Peaklage errechnende Lénge entspricht etwa d = 4 nm. Wie die Un-
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tersuchung an einer Serie von Proben mit unterschiedlichen Partikelradien bei gleicher
Nettozusammensetzung der Dispersion zeigt, nimmt der Partikeldurchmesser keinen Ein-
fluB auf die Peakposition (Abbildung 7.4). Die Trocknungstemperatur hingegen besitzt
einen gewissen Einflu auf die Peaklage (Abbildung 7.5). Wéhrend Proben, die bei
Raumtemperatur getrocknet wurden, einen Peak bei Q = 1,6 nm™ zeigen, findet sich fiir
solche, die fiir die gleiche Zeitdauer bei 60°C getrocknet wurden, eine Peakposition von
Q= 1,7 nm”. AuBerdem ist eine Verringerung der Peakhalbwertsbreite fiir hohere

Trocknungstemperaturen zu beobachten (Abbildung 7.5).
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Abbildung 7.3: Rontgenkleinwinkelstreukurven der Probe VAE als Dispersion, als trockener Film und als
trockene, unverfilmte Probe. In der Streukurve des trockenen Films ist ein Peak bei einem Streuvektor
q = 1,7 nm™ zu erkennen. Ein entsprechender Peak ist in der Streukurve der Dispersion und der unverfilmten

Probe nicht zu sehen.
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Die Peakhohe ist deutlich von der Trocknungsdauer bestimmt, wie die Streukur-
ven der Probe RA-P1 zeigen (Abbildung 7.6). Frisch getrocknete Filme, bis zu einer
Trocknungsdauer von einigen Stunden, zeigen noch keine Anzeichen von einem Peak. Erst
nach etwa einem Tag ist eine leicht erhohte Streuintensitit in dem Bereich der Streuvekto-
ren zu erkennen, in dem sich, nach einer Woche Trocknung, schlieBlich ein deutlicher Peak

ausbildet.
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Abbildung 7.4: Rontgenkleinwinkelstreukurven dreier Proben mit gleicher Nettozusammensetzung und unter-
schiedlichen Partikeldurchmessern. Die Filme wurden alle gleich préapariert und fiir eine Woche getrocknet.
Die Messungen belegen, dal die Peakposition, unabhangig vom Partikelradius der verwendeten Dispersion,
immer bei einem Streuvektor Q = 1,7 nm™ liegt.
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Abbildung 7.5: Réntgenstreukurven der Probe RA 18 in Abh&ngigkeit der Trocknungstemperatur bei gleicher
Trocknungsdauer. Bei hoherer Trocknungstemperatur ist eine Verénderung der Peakposition von
Q=1,58 nm™ auf 1,68 nm™ zu beobachten. AuRerdem verringert sich die Halbwertsbreite des Peaks bei

héherer Trocknungstemperatur.

Die Ausbildung des Peaks 148t den SchluB3 zu, dal sich im trockenen Film eine
Ordnung ausbildet, die in der Dispersion nicht vorliegt und auch dann nicht ausgebildet
wird, wenn wahrend der Trocknung keine Verfilmung stattfindet. Hohere Temperaturen
begiinstigen die Bildung groBerer geordneter Bereiche und reduzieren die der Ordnung
zugrundeliegende charakteristische Lédnge. Aus der Peakposition errechnet sich eine cha-
rakteristische Lénge von etwa D ~ 4 nm. Dieser geringe Wert und die Tatsache, dal} die
Peakposition unabhingig vom Partikeldurchmesser ist, legt die Annahme nahe, daf die

beobachtete Ordnung nicht von den Partikeln herriihrt, sondern auf den in allen untersuch-
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ten Filmen enthaltenen, niedermolekularen Emulgator Natriumdodecylsulfat (SDS) zu-

rickzufihren ist.
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Abbildung 7.6: Rontgenkleinwinkelstreukurven des getrockneten Films der Probe RA P1 in Abhangigkeit der
Trocknungsdauer. Nach einer Stunde Trocknung (1 h) ist noch kein Peak zu erkennen. Erste Ansétze des

Peaks zeigen sich nach einer Trocknungsdauer von einem Tag (1 d). Nach einer Woche (1 W) hat sich ein
deutlicher Peak gebildet.
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Abbildung 7.7: Rontgenkleinwinkelstreukurven der Probe KRBMBF 44. Durch Dialyse wurde der Dispersion
der Emulgator entzogen. Im Gegensatz zur unbehandelten Probe weist die Streukurve der dialysierten Probe
keinen Peak auf.

Der Vergleich dialysierter Proben mit solchen, denen der Emulgator nicht entzo-
gen wurde, bestitigen die Vermutung. Abbildung 7.7 zeigt die Streukurven eines Films der
Dispersion KRBMBF 44 mit Emulgator und des unter identischen Bedingungen prépa-
rierten Films der entsprechenden dialysierten Probe. Wahrend fiir die Probe mit Emulgator,
wie erwartet, ein deutlicher Peak auftritt, ist fiir die Probe ohne Emulgator kein Peak er-
kennbar. Es kann daraus geschlossen werden, da3 der Peak durch den Emulgator hervorge-
rufen wird.

Diese Ergebnisse legen einen Vergleich der Streukurven des trockenen Films mit

der des reinen Emulgators SDS nahe. Die Abbildung 7.8 zeigt die mit einem 6—6-Gonio-
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meter aufgenommene Rontgenweitwinkelstreukurve (verwendete Wellenldnge A = 0,154
nm, Cu-Kq4 ) von reinem SDS und die zweier getrockneter Filme mit unterschiedlichem
SDS-Gehalt. Es ist eine klare Ubereinstimmung der ersten Reflexe des reinen SDS mit
denen der Peaks in den Filmen zu erkennen. Hohere Reflexe sind in der Streukurve der
Latexfilme durch einen breiten Halo iiberdeckt. Es ist anzunehmen, dal3 der Halo vom Po-

lymer hervorgerufen wird, da er in vergleichbarer Form auch in der Streukurve entspre-

chender Proben ohne SDS auftritt.
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Abbildung 7.8: Mit einem 6-6-Goniometer aufgenommene Weitwinkelstreukurve zweier Latexfilme mit unter-
schiedlichem SDS-Gehalt und von reinem SDS. Es ist eine gute Ubereinstimmung der ersten Reflexe in der

Streukurve des reinen SDS mit denen in der Streukurve der Latexfilme zu erkennen.

Aus den experimentellen Beobachtungen kann zusammenfassend gefolgert wer-
den, dal der Emulgator in den Filmen kristallisiert und dabei eine dem reinen SDS ver-
gleichbare Struktur ausbildet.

Die von SDS bei der Kristallisation ausgebildete Struktur ist umfassend unter-
sucht worden [RAW 55], [SUN 77], [BIT 84], [Cor 86], [Co1 87A], [Col 87B]. Die amphi-
philen Molekiile bilden eine Schichtstruktur mit alternierender Abfolge polarer und unpo-
larer Schichten aus. Eine schematische Zeichnung der Molekiilanordnung im Kristall ent-

lang der ac-Ebene ist in Abbildung 7.9 dargestellt. Die in den hydrophilen Bereichen ag-
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gregierten Sulfatgruppen werden durch ionische Wechselwirkung mit den Natriumionen
und Wasserstoffbriickenbindungen mit dem in diesem Bereich eingelagerten Wasser zu-
sammengehalten. Die hydrophoben Alkylketten sind in einer ,,Schwanz-zu-Schwanz*“-An-
ordnung orientiert und ihre Kettenachse ist aus der ac-Ebene herausgekippt (Abbildung
7.9). Wie die Untersuchungen belegen, ist der Verkippungswinkel und damit, wie die Dar-
stellung deutlich macht, auch die Schichtdicke in der Struktur (mittlerer Abstand zwischen
zwei hydrophilen Bereichen) vom Gehalt eingelagerten Wassers abhédngig. Es finden sich
Schichtdicken von ¢ = 28,9 A (tricline Phase, Wasser-zu-SDS-Verhiltnis von 1:1) [Co1 87]
bis ¢ = 39,3 A (1:8) [SUN 77]. Die sich in der Regel bei der Kristallisation aus Wasser bil-
dende monocline Phase [CoI 86] besitzt eine Schichtdicke von 30,8 A.
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Abbildung 7.9: Schematische Darstellung der kristallinen Packung von SDS in der monoclinen Phase als

Projektion auf die ac-Ebene (aus [Col 86]).

Die Auswertung der Peaklage der in Abbildung 7.8 dargestellten MeBdaten des
reinen SDS (Fa. Aldrich) ergibt eine Schichtdicke von ¢ = 39,4 A und ist damit in sehr
guter Ubereinstimmung mit der Schichtdicke der Kristallordnung mit geringem Wasserge-
halt, die in der Regel bei der Kristallisation aus organischem Losungsmittel entsteht [SUN
77]. Fir die Struktur des im Film kristallisierten SDS ergibt sich eine Schichtdicke von ¢ =
37,8 A (5% SDS) bzw. ¢ = 38,7 A (2% SDS). ErwartungsgemiB bildet sich bei der

Trocknung in den Filmen eine Schichtstruktur aus, deren Feinordnung keiner der drei Pha-
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sen, die bei ungestorter Kristallisation aus reinen Losungsmitteln entstehen, direkt zuge-
ordnet werden kann. Es ist zu beachten, da3 auch andere Ionen aus dem Serum mit gro3er
Wahrscheinlichkeit in die hydrophilen Bereiche eingelagert werden und, ebenso wie eine
schnelle, unkontrollierte Trocknung, zu UnregelméaBigkeiten bei der Bildung der Struktur
fiihren konnen. Aus der ermittelten Schichtdicke kann geschlossen werden, daf3 die Alkyl-
ketten im Mittel nur leicht gegen die ac-Ebene verkippt sind.

Der Vergleich von Messungen an Proben, die bei unterschiedlichen Temperaturen
getrocknet wurden, hat gezeigt, daBl die Trocknungstemperatur einen Einflul auf die
Schichtdicke hat. Durch die Trocknung bei 60°C nimmt die mittlere Schichtdicke in der
Emulgatorstruktur um etwa 2,4 A gegeniiber der entsprechenden, sich bei Zimmertempe-
ratur ausbildenden Struktur ab.

Die Auswertung der Peakhalbwertsbreite A ermdglicht eine grobe Abschétzung

der mittleren GroBe der kristallinen Bereiche iiber folgende Beziehung:

L= m : (7-1)

Die verwendete Wellenldnge betrug A = 0,154 nm. Mit einer Peakposition 6 =
2,23° (0,039 rad) fiir den ersten Reflex und einer Halbwertsbreiten von A(20) = 0,645°
(0,0113 rad) errechnet sich fiir die Probe mit einem Gehalt von 2% SDS eine mittlere
GroBe L des kristallinen Bereichs von 15 nm, beziehungsweise 35 nm fiir die Probe mit
einem 5%igen SDS-Gehalt (6, = 2,38° (0,0415 rad), A(26) = 0,252° (0,0044 rad)). Hohere
Trocknungstemperaturen begiinstigen die Bildung groferer kristalliner Bereiche.

Die Kiristallisation ist ein langsamer Prozef3, dessen Ablauf erst im vollstindig
getrockneten Film nach etwa einem Tag beobachtet werden kann und nach einer Woche
noch immer nicht vollstindig abgeschlossen ist.

Da in Proben, die unterhalb der MFT getrocknet wurden, keine Kristallisation zu
beobachten ist, kann geschlossen werden, da3 die Filmbildung eine Voraussetzung fiir das
Ablaufen der Kristallisation ist. Dies weist darauf hin, dall es nur im Falle einer Verfil-
mung zum Aufbrechen der hydrophilen Hiillen und der damit verbundenen Segregation

des Emulgators kommt.
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7.4 Ultrakleinwinkelstreuung unter streifendem Einfall

Durch Priparation von Filmen mit Hilfe der ,,Spincoattechnik* (Kapitel 4.3.3) er-
hélt man glatte Oberfldchen, die auch eine Untersuchung der Latexfilme unter streifendem
Einfall (Kapitel 5.4) erlaubt. Beim ,,Spincoaten* entstehen vergleichsweise diinne Latex-
filme (1 — 10 Mikrometer), die sehr schnell trocknen. Bereits unmittelbar nach dem ,,Spin-
coaten sind die Filme anndhernd trocken. Dieses friihe Stadium der Trocknung wurde
durch schnelles Herunterkiihlen auf 4°C fixiert. Nach der Messung dieses Stadiums wurde
die entsprechende Probe durch achtstiindiges Tempern bei 60°C in ein Endstadium der
Trocknung tiberfiihrt und ebenfalls gemessen. Untersucht wurde die Serie von Rein-
arcylatproben (RA 44, SW2, RA 18, RA 78, siche Kapitel 4.2.1) mit unterschiedlichem
Partikeldurchmesser bei gleicher Nettozusammensetzung. Exemplarisch sind hier Streu-
kurven fiir zwei Proben gezeigt. Die Messungen erfolgten am MeBplatz BW4 des
HASYLAB bei einer Wellenlinge von A = 1,38 A. Die MeBdauer betrug jeweils drei Stun-
den.

Abbildung 7.10 zeigt die ,,Out-of-Plane-Scans® fiir die Probe 5W2 (Partikel-
durchmesser g = 320 nm) vor und nach dem Tempern. Die Streukurven beider Messungen
weisen drei charakteristische Bereiche auf. Fiir kleine Streuvektoren besitzt die Kurve ei-
nen anndhernd waagrechten Verlauf, der durch einen deutlichen Abknickpunkt beendet
wird. Ab dort fillt die Intensitit mit der vierten Potenz des Streuvektors ab.

Rein qualitativ macht der Abknickpunkt deutlich, dal in der Probe eine héufig
auftretende Lénge vorliegt. Der waagrechte Verlauf weist darauf hin, daB dies auch gleich-
zeitig die grofte in der Struktur vorliegende charakteristische Linge ist, die aufgeldst wer-
den kann (das Auflésungsvermdgen wird in diesem Zusammenhang durch die Kohérenz-
lange des Strahls am Probenort (> 500 um) begrenzt). Anderenfalls miifite die Intensitit zu
kleinen Streuvektoren weiter ansteigen.

Durch das Tempern nimmt die Streuintensitit zu kleinen Streuvektoren hin zu,
was auf eine Zunahme der Ordnung im zugehorigen Léngenbereich hinweist. AuBBerdem
verschiebt sich der Abknickpunkt von Q = 0,01 A zu einem kleineren Streuvektor Q =
1,9-10° A™!. Eine genauere Betrachtung 148t es denkbar erscheinen, daf sich der Abknick-
punkt aus zwei Schultern, einer bei Q = 1,2:10° A™ und einer zweiten bei Q = 2,8-107 A™,
zusammensetzt. Folglich nimmt die der Ordnung zugrundeliegende charakteristische

Lénge zu, und eine zweite Linge wird erkennbar.
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Abbildung 7.10: ,,Out-of-Plane-Scan* des ungetemperten und des fiir acht Stunden bei 60°C getemperten
Films der Probe 5W2 sowie der Scan des reinen Substrats. Mit dem Tempern verschiebt sich der Abknick-

punkt in der Streukurve zu kleineren Streuvektoren. Dies zeigt, dal die den Abknickpunkt verursachende,

Q=1910°A"
=>D~525A

%

%
L
L
)
%
»
]

q‘-
%

Ve

Q=0.01A"
=> D=100 A

Probe 5W2 als Film
¥ ungetempert

= bei 60°C 8h getempert

. grenze

Auflésungs-

\

¥

1E-4

charakteristische Lange zunimmt.

In Abbildung 7.11 sind die entsprechenden ,,Out-of-Plane-Scans* des Films der
Probe 78 (Partikeldurchmesser @ = 480 nm) dargestellt. Sie haben beide qualitativ das glei-
che Verhalten wie die der Probe 5SW2. Der Abknickpunkt liegt fiir die ungetemperte Probe
bei Q =9-107 A" und verschiebt sich durch das Tempern zu Q = 2,3-10° A™!. Noch deutli-

cher als in der Streukurve der Probe SW2 ist bei dieser Messung zu erkennen, daf sich im
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Abknickpunkt zwei Schultern mit einer Lage von Q = 1,3-10° A™ und 2,6:10° A unter-

scheiden lassen.
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Abbildung 7.11: ,,0ut-of-Plane-Scan** des ungetemperten und des fiir acht Stunden bei 60°C getemperten
Films der Probe 78 sowie der Scan des reinen Substrats. Ahnlich wie bei der Probe 5W2 vergroRert sich

durch das Tempern die charakteristische L&nge in der Probe.

Fiir die ,,Out-of-Plane-Scans* wurde die Lage des Schnitts durch den Yoneda-
Peak so gewihlt, daf} vor allem die Kontrastdifferenz zwischen Polymer und Tensid (SDS)
hervorgehoben wird. Folglich zeigen die Abknickpunkte der resultierenden ,,Out-of-Plane-
Scans* eine Ordnung, die durch das Zusammenspiel dieser beiden Phasen entsteht. Der
Vergleich der beiden Messungen zeigt, dal} es, dhnlich wie im vorhergehenden Abschnitt
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7.3 bei den Rontgenkleinwinkelstreuexperimenten diskutiert, keine Abhéingigkeit der de-
tektierten, charakteristischen Lange vom Partikeldurchmesser der verwendeten Dispersion
gibt, wohl aber eine zeitliche Verdnderung mit der Trocknungszeit zu beobachten ist. Diese
Tatsachen lassen den Schlul zu, dal mit Hilfe der Rontgenkleinwinkelstreuung die mitt-
lere GrofBe der Emulgatoraggregate verfolgt werden kann.

Folglich besitzen die Aggregate in einem frithen Stadium des getrockneten Films
eine mittlere GroBBe von etwa 10 nm. Wahrend der weiteren Trocknung nehmen sie deut-
lich an GréBe zu und erreichen nach einer Temperdauer von acht Stunden bei 60°C eine
mittlere GroB3e von 43 nm bzw. 53 nm.

Die zwei Schultern in den Streukurven der getemperten Proben konnten darauf
hinweisen, da3 die Emulgatoraggregate keine einheitliche Grof3e besitzen. Wie im folgen-
den Abschnitt (Kapitel 7.5) eingehend diskutiert, konnen bei einer kubisch dichtesten Ku-
gelpackung oktaedrisch und tetraedrisch koordinierte Liicken zwischen den Partikeln un-
terschieden werden, wobei die Tetraederliicken mit einem GroBenverhéltnis von zwei zu
eins deutlich kleiner als die Oktaederliicken sind [MUL 92]. Es ist denkbar, da} sich der
Emulgator entsprechend auf die Zwickel aufteilt, so dall eine bimodale Grofenverteilung
der Aggregate resultiert. Gemall der Streudaten wiirden die groBBeren Cluster eine mittlere
GroBe von 75 bis 85 nm und die kleineren Aggregate eine GroBBe zwischen 35 und 40 nm
besitzen.

Wie bereits in Kapitel 5.4.1 erldutert, setzt sich die gemessene Streuamplitude aus
den Streubeitrdgen der Oberfliche und der inneren Struktur (,,Bulkstreuung®) zusammen.
Da der Streubeitrag der inneren Struktur gerade die Fouriertransformierte der
Korrelationsfunktion ist [Rau 95], ermdglicht die Abtrennung des Oberflichenanteils eine
Auswertung der MeBdaten im Sinne einer klassischen Kleinwinkelstreukurve. Die
Strukturdimensionen sowohl an der Oberfliache als auch im ,.Bulk® werden bei den hier
untersuchten Proben durch den Partikeldurchmesser bestimmt. Dadurch fallen beide
Streuanteile in den gleichen Streuvektorbereich. Folglich muf3 fiir eine Auftrennung der
Streubeitridge die Korrelationsfunktion der Oberfliche bekannt sein oder eine Messung
vorliegen, die ausschlieBlich diesen Streubeitrag beinhaltet. Da weder die
Korrelationsfunktion der Oberflachenstruktur bekannt war noch deren Anteil separat
mefBbar war, konnte eine entsprechende Auswertung nicht durchgefiihrt werden. Ein

Abzug der Substratstreuung hat erwartungsgemal zu keinem sinnvollen Ergebnis gefiihrt.
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7.5 Anordnung von Emulgatorclustern im trockenen
Film

Die im folgenden diskutierten Neutronenstreuexperimente wurden an der Mel-
strecke D22 des Instituts Laue-Langevin in Grenoble durchgefiihrt. Der verwendete Ab-
stand zwischen Probe und Detektor betrug fiir alle Messungen 18 Meter und die Wellen-
linge A = 10 A. Die durchschnittliche MeBdauer betrug zwischen t = 1200 s (Probe mit
1,5% deuteriertem Emulgator) und t = 300 s (6%).
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Abbildung 7.12: Neutronenkleinwinkelstreukurven getrockneter Filme (48 Stunden) der Probe 5W2 mit 1,5%
(d)-SDS (obere Streukurve) und ohne SDS (untere Streukurve). Es ist zu erkennen, daB der zur Streuung

fihrende Kontrast hauptséchlich von deuteriertem Emulgator verursacht wird.
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Ein besonderer Vorteil der Neutronenstreuung ist die Moglichkeit der Kontrastva-
riation. Durch den Austausch von Protonen gegen Deuteronen kann der Kontrast sehr ef-
fektiv variiert werden, ohne die Thermodynamik des Systems grundsétzlich zu verdndern.
Dadurch koénnen einzelne Komponenten eines Systems gezielt markiert und ihr Verhalten
im Experiment selektiv beobachtet werden.

Mittels Dialyse wurde der Dispersion SW2 der bei der Synthese verwendete
Emulgator Natriumdodecylsulfat (SDS) entzogen und durch 1,5%, 3,5% bzw. 6% des glei-
chen, aber volldeuterierten Emulgators ((d)-SDS) ersetzt. Durch diese gezielte Kontrastie-
rung des Emulgators hebt sich dieser vom restlichen System (Polymer, Wasser) ab. Ver-
gleichende Messungen an einer Probe mit 1,5% deuteriertem Emulgator und einer entspre-
chenden Probe, welcher durch Dialyse der Emulgator entzogen wurde, belegen dies
(Abbildung 7.12). Die mit deuteriertem Emulgator versetzte Probe zeigt deutlich zusitzli-
che Streuung. In der Streukurve sind einzelne Reflexe zu erkennen, die auf eine Struktur in
der Probe hindeuten. Die dialysierte Probe hingegen zeigt, aufgrund mangelnden Kon-
trasts, fast keine Streuung. Entsprechende Reflexe, wie sie die Streukurve der deuterierten
Probe aufweist, sind nicht zu erkennen. Es kann gefolgert werden, da3 ausschlieBlich der
Emulgator sichtbar wird. Weitere sich {iberlagernde Streuung anderer Komponenten ist

nicht zu beobachten.

7.5.1 Veranderung der Emulgatorverteilung wahrend der Verfilmung

Mit Hilfe der Neutronenkleinwinkelstreuung kann das Emulgatorverhalten insitu
wihrend der Verfilmung beobachtet werden. Dazu wurde die Dispersion auf ein Quarz-
glassubstrat aufgebracht und nach einer kurzen Trocknungsphase von etwa fiinf Minuten
vermessen. In direkter Abfolge wurden Messungen von je 15 Minuten wahrend der ge-
samten Trocknungdauer durchgefiihrt. In Abbildung 7.13 sind Streukurven, die im Verlauf
der ersten acht Stunden gemessen wurden, dargestellt. Die Streukurve der ersten Messung
(Trocknungsdauer 15 min) besitzt im gesamten Bereich beobachteter Streuvektoren
gleichmaBige, periodische Modulationen. In diesem Zustand besteht die Probe, abgesehen
von der an der Oberfliche gebildeten Haut, zum Grofteil aus sehr konzentrierter Disper-
sion (Feststoffgehalt 76%). Im weiteren Verlauf ist eine leichte Verschiebung der Minima
zu grofleren Q-Vektoren zu beobachten. Gleichzeitig nimmt die Auspragung der Modula-
tionen mit fortschreitender Trocknung ab, bis sie schlieBlich nach 75 Minuten (anndhernd

trockener Film, Feststoffgehalt 97%) im Bereich groBerer Streuvektoren (Q > 0,008 A™)
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vollstindig verschwunden sind, und Maxima nur noch bei Q = 0,0029 A (erstes Mini-

mum) und 0,0048 A (zweites Minimum) sowie ganz schwach bei Q = 0,008 A™ (drittes

Minimum) zu erkennen sind. Wie die Streukurve, die nach einer Trocknungsdauer von 480

Minuten (99% Feststoffgehalt) gemessen wurde, belegt, sind im weiteren Verlauf keine

Veranderungen mehr zu erkennen.
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Abbildung 7.13: Neutronenkleinwinkelstreukurve der Probe 5W2 mit 1,5% (d)-SDS wahrend der Trocknung.

Mit zunehmender Trocknung werden die Modulationen der Streukurven schwacher.
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Noch deutlicher treten die Maxima bei Streukurven von Filmen, die in volliger
Ruhe mehrere Tage getrocknet wurden, hervor (Abbildung 7.14). Besonders auffillig ist,
daBl das zweite und dritte Maximum im Verhéltnis zum ersten Maximum eine unverhélt-

nisméfBig hohe Intensitit aufweisen.
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Abbildung 7.14: Neutronenkleinwinkelstreuung der flr vier Tage bei Zimmertemperatur getrockneten Probe
5W2 mit 1,5% (d)-SDS. Zu beachten ist die unverhaltnismaRig hohe Intensitat der Reflexe bei Q = 0,0048 A*
und Q = 0,008 A™.

Der Interpretation der Streukurven wird ein typischer Trocknungsverlauf zu-
grunde gelegt (Kapitel 2.1). Zundchst kommt es zur Verdichtung der Partikel bis zur Aus-
bildung einer dichtesten Kugelpackung. Weitere Verdunstung von Wasser fiihrt zur De-
formation der Partikel. Parallel dazu beginnen auch die Emulgatorhiillen um die Latexpar-

tikel aufzubrechen, und eine Segregation des Emulgators in groBere Cluster setzt ein. An-
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genommen wird dabei, dal} die Latexpartikel eine kubisch dichteste Kugelpackung ausbil-
den und sich die segregierten Emulgatoraggregate vorwiegend an den Positionen der ur-
spriinglichen interpartikuldren Zwischenrdume, den sogenannten Zwickeln, wiederfinden.
Fiir das Streuexperiment ist dabei der effektive Kontrast zwischen den einzelnen Phasen
von Relevanz. Wie bereits zu Anfang des Abschnitts dargelegt, ist in erster Linie der deu-
terierte Emulgator fiir den Kontrast ausschlaggebend.

Zu Beginn der MeB3folge, wihrend der ersten 30 Minuten, iberwiegt der Anteil an
konzentrierter Dispersion im streuenden Probenvolumen. Der fiir das Experiment relevante
Kontrast herrscht in dieser Phase zwischen den Polymerpartikeln auf der einen Seite und
der mit Emulgator angereicherten Wasserphase und Grenzschicht auf der anderen Seite
(Abbildung 7.15, linke Darstellung). Die zugehorigen Streukurven (Abbildung 7.13,
Trocknungsdauer 15 und 30 Minuten) zeigen regelméBige, periodische Modulationen iiber
anndhernd den gesamten Bereich beobachteter Streuvektoren. Sie werden durch eine
Uberlagerung des Formfaktors der monodispersen, sphirischen Partikel und des Struktur-
faktors hervorgerufen (Kapitel 3). (Es ist zu beriicksichtigen, daB3 die Modulationen in der
Neutronenstreukurve aufgrund der Verteilungsbreite der Wellenldnge, im Vergleich zu
entsprechenden Rontgenultrakleinwinkelstreukurven, leicht verschmiert sind.) Es wird
angenommen, daf3 die Partikel eine kubisch dichteste Packung ausbilden. Der Strukturfak-
tor fiir ein dieser Packung zugrundeliegendes kubisch flichenzentriertes Gitter ist bekannt
[KLE 90]. Durch die Flachenzentrierung ist gegeniiber der primitiven Elementarzelle ein
Teil der Reflexe ausgeloscht und nur solche erscheinen, deren Indizes alle gerade oder alle
ungerade sind. Der erste zugelassene Reflex besitzt folglich die Indizierung (111) (Kapitel
3.1.2). Mit einer Peakposition von Q = 0,0025 A" (Streukurve nach einer Trocknungs-
dauer von 15 Minuten) errechnet sich ein Partikeldurchmesser von D = 310 nm und ist
damit in guter Ubereinstimmung mit dem fiir diese Probe ermittelten Durchmesser (Kapitel
4.2.1) von 320 nm. Der néichste zugelassene Reflex besitzt die Indizierung (200). Er liegt
genau im Minimum des Formfaktors und tritt deshalb nicht in Erscheinung [RIE 95]. Erst
der néchst hohere Reflex mit der Indizierung (220) tritt wieder auf.

Die durch die Verdunstung des Wassers im weiteren Verlauf der Trocknung re-
sultierende Verdichtung fiihrt zur Deformation der Partikel. Die damit verbundene Ab-
nahme des mittleren Abstands der Partikel zeigt sich durch letzte Verschiebungen der Ma-
xima und Minima in den Streukurven wéhrend der ersten 30 Minuten der Messungen. Die
mit der Deformation offensichtlich einhergehende Segregation des Emulgators hat eine

Inversion des Kontrasts zur Folge. Die Probe wandelt sich zunehmend von einer Disper-
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sion mit Polymerpartikeln in einer kontinuierlichen Wasser-/Emulgator-Phase in eine kon-

tinuierliche Polymermatrix mit darin eingebetteten Emulgatorclustern (Abbildung 7.15).

Abbildung 7.15: Schematische Darstellung der Segregation des Emulgators. Im Verlauf dieses Vorgangs
findet durch den Wandel der Probe von Polymerpartikeln in einer kontinuierlichen Phase (linke Darstellung)
in eine kontinuierliche Polymermatrix mit eingelagerten SDS-Aggregaten (rechte Darstellung) eine Inversion

des Kontrasts statt.

Der damit einhergehende Verlust der Individualitit der einzelnen Partikel fiihrt zu
einer Verringerung des Beitrags des Formfaktors in der Streukurve. Erkennbar ist dies an
der sukzessiven Abnahme der durch den Formfaktor iiber den gesamten betrachteten Q-
Bereich hervorgerufenen Modulation. Auch die Betrachtung des asymptotischen Verhal-
tens der Streukurven im Bereich ,,groBerer Q-Werte (Q > 0,01 A™") belegt, daB eine Se-
gregation des Emulgators stattfindet. Der Vergleich der Streukurve einer frisch gegosse-
nen, noch feuchten Probe mit der eines vollstéindig getrockneten Films (Trocknungsdauer t
= 48 Stunden) zeigt, daBl sich die Steigung im betrachteten Bereich wihrend der
Trocknung nicht dndert. Die Intensitdt fillt in beiden Fillen in vierter Potenz mit dem
Streuvektor ab (Abbildung 7.16). Dieser Befund weist darauf hin, dal der Emulgator wéh-
rend der Verfilmung erwartungsgemal nicht an der Oberflache der Partikel verbleibt. An-
dernfalls wiirde sich eine regelmiflige Anordnung von Emulgatormembranen ausbilden,
die die deformierten Partikel voneinander trennt. Fiir eine solche Anordnung zweidimen-
sionaler Ebenen mit regelmédfBigem Abstand, wie es fiir kovalent gebundene Stabilisatoren
gefunden wird, wiirde die Streuintensitdt in dem betrachteten Bereich ihr asymptotisches

Verhalten dndern und schlieBlich ein Q*-Verhalten zeigen [CHE 92].
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Abbildung 7.16: Vergleich der Streukurve einer konzentrierten Dispersion mit der eines fur 48 Stunden ge-
trockneten Films (Probe 5W2). Im Bereich groRerer Streuvektoren (Q > 0,01 A™) bleibt das asymptotische
Verhalten unverandert.

Letzten Endes resultiert folglich ein kontinuierlicher Polymerfilm mit eingelager-
ten Emulgatoraggregaten. Die zugehdrige Streukurve wird, aufgrund des Kontrasts, in er-
ster Linie durch die Anordnung dieser Aggregate in der ansonsten kontinuierlichen Poly-
mermatrix bestimmt. Wie bereits am Anfang dieses Absatzes erwidhnt wird angenommen,
daB sich der Emulgator vorwiegend in den Zwickel der urspriinglichen Kugelpackung ag-
gregiert und die so festgelegten Positionen in den Film unveréndert iibernommen werden
(Abbildung 7.15, mittlere Darstellung). Die Interpretation der Streukurve des Films setzt
daher zunichst die Kenntnis der Positionen der Zwickel in der urspriinglichen Kugelpak-

kung voraus.
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Abbildung 7.17: Schematische Darstellung eines kubischen Gitters mit einer flachenzentrierten Besetzung
durch Partikel (graue Kugeln). Mit roten Kreuzen markiert sind die Positionen der Liicken, die zwischen den
Partikeln entstehen. Linke Darstellung: Im Zentrum eines jeden Oktanden der Elementarzelle befindet sich
eine Tetraederliicke. Rechte Darstellung: Oktaederllicken entstehen auf jeder Kantenmitte sowie im Zentrum

der Elementarzelle.

Es ist bekannt, daB3 bei einer kubisch dichtesten Kugelpackung zwei Sorten von
Liicken unterschieden werden konnen [MUL 92]. Die eine Sorte von Liicken entsteht zwi-
schen sechs Partikeln, die in oktaedrischer Koordination zueinander angeordnet sind
(Abbildung 7.17, rechte Darstellung). Sie werden deshalb als Oktaederliicken bezeichnet.
Wie in der Darstellung zu erkennen, befinden sich solche Liicken im Zentrum sowie auf
jeder Kantenmitte der Elementarzelle. Die zweite Liickensorte befindet sich im Zentrum
eines durch jeweils vier Partikel gebildeten Tetraeders und wird folglich als Tetraederliicke
bezeichnet (Abbildung 7.17, linke Darstellung). Sie befinden sich im Zentrum eines jeden
der acht Oktanten der Elementarzelle. Zu jeder Elementarzelle gehoren folglich vier Parti-
kel (acht Partikel an den Wiirfelecken, die jeweils zu einem Achtel zur Elementarzelle ge-
horen, und sechs Partikel auf den Fldchenmitten, die zur Hilfte zur Elementarzelle geho-
ren), ebenso viele Oktaederliicken und acht Tetraederliicken. Die Oktaederliicken sitzen,
wie die Partikel selbst, auf einem kubisch flaichenzentrierten Gitter mit gleicher Kanten-
lange. Die Tetraederliicken sitzen fiir sich betrachtet auf einem kubisch primitiven Gitter
mit einer Kantenldnge, die gerade halb so lang wie die des kubisch fldchenzentrierten Git-

ters ist. Die Lage aller Liicken kann zusammenfassend durch ein kubisch raumzentriertes
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Gitter beschrieben werden. Die Elementarzelle hat ebenfalls eine halb so grole Kan-

tenlédnge wie die des flachenzentrierten Gitters .

Abbildung 7.18: Die schematische Darstellung zeigt die gemeinsame, rdumliche Anordnung von Oktaeder-
und Tetraederliicken. Sie bilden ein kubisch raumzentriertes Gitter mit einer Kantenlange a, die gerade halb

so lang ist wie die des urspringlichen, kubisch flachenzentrierten Gitters der Latexpartikel.

Eine solche Struktur in idealer Ausbildung besédfle eine Anordnung von Clustern
aus deuteriertem Emulgator auf einem kubisch innenzentrierten Gitter in einer ansonsten
kontinuierlichen Polymermatrix. Bei einem kubisch innenzentrierten Gitter sind alle Re-
flexe, deren Indizessumme (h + k + |) ungerade ist, ausgeloscht. Folglich besitzt der erste

zugelassene Reflex die Indizierung (110). Die Reflexlage im Streubild errechnet sich mit:

Quec (110)= 27+ 12 07 =277 (7-2)
a a

Wie die Rechnung zeigt, ist dies gerade die Position des (220)-Reflexes, der durch
die Partikel hervorgerufen wird, die auf dem kubisch flachenzentrierten Gitter mit doppel-

ter Kantenldnge der Elementarzelle angeordnet sind:
QFCC(220)=§—7T«/22 £22 40 :i—"mﬁ. (7-3)
a a
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Mit einer Kantenléinge von 2a = 370 nm errechnet sich eine Peaklage fiir die beiden Re-
flexe von Qrcc(220) = Qgec(110) = 0,0048 A™'. Dies ist gerade die Lage des Reflexes mit

der auBBergewohnlich hohen Intensitét.

7.5.2 Einflul der Partikelordnung auf die Aggregation

Mit zunehmendem SDS-Gehalt der Dispersion nimmt die Ionenstérke im Serum
zu und schirmt die repulsive, elektrostatische Wechselwirkung zwischen den Partikeln
vermehrt ab (Kapitel 2.1.1). Dies fiihrt, wie durch elektronenmikroskopische Untersu-
chungen bestitigt [WAN 92B], zu einer Storung der Partikelanordnung in der Kugelpak-
kung und dem sich daraus bildenden Film.

Im folgenden wird der Einflul der Partikelordnung auf das Aggregationsverhalten
des Emulgators mit Hilfe der Neutronenkleinwinkelstreuung untersucht. In Abbildung 7.19
sind die Neutronenkleinwinkelstreukurven von trockenen Latexfilmen in Abhdngigkeit des
SDS-Gehalts dargestellt. Bei der Préparation der Filme wurde wie im vorhergehenden Ab-
schnitt verfahren. Der dialysierten Ausgangsdispersion wurden jeweils 1,5%, 3,5% bezieh-
nungsweise 6% deuteriertes Natriumdodecylsulfat ((d)-SDS) zugegeben und bei Zimmer-
temperatur fiir 20 Stunden getrocknet.

Wie bereits im vorhergehenden Abschnitt 5.4 diskutiert, zeigt die Streukurve des
Films mit einem (d)-SDS-Gehalt von 1,5% drei prignante Maxima, die auf eine regelma-
ige Anordnung der Emulgatoraggregate zuriickzufithren sind. Die Auspriagung dieser
Maxima nimmt mit zunehmendem SDS-Gehalt rasch ab. Wéhrend bei einem SDS-Gehalt
von 3,5% das erste und zweite Maximum noch deutlich erkennbar sind, ist bei einem Ge-
halt von 6% lediglich noch das erste Maximum als breiter Reflex zu erkennen. Insbeson-
dere das auf die Anordnung der SDS-Cluster zuriickzufiihrende zweite Maximum wird
durch die Zugabe von SDS verhéltnismaBig stark unterdriickt. Diese Verdnderungen in den
Streukurven konnen darauf zuriickgefiihrt werden, da3 die Latexpartikel bei hoherem SDS-
Gehalt nicht mehr exakt auf ihren Gitterpositionen lokalisiert sind. Die abnehmende Ord-
nung der Partikel iibertrigt sich zwangslaufig auch auf die Anordnung der Partikelzwi-
schenrdume. Da die Position der SDS-Aggregate von den Zwickeln festgelegt wird, fiihrt

dies auch zu einer Storung der RegelméBigkeit ihrer Anordnung im Film.
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Abbildung 7.19: Neutronenkleinwinkelstreukurven der fiir 20 Stunden bei Raumtemperatur (RT) getrockne-

ten Probe 5W2 in Abh&ngigkeit des (d)-SDS-Gehalts.
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Noch deutlicher zeigt sich dies bei Untersuchungen von Systemen, deren Ordnung
der Partikel noch stirker eingeschrankt wurde. Wie die in Kapitel 5.4 diskutierten Untersu-
chungen gezeigt haben, ist die Hautbildung wéhrend der Trocknung von malgeblicher
Bedeutung fiir die Ordnung der Partikel. Wird sie durch vorsichtiges Bewegen der Disper-
sion unterdriickt, so wird eine regelméfBige Anordnung der Partikel weitestgehend verhin-
dert. In Abbildung 7.20 sind Rontgenultrakleinwinkelstreuexperimente an einem solchen
System, bei dem die Hautbildung unterdriickt wurde, in Abhéngigkeit des Feststoffgehalts
dargestellt. Als konzentrierte Dispersion (Feststoffgehalt 65%) zeigt die Probe, wie erwar-
tet, die aus der Uberlagerung von Form- und Strukturfaktor resultierenden Maxima und
Minima in der Streukurve. Mit zunehmendem Feststoffgehalt nimmt ihre Ausprigung
deutlich ab (Feststoffgehalt 77%), bis schlieBlich bei einem Feststoffgehalt von 85% eine
vollkommen unmodulierte Kurve resultiert, deren Intensitdt mit der vierten Potenz des
Streuvektors abfillt (gestrichelte Linie). Im Gegensatz zu den zuvor untersuchten, sich
ordnenden Systemen sind in diesem Stadium in der Streukurve keine Maxima mehr er-
kennbar. Es ist lediglich eine leichte Abweichung der Streukurve vom linearen Abfall (ge-
strichelte Linie) zu beobachten. Beim trockenen Film (Feststoffgehalt 99%) hat sich diese
Abweichung zu einem breiten Halo ausgewachsen, der sich iiber anndhernd den gesamten
Bereich beobachteter Streuvektoren erstreckt und sich offensichtlich zu groferen Streu-
vektoren noch weiter fortsetzt. Die Abnahme der Modulationen ist auf die zunehmende
Deformation und Verschmelzung der Partikel zurlickzufithren. Im Gegensatz zur unge-
storten Trocknung bilden sich hier an Stelle der ersten Modulationen keine Peaks aus, was
zeigt, dall der Emulgator keine vergleichbare Ordnung in regelméfig angeordneten Aggre-
gaten ausbildet. DaB3 zunichst ein linearer Abfall mit der vierten Potenz des Streuvektors
erhalten bleibt, deutet jedoch an, daf3 die Streuzentrenverteilung bis zu diesem Stadium auf
der gleichen Liangenskala verbleibt. Der sich abschlieBend bildende Halo weist auf eine
breite Verteilung von Abstinden hin, die auf in Grée und Anordnung stark unregelméaBige

Aggregate zuriickgefiihrt werden kann.
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Abbildung 7.20: Rontgenultrakleinwinkelstreukurven der Probe 5W2 in Abhéngigkeit des Feststoffgehalts.

Die Hautbildung wurde durch leichte Bewegung der Dispersion wéahrend der Trocknung unterdrickt.
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7.6 Zusammenfassung und Diskussion

Mit Hilfe der Neutronenkleinwinkelstreuung wurde die Segregation des ionischen
Emulgators bei der Reinacrylatdispersion SW2 wihrend der Verfilmung untersucht. Durch
Austausch des bei der Synthese verwendeten, ionischen Emulgators Natriumdodecylsulfat
(SDS) gegen den entsprechenden volldeuterierten Emulgator ((d)-SDS) wurde der Kontrast
so verdndert, daB3 eine direkte Beobachtung des Emulgatorverhaltens moglich war.

Die Ergebnisse der Untersuchung sind schematisch in Abbildung 7.21 zusam-
mengefafit. Bei einer Probe mit einem Emulgatoranteil von 1,5% bildet sich aus der Dis-
persion (obereste Zeile) durch die Trocknung ein kontinuierlicher Polymerfilm mit regel-
malig angeordneten Emulgatoreinschliissen (unterste Zeile, linke Darstellung). Die Ag-
gregate besitzen im Mittel eine Grofle von etwa 45 bis 55 nm. Die rdumliche Anordnung
der SDS-Aggregate 146t den Schlul zu, daBl die Aggregate gerade an den Positionen der
Zwischenrdume (Zwickel) der urspriinglichen, kubisch dichtesten Kugelpackung der Parti-
kel (mittlere Zeile, linke Darstellung) positioniert sind. Der Emulgator wird offensichtlich
vorwiegend in den Zwickeln der urspriinglichen Kugelpackung eingeengt, die Positionen
der Emulgatoraggregate, dhnlich wie die der Partikel und Defekte [BAL 89], beibehalten
und bei einem ungestort trocknenden System unveréndert in den Film iibernommen. Findet
eine Segregation statt, so ist die rdumliche Anordnung des Emulgators im getrockneten
Film folglich bereits durch Anordnung der Partikel in der dichtesten Packung festgelegt
und wird damit vorwiegend durch die dueren Parameter wihrend der Trocknung und die
Eigenschaften der Dispersion bestimmt. Storungen in der Kugelpackung verursachen dem-
zufolge zwangsldufig auch eine unregelméBigere Anordnung der Emulgatoraggregate.
Dies wird durch Untersuchungen an Proben mit hoherem Emulgatorgehalt von 3,5% bzw.
6% bestitigt. Die mit hoherem SDS-Gehalt zunehmende Abschirmung der repulsiven
Wechselwirkung zwischen den Partikeln verringert deren Ordnung in der Kugelpackung
(mittlere Zeile, mittlere Darstellung) und fiihrt damit zu einer Abnahme der Aggregat-
anordnung (mittlere Zeile, untere Darstellung). Noch deutlicher wird dies bei Untersu-
chungen an einem System, bei dem durch leichte Bewegung der Dispersion wéhrend der
Trocknung die Hautbildung und dadurch auch die Bildung einer regelméfigen Kugelpak-
kung verhindert wurde (mittlere Spalte, rechte Darstellung). Hier resultiert ein Film mit
Aggregaten, die in Anordnung und GréBe vollig regellos sind (untere Zeile, rechte Dar-

stellung).
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Abbildung 7.21: Schematische Darstellung der Segregation des Emulgators wahrend der Verfilmung. Bildet
sich aus der Dispersion (obere Zeile) eine geordnete Kugelpackung (mittlere Zeile, linke Darstellung), so
resultiert auch eine regelméaBige Anordnung von Emulgatoraggregaten (untere Zeile, linke Darstellung).
Leichte UnregelmaRigkeiten in der Kugelpackung (mittlere Spalte, mittlere Darstellung) werden auch auf die
Anordnung des Emulgators (untere Zeile, mittlere Spalte) tbertragen. Bei einer statistischen Anordnung der
Partikel (,,Random Closed Pack*, mittlere Zeile, rechte Darstellung) resultiert schlieflich auch eine regel-
lose Anordnung von Aggregaten.
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Die in Kapitel 6.2 vorgestellten elekronenmikroskopischen Aufnahmen von
DUCHESNE ET AL. an Filmen der gleichen Probe belegen ebenfalls, dafl sich Emulgatorag-
gregate bilden, die jedoch keine regelmiBige Anordnung zeigen. Dies wird versténdlich,
wenn man sich vor Augen hélt, dafl die Ultramikrotomschnitte willkiirlich durch die Probe
verlaufen. Eine regelméfBige Anordnung wére aber nur erkennbar, wenn ein Schnitt parallel
zu einer Gitterebene (beispielsweise parallel zur (111)- oder (200)-Ebene) verlaufen
wiirde.

Wie die Rontgenkleinwinkelstreuexperimente gezeigt haben, sind die Verdnde-
rungen mit der vollstindigen Trocknung des Films noch nicht abgeschlossen. Noch Tage
nach der Trocknung ist eine fortschreitende Kristallisation des Emulgators zu beobachten.
Das SDS bildet dabei im Film eine Schichtstruktur aus, die derjenigen vergleichbar ist, die
sich bei der Kristallisation von reinem SDS bildet, jedoch einen leicht groBeren Schichtab-
stand aufweist.

Trocknet der Film unterhalb der MFT, so ist keine Kristallisation zu beobachten.
Dies ist in Ubereinstimmung mit den elektronenmikroskopischen Untersuchungen von DU
CHESNE ET AL. [Duc 97], die fiir diesen Fall keine Segregation des Emulagtors feststellen
konnen. Diese Beobachtung 146t den Schlull zu, daB3 der Kristallisation die Segregation

vorausgehen muf.
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Einflu@ des Comonomers auf die
Interdiffusion

Bei der Herstellung von Farben auf Vinylacetatbasis wird wahrend
der Emulsionspolymerisation das wasserlosliche Comonomer Natriumethen-
sulfonat zugegeben. Dieses ionische Comonomer bildet eine Polyelektrolyt-
schicht an der Oberfldche der Latexpartikel, die eine sehr effektive elektroste-
rische Stabilisierung der resultierenden Dispersion bewirkt. Diese Stabilisie-
rung ist von grofler Bedeutung, um die Stabilitdtsanforderungen bei Salzzu-
gabe, Wiarmelagerung und Scherung in der Praxis zu erfiillen. Insbesondere
die Stabilitdt gegeniiber hohen Ionenkonzentrationen ist fiir die Pigmentzu-
gabe bei Farben von grof3er Wichtigkeit.

Wihrend die Stabilisierung der Dispersion bereits untersucht wurde
[F1s 88], ist nur sehr wenig {iber den Einflul des Comonomers auf den fiir die
Anwendung der Dispersion wichtigen Verlauf der Verfilmung bekannt. In
diesem Kapitel soll deshalb die fiir die Eigenschaften des Films wichtige In-
terdiffusion zwischen den Latexpartikeln in Abhéngigkeit des Natriumethen-
sulfonatgehalts mit Hilfe von Neutronenkleinwinkelstreuung untersucht wer-

den.



8.1 Vereilung von Nafriumethensulfonat in der Disper-
sion

Wie wirkungsvoll die Zugabe von Natriumethensulfonat (NaES) die Stabilitdt einer
Polyvinylacetatdispersion gegen Koagulation bei der Zugabe von Salzen erhoht, belegen die
bei der Firma Clariant GmbH durchgefiihrten Untersuchungen. Abbildung 8.1 zeigt, daf} die
durch Triibungstitration bestimmte kritische Koagulationskonzentration (Critical Coagulation
Concentration, CCC) mit steigendem NaES-Gehalt schnell zunimmt (die Experimente wur-
den gemiB [FIS 88] durchgefiihrt). Bereits bei einem Comonomeranteil von 1,5 Gew.% ist die
Dispersion vollkommen stabil gegen die Zugabe von Calciumchlorid (CaCl,). Die hohe Effi-
zienz des Comonomers bei der Stabilisierung legt die Vermutung nahe, da3 sich das NaES bei
der Polymerisation an der Partikeloberfliche anreichert und so einer Koagulation entgegen-

wirkt. Diese Vermutung wird durch die folgenden Untersuchungen bestatigt.
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Abbildung 8.1: Bestimmung der Salzstabilitit von Polyvinylacetat-Dispersionen in Abhdngigkeit des NaES-Co-
monomergehalts durch Triibungstitration. Durch Zugabe von CaCl, zur Dispersion wird die kritische Konzen-
tration (Critical Coagulation Concentration) an CaCl,, bei der die Dispersion koaguliert, bestimmt. Oberhalb

eines NaES-Anteils von 1,5 Gew.% ist keine Koagulation mehr mefsbar.
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Hochauflosende Festkorper-NMR-Untersuchungen haben gezeigt, dal die Comono-
mere NaES und Vinylacetat bei der Emulsionspolymerisation Polyelektrolyte bilden, die sich
aufgrund ihres hydrophilen Charakters vorwiegend an der Grenzschicht der Latexpartikel und
in der walrigen Losung anreichern [ROT 98]. Die Anreicherung des Polyelektrolyten an der
Partikeloberfliche wird durch Ladungstitrationsmessungen (Clariant GmbH) bestiétigt. Die
Untersuchungen zeigen, daf} der iiberwiegende Teil des eingesetzten Comonomers in der Dis-
persion titrierbar, also an der Partikeloberfliche oder in Losung, vorliegt. *C-Einimpulsexpe-
rimente zeigen, da3 das ionische Copolymer aus NaES kaum im Inneren der Partikel, sondern
zum liberwiegenden Teil in der mobilen Grenzschicht der Partikel vorliegt [ROT 98]. Dieser
Befund erklért die Ergebnisse zur Untersuchung der Dicke der Grenzschicht von Latexparti-
keln mit Hilfe von Lichtstreuung. Der mittlere Teilchenradius wurde einerseits in verdiinnter
Dispersion mit dynamischer Lichtstreuung (DLS), andererseits sprithgetrocknet im Gasstrom
mittels Aerosolspektroskopie bestimmt. Alle Partikel besitzen im trockenen Zustand unab-
hingig vom NaES-Gehalt etwa den gleichen Radius von 75 nm. Demgegeniiber steigt der
mittlere hydrodynamische Radius der Teilchen mit dem NaES-Gehalt bis zu einem Wert von
105 nm bei 2 Gew.% NaES an. Offensichtlich ist die mit dem hydrophilen Polyelektrolyten
angereicherte Grenzschicht mit zunehmendem NaES-Gehalt stirker gequollen. Dies 148t den
Schluf3 zu, dal3 die Wasserkonzentration in der Grenzschicht und damit ihre Dicke mit dem
NaES-Gehalt zunimmt.

Mit 'H-Festkdrper-NMR-Experimenten [ROT 98] wurde die Rolle des aus NaES ge-
bildeten Polyelektrolyten im ProzeB der Verfilmung untersucht. Bei hohem NaES-Comono-
mergehalt bildet sich eine breite Polyelektrolytgrenzschicht aus, die wihrend der Trocknung
stark erstarrt. Bei geringen Mengen von NaES-Comonomer resultiert eine schmalere Grenz-

schicht, die im getrockneten Film eine hohe Flexibilitit behalt.
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8.2 Neutronenkleinwinkelstreuexperimente

Die im folgenden diskutierten Neutronenkleinwinkelstreuexperimente wurden alle an
der MeBstrecke KWS II des Forschungszentrums in Jiilich durchgefiihrt. Der Abstand zwi-
schen Probe und Detektor und die Liange der Kollimationsstrecke betrugen, wenn nicht anders
erwihnt, immer 20 m. Es wurde eine Wellenlinge von A = 9,5 A beziehungsweise A = 7,9 A
verwendet. Die Messung der Interdiffusion erfolgte in allen Fillen in situ. Zunédchst wurde
dazu die ungetemperte Probe bei Raumtemperatur gemessen. Danach wurde der im Strahlen-
gang befindliche Ofen ohne Probe aufgeheizt. Hatte er die bendtigte Temperatur erreicht,
wurde die Probe im Ofen befestigt und die Messung sofort gestartet. Die Mefldauer betrug
jeweils zwischen fiinf und zehn Minuten.

Fiir die direkte Beobachtung der Interdiffusion mit der Neutronenkleinwinkelstreu-
ung wird, wie in Abschnitt 2.1.4.2 ndher erldutert, eine Probe benétigt, bei der ein Teil der
Latexpartikel durch Deuterierung markiert ist. Bei der Préparation solcher Proben wurde in
allen Fallen entsprechend dem in Kapitel 4.2.2.2 beschriebenen Vorgehen verfahren. Das Mi-
schungsverhéltnis der Dispersionen wurde dabei immer so gewéhlt, dal die resultierende
Probe zu 5 Gew.% aus deuterierten Latexpartikeln und zu 95 Gew.% aus protonierten Latex-

partikeln bestand.

8.2.1 Untersuchungen an PMMA

Erste Untersuchungen wurden nicht an einer PVAc-Probe durchgefiihrt, sondern mit
einer einfacher zu handhabenden PMMA-Probe. Bei den fiir die Prdparation verwendeten
Dispersionen handelt es sich um PMMA-Emulsionspolymerisate, die lediglich mit 1,5% SDS
stabilisiert sind. Die Glastemperatur betrug 7, = 107,6°C fiir die protonierte und 7, =
106,9°C fiir die deuterierte Probe. Der Partikeldurchmesser wurde mittels Rontgenultraklein-
winkelstreuung zu D = 46 nm fiir die protonierte bzw. 49 nm fiir die deuterierte Dispersion
bestimmt.

In Abbildung 8.2 sind die Streukurven der Probe in einer Zimm-Darstellung fiir vier
unterschiedliche Temperzeiten dargestellt. Wie die zunehmende Steigung zeigt, nimmt der
Gyrationsradius der deuterierten Partikel mit der Temperzeit zu. Dieser scheinbare Anstieg
des Gyrationsradius der getemperten Partikel gegeniiber dem der Partikel im urspriinglichen

Latex kann, wie in Abschnitt 2.5.2.1 diskutiert, der Interdiffusion zugeschrieben werden.
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Abbildung 8.2: Zimm-Darstellung der Neutronenkleinwinkelstreukurven der Probe MMA 05 in Ab-
héingigkeit der Temperdauer. Die Zunahme der Streukurvensteigung mit zunehmender Temperdauer zeigt, daf3

der Gyrationsradius durch die Interdiffusion ansteigt.
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Aus der Steigung der Streukurve kann die zeitliche Anderung des Gyrationsradius
und daraus wiederum die mittlere Tiefe der gegenseitigen Durchdringung bestimmt werden
(Kapitel 3.3).

In Abbildung 8.3 ist das Quadrat der ermittelten Durchdringungstiefe in Abhidngig-
keit der Temperdauer dargestellt. Fiir das mittlere Verschiebungsquadrat wird oberhalb der
Entschlaufungszeit (Disengagement Time) 7p im Rahmen des Reptationsmodells ein der
Fickschen Diffusion entsprechendes Verhalten proportional zur Diffusionszeit ¢ vorhergesagt
[Dor1 86]. Bis zu einer Diffusionszeit von etwa 2500 s ist ein solches theoretisch vorhergesag-
tes Verhalten zu beobachten (gestrichelte Linie), oberhalb dieser Zeit weichen die MeBdaten
jedoch davon ab.

Mit Hilfe des von EU und ULLMANN [EUU 95], [EUU 95B], [EUU 96] fiir den Fall
Fickscher Diffusion hergeleiteten Zusammenhangs zwischen der zeitlichen Anderung des
Gyrationsradius und der Diffusionskonstanten kann die Diffusionsgeschwindigkeit aus den

Messungen ermittelt werden (vgl. Abschnitt 3.3, Gleichung ( 3-317)).
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Abbildung 8.3: Doppellogarithmische Auftragung der mittleren quadratischen Eindringtiefe gegen die Zeit. Die
Eindringtiefe ergibt sich aus der zeitlichen Anderung des Partikelradius. Die gestrichelte Linie ist nur eine
Hilfslinie, die den mit der Zeit proportionalen Anstieg der mittleren Eindringtiefe fiir Diffusionszeiten unterhalb
von 2500 s verdeutlicht.
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Wie Abbildung 8.4 zeigt, nimmt der Koeffizient mit zunehmendem Fortschreiten der
Interdiffusion ab. Diese Beobachtung wurde bereits bei vielen Untersuchungen der Interdiffu-
sion von Latexpartikeln, unabhingig von der Untersuchungsmethode, gemacht und kann auf
die breite Molekulargewichtsverteilung der Polymerketten in den Patikeln zuriickgefiihrt wer-
den (Abschnitt 2.5.2.6) [HAH 88], [ZHA 90], [WAN 93B], [KiM 94], [EUU 95]. Zunéchst dif-
fundieren die Polymerketten mit geringem Molekulargewicht und bestimmen damit anfang-
lich die Diffusionsgeschwindigkeit. Bereits nach kurzer Zeit sind sie homogen iiber den Film
verteilt und tragen nicht mehr zur Ausdehnung der Partikel bei. Folglich sind danach die Po-
lymerketten mit hoherem Molekulargewicht und damit niedrigerem Diffusionskoeffizienten
fiir die spédtere Interdiffusion bestimmend, was zu einer Abnahme des Diffusionskoeffizienten
fiihrt.

Es ist zu beachten, dall durch die homogene Verteilung der niedermolekularen Kom-
ponente eine Anderung des Kontrastfaktors verursacht wird. Dies hat zur Folge, daB die fiir
die Gyrationsradien ermittelten Werte in spiteren Stadien der Diffusion mit einem gewissen
Fehler behaftet sind. Eine Abschétzung des Fehlers zeigt, dall die ermittelten Werte unter der
Annahme, daB3 10 Vol% der deuterierten Phase durch homogen verteiltes protoniertes Poly-
mer ersetzt sind, etwa 10% kleiner erscheinen, als sie tatsdchlich sind. Die breite Molekular-
gewichtsverteilung verursacht folglich eine Kontrastdnderung, die eine etwas schnellere Ab-
nahme des Diffusionskoeffizienten in spéteren Stadien der Diffusion vortduscht.

Von PEKCAN ET AL. [PEC 90], [PEK 93], [PEK 93B] wurde fiir einen vergleichbaren
PMMA-Latex der Diffusionskoeffizient mit Hilfe der Fluoreszenzmethode DET bestimmit.
Die Autoren ermitteln Diffusionskoeffizienten D von 10" bis 10™'® cm?/s in einem Tempera-
turbereich von 170°C bis 130°C. Andere Untersuchungen mit der Fluoreszenztechnik an
PMMA-Latexfilm von WANG ET AL. [WAN 93B] haben einen Diffusionskoeffizienten von D =
3,0 107" cm%/s bei einer Temperatur von 149°C ergeben.

Die Diffusionskoeffizienten liegen in einem, mit den in dieser Arbeit bestimmten
Werten, vergleichbaren Bereich und belegen damit, dal mit Neutronenkleinwinkelstreuung
und DET-Messungen vergleichbare Ergebnisse erzielt werden konnen. Zu dem gleichen
Schlufl kommen auch WANG ET AL. [WAN 91B] bei der Gegentiberstellung eigener DET-Mes-
sungen und SANS-Messungen von HAHN ET AL. [HAH 86], [HAH 88] an vergleichbaren
PBMA-Latexfilmen.
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Abbildung 8.4: Aufiragung des Diffusionskoeffizienten der Probe MMA 05 bei 135°C gegen die Zeit. Die Ab-
nahme des Diffusionskoeffizienten mit der Zeit ist auf die breite Molekulargewichtsverteilung der Polymerketten

in den Latexpartikeln zuriickzufiihren.

8.2.2 Untersuchungen der Polyvinylacetatproben

Wie bereits zu Anfang dieses Kapitels erwihnt, ist der praktische Nutzen von NaES
zur Stabilisierung von Polyvinylacetatdispersionen bekannt, sein EinfluB3 auf die Verfilmung
hingegen weitestgehend unerforscht. Ziel der folgenden Untersuchung war es, diesen Einflufl
auf den letzten Schritt der Verfilmung, die Interdiffusion, zu untersuchen. Zu diesem Zweck
wurde eine Serie vergleichbarer PV Ac-Latices synthetisiert, die sich lediglich in ihrem NaES-
Gehalt (0%, 0,5%, 1,5% 3%) unterschieden. Wie in Kapitel 2.1.4.2 erldutert, werden fiir die
Durchfiihrung des Streuexperiments fiir jeden NaES-Gehalt zwei chemisch und physikalisch
vergleichbare Dispersionen benétigt, eine mit protonierten und eine zweite mit vollstindig
deuterierten Partikeln. Synthese der Dispersionen, die Ergebnisse der Charakterisierung sowie

das Vorgehen bei der Préiparation sind ausfiihrlich in Kapitel 4.2.2 beschrieben.
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Bei der Durchfiihrung der Streuexperimente mit den Polyvinylacetat-Proben (PVAc)
wurde entsprechend der Untersuchungen der PMMA-Proben verfahren. Das Tempern der

Proben wurde bei einer Temperatur von 55°C bzw. 60°C durchgefiihrt.
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Abbildung 8.5: Zimm-Darstellung der Neutronenkleinwinkelstreukurven der PVAc-Probe ohne NaES-Zusatz
(PVAc 0%) in Abhdngigkeit der Temperdauer bei 55°C. Das Fortschreiten der Interdiffusion wird durch die mit

der Zeit zunehmende Steigung der Streukurve angezeigt.
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In Abbildung 8.5 sind die Messungen fiir die Probe ohne Natriumethensulfonatzu-
gabe (Probe PVAc 0%) bei einer Temperatur von 55°C dargestellt. Es ist eine deutliche Zu-
nahme der Steigung der Streukurve im Verlauf der Zeit zu beobachten. Dies weist darauf hin,
daB der Gyrationsradius der deuterierten Partikel zunimmt und beweist, dal eine Interdiffu-
sion stattfindet. Die sich aus der zeitlichen Verdnderung der Partikelradien ergebende Ein-

dringtiefe ist in Abbildung 8.6 dargestellt.
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Abbildung 8.6: Doppellogarithmische Aufiragung der mittleren quadratischen Eindringtiefe gegen die Zeit fiir
die PVAc-Probe ohne NaES-Zusatz (PVAc 0%) bei 55°C. Die Eindringtiefe ergibt sich aus der zeitlichen Ande-

rung des Partikelradius.

Wie die Darstellung belegt, zeigt sich auch bei dieser Probe ein zur Zeit proportio-
nales Ficksches Diffusionsverhalten. Die sich errechnenden Diffusionskoeffizienten sind in
Abbildung 8.8 dargestellt. Wie bereits fiir die Untersuchungen bei der PMMA-Probe disku-
tiert, fithrt die Verdnderung des Kontrastfaktors auch hier zu etwas zu niedrig erscheinenden
Werten des Gyrationsradius und daraus resultierend der Diffusionskoeffizienten, was bei der
Betrachtung der Absolutwerte zu beriicksichtigen ist. Fiir den direkten Vergleich der MeB3-
werte ist dies jedoch, unter der Voraussetzung vergleichbarer Molekulargewichtsverteilungen

der einzelnen Proben, nicht von Relevanz.
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Eine entsprechende Messung an der Probe mit einem Anteil von 0,5% NaES hinge-
gen zeigt bei gleicher Temperatur noch keine Interdiffusion, wie Abbildung 8.7 beweist. Die
Streukurven verdndern im betrachteten Zeitraum von zweieinhalb Stunden ihre Steigung im

Rahmen des Fehlers nicht. Gleiches gilt auch fiir die Proben mit einem hoheren Anteil an
NaES.
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Abbildung 8.7: Zimm-Darstellung der Neutronenkleinwinkelstreukurven der PVAc-Probe mit eine NaES-Gehalt
von 0,5% (PVAc 0,5%) bei einer Temperatur von 55°C. Wie die unverdnderte Steigung der Streukurven zeigt, ist

im betrachteten Zeitfenster von zweieinhalb Stunden bei 55°C keine Interdiffusion beobachtbar.

Lediglich die Probe ohne NaES-Zugabe zeigt bei 55°C bereits eine meBbare Interdif-
fusion, wéhrend bei allen Proben, denen NaES zugesetzt wurde, ein vergleichbares Verhalten

erst bei einer Temperatur von 60°C zu beobachten ist. Folglich wurden alle weiteren Messun-
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gen an den Proben mit NaES-Zusatz bei einer Temperatur von 60°C durchgefiihrt. Die sich

aus diesen Messungen ergebenden Eindringtiefen fiir die Proben mit 0,5%, 1,5% und 3% sind

in Abbildung 8.8 dargestellt.
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Abbildung 8.8: Doppellogarithmische Auftragung der mittleren quadratischen Eindringtiefe gegen die Zeit fiir
die PVAc-Proben mit 0,5%, 1,5% und 3% NaES-Zusatz bei 60°C. Alle drei Proben zeigen ein der Zeit propor-

tionales Verhalten.

Fiir die folgende Gebentiberstellung der Mefergebnisse soll darauf hingewiesen wer-
den, daB, wie bereits in Abschnitt 4.2.2.3 (Tabelle 4.3) dargestellt, die mittels DSC be-
stimmte, makroskopische Glastemperatur 7, der einzelnen Proben im Rahmen des MeBfehlers
gleich und damit unabhéngig vom NaES-Gehalt ist.

In allen drei Féllen zeigt die Probe ein zur Zeit proportionales Diffusionsverhalten.
Die mit dem NaES-Gehalt abnehmende Steigung der einzelnen Geraden deutet bereits an, dafl
die Diffusion offensichtlich mit zunehmendem NaES-Gehalt verlangsamt wird. Entsprechend
erreichen die Systeme in Abhédngigkeit des NaES-Gehalts die von WOOL ET AL. [KIM 83],
[Wo00 94] vorhergesagte und von YOO ET AL. [YOO 90], [Y0O 91] experimentell bestétigte
Eindringtiefe von 0,81:R,, bei der die mechanische Festigkeit des Films bereits den maxima-

len Wert fiir vollstaindige Durchdringung in guter Nidherung erreicht hat, zu unterschiedlichen
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Zeitpunkten. Das System ohne NaES-Zusatz erreicht bei einer Temperatur von 55°C diese
Eindringtiefe und damit eine maximale Stabilitét bereits nach gut 11000 Sekunden. Mit Hilfe
der Beziehung (4.2) kann diese tatsdchliche Zeitdauer, wie in Kapitel 4.2.2.4 beschrieben, in
eine effektive Zeit bei der Referenztemperatur von 60 °C umgerechnet werden. Mit dem fiir
dieses System bestimmten Korrekturfaktor von o, = 2,03 (siehe hierfiir Kapitel 4.2.2.4) ergibt
sich eine effektive Zeit von 5400 Sekunden bei einer Temperatur von 60 °C. Bei vergleichba-
rer Temperatur bendtigt das System mit einem NaES-Gehalt von 0,5% etwa 12000 Sekunden,
also mehr als die doppelte Zeit, um diese Eindringtiefe und damit auch eine vergleichbare,
mechanische Festigkeit zu erreicht. Das System mit einem NaES-Gehalt von 1,5% benotigt
dazu 15000 Sekunden, und die Probe mit 3% NaES erreicht im betrachteten Zeitraum von

20000 Sekunden ihre maximale Festigkeit nicht.
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Abbildung 8.9: Logarithmische Auftragung des Diffusionskoeffizienten in Abhdngigkeit der Diffusionsdauer fiir
PVAc-Proben mit unterschiedlichem NaES-Gehalt. Wie die Messungen belegen, verlangsamt sich die Interdiffu-

sion mit zunehmendem NaES-Gehalt deutlich.

Die aus den drei Messungen ermittelten Diffusionskoeffizienten sowie diejenigen fiir
die bei 55°C gemessene Probe ohne NaES sind in Abbildung 8.9 dargestellt. Um einen direk-

ten Vergleich der einzelnen Messungen zu ermdoglichen, wurde der durch die Messung bei
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55°C ermittelte Diffusionskoeftfizient mit Hilfe des Temperatur-Zeit-Superpositionsprinzips
auf eine Temperatur von 60°C umgerechnet. Dazu wurde die Beziehung (4.7) verwendet. Der
fiir dieses System bestimmte Korrekturfaktor betragt o, = 2,03 (vgl. Abschnitt 4.2.2.4).

Wie bei allen Untersuchungen an Systemen mit einer breiten Molekulargewichts-
verteilung [HAH 86], [HAH 88], [KiM 90], [ZHA 90], [WAN 93B], [KiM 94], [EUU 95] ist auch
in diesem Falle fiir alle Messungen eine Abnahme des Diffusionskoeffizienten mit fortschrei-
tender Interdiffusion zu beobachten. Wie bereits in Abschnitt 2.5.2.6 diskutiert, kann dies
darauf zuriickgefiihrt werden, dafl die Diffusion vom Molekulargewicht abhdngig ist. Zu-
nédchst wird der Prozef3 durch die schneller diffundierenden, niedermolekularen Molekiile
bestimmt. Dies filihrt zu Anfang der Diffusion, wie in den Messungen deutlich erkennbar, zu
einem hoheren, mittleren Diffusionskoeffizienten. Bereits nach einer kurzen Diffusionsdauer
sind diese Komponenten iiber den gesamten Film homogen verteilt und tragen nicht mehr zur
Streuung der einzelnen Partikel bei, sondern verursachen einen konstanten Untergrund [HAH
88]. Bestimmend fiir den gemessenen Diffusionskoeffizienten sind dann die langsamer dif-
fundierenden Polymerketten mit hohem Molekulargewicht. Dies fiihrt, wie die Messungen
belegen, zu einem deutlichen Riickgang des mittleren Diffusionskoeffizienten zum Ende des
Prozesses.

Der Vergleich der Messungen untereinander macht deutlich, dal die Zugabe von
NaES einen groflen Einflu} auf den Diffusionskoetfizienten hat und belegt den bereits durch
die ersten Messungen bei 55°C gewonnenen Eindruck, da3 die Interdiffusion bei der Probe
ohne NaES im Vergleich zu denen mit NaES-Zusatz schneller abliuft. Nach einer Diffusions-
dauer von 10000 Sekunden betrdgt der Diffusionskoeffizient fiir die Probe ohne NaES
(2,3+0,1):10" cm?/s. Bereits die Zugabe von 0,5% NaES reduziert den Diffusionskoeffi-
zienten nach einer entsprechenden Diffusionsdauer um anndhernd die Hélfte auf einen Wert
von (1,2 £ 0,05):10"® cm?/s. Zunechmende Mengen von NaES fiihren zu einer sukzessiven
Abnahme des Diffusionskoeffizienten. Bei 3% NaES ist der Koeffizient schlieBlich auf etwa
ein Zehntel des Wertes, der fiir die Probe ohne NaES ermittelt wurde, abgesunken und betragt
nur noch (2,6 = 0,1)-10"7 cm?/s.

Wie bereits die NMR-Untersuchungen an PVAc-Systemen mit unterschiedlichem
NaES-Gehalt gezeigt haben, bildet das Comonomer einen Polyelektrolyten aus, der sich be-
vorzugt an der Oberflache der Partikel anlagert [ROT 98]. Wie der Vergleich zwischen der
Probe ohne und mit 0,5% NaES gezeigt hat, nimmt die Ausbildung der hydrophilen Hiillen

einen klar erkennbaren Einfluf3 auf die Diffusion. Das Ergebnis weist darauf hin, da3 die Po-
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lyelektrolythiille eine Barriere bildet, die zwar nicht zu einer vollstdndigen Unterdriickung,
aber doch zu einer deutlichen Hemmung der Interdiffusion fiihrt.

Die NMR-Untersuchungen von ROTTSTEGGE [ROT 98] haben weiterhin gezeigt, dal3
die Mobilitdt der hydrophilen Hiille im trockenen Zustand stark vom NaES-Gehalt abhédngig
ist. Wahrend bei einem NaES-Anteil von 0,5% eine flexible Hiille erhalten bleibt, ist bei ei-
nem Anteil von 2% bereits eine sehr starre Hiille zu beobachten. Dieser Effekt wird auch
durch die Diffusionsexperimente widergespiegelt. Die Abnahme der Mobilitét fithrt zu einer
zunehmenden Behinderung der Interdiffusion und verursacht die Abnahme des Diffusions-
koeffizienten mit zunehmendem NaES-Gehalt.

In die gleiche Richtung weisen auch Untersuchungen von KiM ET AL. [KiM 94], [KIM
95], in denen ein Saatlatex aus PBuA in einer zweiten Stufe mit einer hydrophilen Schale aus
einem Metacrylsdure-Butylacrylat-Copolymer umgeben wird. Mit zunehmendem Metacryl-
sduregehalt der Schale nimmt der Diffusionskoeffizient bei dem Kern-Schale-Latex ab. Au-
Berdem deuten die experimentellen Beobachtungen darauf hin, dal die Glastemperatur der
hydrophilen Hiille mit zunehmendem Metacrylsdureanteil zunimmt. Es wird angenommen,
daB3 die Glastemperatur fiir die Interdiffusionrate bestimmend ist, und ihre Zunahme mit zu-

nehmendem Metacrylsduregehalt fiir den Riickgang der Interdiffusionsrate verantwortlich ist.

8.3 Zusammenfassung

Zusammenfassend kann geschlossen werden, da3 die Zugabe bereits geringer Men-
gen des Comonomers NaES eine deutliche Hemmung, jedoch keine vollstdndige Unterdriik-
kung der Interdiffusion zur Folge hat. Durch die Zugabe von 3% NaES wird der Diffusions-
koeffizient auf ein Zehntel des Wertes abgesenkt, der fiir eine entsprechende Probe ohne
NaES ermittelt wurde. Die durch die Durchdringungstiefe bestimmte mechanische Festigkeit
des Films wird dementsprechend bei Filmen mit geringerem Anteil an NaES schneller er-
reicht. Bereits durch die Zugabe von 0,5% NaES verdoppelt sich der Zeitraum, in dem der
Film gegeniiber einem vergleichbaren Film ohne NaES-Zugabe die fiir die maximale Festig-
keit notwendige Eindringtiefe erreicht hat.

In Zusammenhang mit den Ergebnissen der NMR-Untersuchungen iiber die sich bil-
dende Polyelektrolythiille aus den Comonomeren NaES und VAc ergibt sich ein Bild, in dem
die Mobilitdt der hydrophilen Hiille bestimmend fiir das Mal3 der Behinderung der Interdiffu-

sion ist.
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Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Verfilmung von Latexdispersionen
untersucht. Zu diesem Zweck wurden schwerpunktmafig Streumethoden
verwendet. Die Untersuchungen haben gezeigt, daB3 die Streuung eine
besonders geeignete Methode zur Untersuchung der Verfilmung ist, die in
Abhingigkeit des beobachteten Streuvektorbereichs, der verwendeten
Strahlung, der Probenpréparation und des resultierenden Kontrasts eine
Vielzahl unterschiedlicher Informationen iiber die Verfilmung in ihren
verschiedenen Phasen liefert.

In Abbildung 9.1 ist ein Uberblick iiber die Methoden und die damit un-
tersuchten Fragestellungen in Abhdngigkeit des betrachteten Streuvektor-
bereichs dargestellt.

Von besonderem Interesse war es, den prinzipiellen Verlauf der Verfil-
mung bei den heterogen trocknenden Reinacrylatlatices zu untersuchen.
Dazu wurde mit Hilfe der Rontgenultrakleinwinkelstreuung gezielt der
Zustand der Partikel in den einzelnen Phasen der heterogen trocknenden
Proben beobachtet (Abbildung 9.1 a). Mit Hilfe der Neutronenkleinwin-
kelstreuung konnte das Verhalten des Emulgators wihrend der Verfil-
mung und dessen Verteilung im resultierenden Film genauer untersucht
werden (Abbildung 9.1 b). Die Rontgenkleinwinkelstreuung erlaubte eine
eingehende Untersuchung der Kristallisation des Emulgators im trockenen
Film (Abbildung 9.1 c). Geeignete Kontrastierung durch gezielte Deute-
rierung ermdglichte die Untersuchung des Comonomereinflusses auf die
Interdiffusion von Latexpartikeln (Abbildung 9.1 d) mit Neutronenklein-

winkelstreuung.
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Abbildung 9.1: Schematische Darstellung der mit unterschiedlichen Streumethoden durchgefiihrten Untersu-
chungen in Abhdngigkeit des Streuvektorbereichs. Die dargestellte Streukurve setzt sich aus mehreren Messun-

gen mit unterschiedlichen Methoden zusammen.
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Beobachtungen der Trocknung machen deutlich, dal die im Rahmen dieser Arbeit
untersuchten Reinacrylatdispersionen heterogen trocknen. Sie bilden an der Oberfléche eine
Haut aus, die mit fortschreitender Trocknung an Dicke zunimmt, bis sie schlielich das Sub-
strat erreicht hat. Der als Trocknungsfront bezeichnete Ubergang von der koagulierten Phase
zur Dispersion bewegt sich in diesem Fall auf das Substrat zu.

Eingehende lichtmikroskopische Untersuchungen haben gezeigt, dal der Verlauf der
Trocknungsfront von der Trocknungsgeometrie bestimmt wird. Die Trocknungsfront lauft
dabei immer vom Ort der Verdunstung in die Dispersion hinein. Auflerdem legen die lichtmi-
kroskopischen Untersuchungen die Annahme nahe, dafl die Ausrichtung der sich ausbilden-
den Partikelstruktur nicht, wie allgemein angenommen, durch das Substrat, sondern durch die
Laufrichtung der Trocknungsfront bestimmt wird.

Diese Erkenntnisse waren Grundlage flir die Entwicklung einer neuen Probenprépa-
ration unter oberflachlich abgedeckter Trocknung. Diese Priparationstechnik ermdglichte
zum einen die Untersuchung der Partikelstruktur senkrecht zur Laufrichtung der Trocknungs-
front, und zum anderen, durch die laterale Aufgliederung der einzelnen Verfilmungsphasen,
eine getrennte Untersuchung der einzelnen Phasen auch bei Hautbildung.

Rontgenultrakleinwinkeluntersuchungen an entsprechend préparierten Proben haben
bestitigt, daB3 die Strukturausrichtung durch die Laufrichtung der Trocknungsfront bestimmt
werden, und belegen damit auf mikroskopischer Ebene, was makroskopisch durch die licht-
mikroskopischen Untersuchungen angedeutet wurde. Zunédchst werden die Partikel in unter-
einander unkorrelierten Schichten parallel zur Trocknungsfront angeordnet. Mit groBer wer-
dendem Abstand zur Trocknungsfront kommt es zu einer zunehmenden Verdichtung der koa-
gulierten Phase. Dies fiihrt zu einer Korrelation der einzelnen Partikelschichten und schliel3-
lich auch zur Ausbildung einer kubisch dichtesten Kugelpackung. Die parallel zur
Trocknungsfront ausgerichteten Partikelschichten bilden dabei die (111)-Netzebenen und le-
gen somit die letztendliche Orientierung der Struktur fest. Eine {iberproportionale Verdich-
tung in Richtung senkrecht zur Trocknungsfront zu Beginn der Trocknung fiihrt zu einer

leichten, rhomboedrischen Verzerrung des kubischen Gitters.

Durch die Kombination von Rontgenkleinwinkelstreuung, Ultrakleinwinkelstreuung
unter streifendem Einfall und Neutronenkleinwinkelstreuung konnten sich ergénzende Infor-
mationen iiber das Verhalten des ionischen Emulgators Natriumdodecylsulfat (SDS) wéhrend

der Verfilmung gewonnen werden.
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Der Austausch des Emulgators gegen den entsprechenden volldeuterierten Emulgator
ermoglichte eine direkte Beobachtung der Segregation des Emulgators wéhrend der
Trocknung mit Hilfe der Neutronenkleinwinkelstreuung. Die Untersuchungen haben gezeigt,
daB sich durch die Trocknung ein kontinuierlicher Polymerfilm mit regelmiflig angeordneten
Emulgatoreinschliissen ausbildet. Die Anordnung dieser Emulgatoraggregate 1468t den Schluf3
zu, daf} der Emulgator vorwiegend in den interpartikuldren Zwischenrdumen der urspriingli-
chen Kugelpackung, den sogenannten Zwickeln, eingeengt wird, und die Positionen der Ag-
gregate bei ungestorter Trocknung unveridndert in den Film {ibernommen werden. Die rdumli-
che Anordnung der Aggregate ist dementsprechend durch die Anordnung der Partikel in der
dichtesten Packung bestimmt und wird damit vorwiegend durch die &uBleren Parameter wih-
rend der Trocknung und die Eigenschaften der Dispersion bestimmt. Demzufolge fithren Un-
regelméBigkeiten in der Partikelanordnung zwangsldufig auch zu einer unregelméfigeren
Anordnung der Emulgatoraggregate. Diese These wurde durch Untersuchungen an Systemen,
bei denen die Partikelanordnung unterschiedlich stark gestort wurde, belegt. Es hat sich ge-
zeigt, dal mit zunehmender Storung der Partikelanordnung die RegelméBigkeit der Aggrega-
tanordnung immer mehr abnahm, bis hin zu einem Film, bei dem die resultierenden Aggre-
gate in Anordnung und GréB3e vollig regellos waren.

Rontgenkleinwinkeluntersuchungen haben gezeigt, dafl sich der Emulgator innerhalb
der Aggragte ebenfalls ordnet. Noch Tage bis Wochen nach der Trocknung des Films ist eine
Kristallisation des Emulgators zu beobachten. Dabei bildet sich eine Schichtstruktur aus, die

vergleichbar der ist, die sich bei der Kristallisation reinen SDS bildet.

Mit Hilfe der Neutronenkleinwinkelstreuung wurde der Einflu des Comonomers
Natriumethensulfonat (NaES) auf die Interdiffusion bei Polyvinyllatices (PVAc) untersucht.
Die Untersuchungen haben gezeigt, da3 die Zugabe des Comonomers eine deutliche Hem-
mung der Interdiffusion bewirken kann. In Zusammenhang mit NMR-Untersuchungen an
vergleichbaren Systemen konnte geschlossen werden, daBl das Comonomer an der Parti-
keloberfliache eine hydrophile Hiille ausbildet, die die Interdiffusion erschwert. Die Untersu-
chungen haben weiter gezeigt, da3 der Einfluf auf die Interdiffusion von der Menge an zuge-
gebenem Monomer abhéingt. Bei Zugabe von 0,5% NaES halbiert sich der Diffusionskoeffizi-
ent gegeniiber einer vergleichbaren Probe ohne NaES, durch die Zugabe von 3% NaES wird
er sogar auf etwa ein Zehntel reduziert. Dies hat deutlichen EinfluB3 auf die fiir die Praxis rele-
vante Ausbildung der mechanischen Festigkeit des Films. Wahrend der Film ohne NaES be-

reits nach 6000 Sekunden eine Eindringtief erreicht, die maximale Festigkeit gewihrleistet,
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bendtigt der Film mit einem NaES-Gehalt von 0,5% bereits 11000 Sekunden, und der Film
mit 3% NaES-Gehalt erreicht diese Marke im betrachteten Zeitfenster von 20000 Sekunden

gar nicht.

Als generelles Ergebnis der Arbeit konnten somit durch die Kombination verschie-
dener Streumethoden und mikroskopischer Untersuchungen unterschiedliche Aspekte der
Verfilmung von Polymerdispersionen untersucht werden, die wichtige Grundlagen fiir die

Optimierung von Latexfilmen sowie die Entwicklung neuer Systeme darstellen.
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Untersuchungen an Weil3lackfimen mit Rontgen-
ultrakleinwinkelstreuung

Vergleichende Untersuchungen an WeiRlacken und den zugehdrigen Dispersionen
ohne Pigmente sollten Informationen Uber die Bildung von Farbfilmen liefern und den Ein-
flul® der Pigmente auf den Verfilmungsprozel? beleuchten. Wie die folgenden Ergebnisse de-
monstrieren, war dies fur Systeme, die Farbpigmente enthielten, mit Hilfe von Streumethoden

jedoch weder in Transmissions- noch in Reflektionsgeometrie maéglich.

Transmissionsgeometrie

Die Pigmente enthaltenden Proben des Weilllacks 5W3 weisen sowohl als konzen-
trierte Dispersion als auch als trockener Film eine wesentlich stdrkere Streuung auf als die
zugehorige Reinacrylatdispersion KR BMBF 5W2. Entsprechend liegt die Intensitat in der
Streukurve der konzentrierten Dispersion des Weilacks um zwei GréRenordnungen héher als
die vergleichbare Dispersion ohne Pigmente (Abbildung 1). Flr den getrockneten Film Uber-
steigt die Streuintensitat des WeiBlacks in Abhdngigkeit des Streuvektors Q die der Disper-
sion sogar um acht GroRenordnungen (Abbildung 2). Der immense Unterschied im Streuver-
mdgen wird bei einer linearen Gegenuberstellung besonders deutlich (Abbildung 3). Erklarbar
ist dies durch den sehr starken Kontrast zwischen dem Polymer und den aus Titandioxid
(Ti0O,) bestehenden Pigmenten.

Die Streukurven der Dispersion ohne Pigmentzugabe weisen sowohl bei der konzen-
trierten Dispersion als auch beim getrockneten Film Modulationen auf, die Informationen
uber die Struktur der Dispersion enthalten (Abbildung 1 bzw. Abbildung 2, jeweils untere
Kurve). Entsprechende Modulationen sind in der Streukurve des Weildlacks in beiden Fallen
vollstandig tberdeckt und dadurch sind strukturelle Informationen tber die Dispersion nicht
zuganglich.

Entsprechende Modulationen in der Streukurve des Weilllacks, die auf die Pigmente
zurlickzufiihren waéren, sind nicht zu erkennen. Eine regelmélige Anordnung der Pigmente,
sowohl im Film als auch in Dispersion, kann daher auf der im Experiment untersuchten L&n-

genskala von 300 bis 20 nm ausgeschlossen werden.
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Abbildung 1: Rontgenultrakleinwinkelstreuung in Transmissionsgeometrie der konzentrierten Dispersion 5W2
(FSG = 50%) und des dazugehdrigen Weiltlacks 5W3 in doppellogarithmischer Auftragung. Die Intensitaten der

Streukurven sind relativ zueinander vergleichbar.
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Abbildung 2: Rontgenultrakleinwinkelstreuung in Transmissionsgeometrie des trockenen Films der konzentrier-
ten Dispersion 5W2 (untere Kurve) und des dazugehdrigen Weilllacks 5W3 (obere Kurve) in doppellogarithmi-

scher Auftragung. Die Intensitaten der Streukurven sind relativ zueinander vergleichbar.
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Abbildung 3: Rontgenultrakleinwinkelstreuung in Transmissionsgeometrie des trockenen Films der konzentrier-

ten Dispersion 5W2 (untere Kurve) und des dazugehdrigen WeilRlacks 5W3 (obere Kurve) in linearer Auftra-
gung. Die Intensitaten der Streukurven sind relativ zueinander vergleichbar.
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Reflektionsgeometrie

Fur die USAX-Messungen unter streifendem Einfall ben6tigt man sehr glatte Pro-
benoberflachen. Daher wurden fiir diese Untersuchungen Filme der Dispersion und des zuge-
horigen Weilllacks mit Hilfe der Spincoat-Technik (Abschnitt 4.3.3) prapariert. Wie die Un-
tersuchungen zeigen, sind die Oberflachen trotz der aufwendigen Praparation zu rauh. Dies ist
im Out-of-Plane-Scan an der geringen detektierten Intensitat (Abbildung 4, untere Kurve,
Messdauer von vier Stunden!) zu erkennen.

Offensichtlich ist bei dem untersuchten Lack der Anteil an Binder zu gering, so daf3
die Pigmente an der Oberflache herausstehen, und eine sehr rauhe Oberflache resultiert. Hier
waren Untersuchungen an Systemen mit einer geringeren Oberflachenrauhigkeit, beispiels-
weise durch einen héheren Anteil an Binder im Vergleich zum Pigment (Hochglanzlacke),

erfolgversprechender.
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Abbildung 4: USAX-Messung unter streifendem Einfall der gespincoateten Filme der Dispersion 5W2 (obere
Kurve) und des zugehdrigen WeiBlacks (untere Kurve) in doppellogarithmischer Auftragung. Die MelRdauer

betrug fur beide Streukurven jeweils vier Stunden.
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Vergleich der USAX-Messungen in Reflektions- und
Transmissionsgeometrie

In Abbildung 5 sind die Rontgenultrakleinwinkelkurven der getrockneten Filme der
Probe 5W2 gegenibergestellt. Fir die Probenpraparation wurde die Dispersion mit Hilfe der
Rakelapparatur auf ein Glassubstrat aufgebracht und fir einen Zeitraum von 48 h getrocknet.
Die Messung in Reflektionsgeometrie wurde direkt an der Probe auf dem Glassubstrat durch-
gefuhrt. Fur die Messung in Transmissionsgeometrie wurde der trockene Film vom Substrat
vorsichtig abgeldst und dreifach gefaltet (8 Schichten, Probendicke 0,95 mm).

Der Vergleich zeigt, daR beide Streukurven fiir Q-Werte > 0,1 nm™ einen Abfall der
Intensitat mit der vierten Potenz des Streuvektors aufweisen. Die deutlichen Maxima, die in
der in Transmissionsgeometrie gemessenen Streukurve auftreten, finden sich in dieser Form
nicht in der entsprechenden, in Reflektionsgeometrie aufgenommenen Kurve wieder. Modu-
lationen, die in dieser Streukurve im vergleichbaren Winkelbereich auftreten, konnten nicht
eindeutig zugeordnet werden. Der Vergleich der Auflosungsgrenze verdeutlicht sehr an-

schaulich, daB in Reflektionsgeometrie wesentlich groRere Objekte aufgeldst werden kénnen.
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Abbildung 5: Gegentberstellung der Rdntgenultrakleinwinkelstreukurven der Probe 5W2 als gerakelter Film in

Intensitat [a.u.]
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Transmissions- und Reflektionsgeometrie aufgenommen.
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Rasterkraftmikroskopische Untersuchungen des
Saatlatex KRBMFT 68

Mit dem Ziel, einen besseren Eindruck von der beim ,,Spin-Coaten* resultierenden
Filmoberflache zu gewinnen, wurden die Proben rasterkraftmikroskopisch untersucht.
Abbildung 6 zeigt die Aufnahmen der Oberflache eines solchen Films, der durch Saatpolyme-
risation aus der Dispersion KRBMFT 8 entstandenen Probe KRBMFT 68 (siehe Kapitel

4.2.1.2), unmittelbar nach der Préparation (Zustand wurde durch schnelles Herunterkihlen
nach Abschluf? des ,,Spin-Coatens” fixiert).
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Abbildung 6: Rasterkraftmikroskopische Abbildung der Probenoberflache eines durch ,,Spin-Coating* herge-
stellten Films unmittelbar nach der Préparation.
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In weiten Bereichen der Oberflachen ist eine regelmaiiige hexagonale Anordnung der
Partikel zu erkennen. Trotz des schnellen Herunterkiihlens nach der Préparation ist bereits
eine leichte Deformation der urspringlich sphérischen Partikel zu erkennen. Einfliisse durch
die Scherkrafte wéhrend der Préparation sind, soweit dies anhand dieser Bilder zu beurteilen

ist, nicht erkennbar.
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Abbildung 7: Rasterkraftmikroskopische Abbildung der Probenoberflache eines durch ,,Spin-Coating* herge-

£ pm 04 0 & pm

stellten Films der Probe 68 nach einer Trocknungsdauer von 6 Stunden bei Zimmertemperatur.

Beim weiteren Trocknen des Films nimmt die Deformation der Partikel erwartungs-
gemal zu. Daruber hinaus weisen die Latexpartikel eine Besonderheit auf, die bei entspre-
chenden Proben, die durch einfache, einstufige Emulsionspolymerisation entstanden sind (be-
spielsweise KRBMFT 5W2, KRBMFT 2), nicht zu beobachten ist. Es werden Inhomogenité-
ten innerhalb der Partikel sichtbar (dunkle Stellen auf den Partikeln, Abbildung 7, Bild links

unten), die durch Trocknen bei hoherer Temperatur noch deutlicher hervortreten. Abbildung 8
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zeigt die rasterkraftmikroskopische Aufnahme der Probenoberflache nach einer Trochnungs-
dauer von 8 h bei 60°C.
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Abbildung 8: Rasterkraftmikroskopische Abbildung der Probenoberflache eines durch ,,Spin-Coating* herge-
stellten Films der Probe 68 nach einer Trocknungsdauer von 8 Stunden bei 60°C.

Offensichtlich gliedern sich die einzelnen Partikel wahrend des ,,Breitlaufens® in
mehrere Untereinheiten auf und nehmen dadurch eine Form an, deren Aussehen eine gewisse
Anhnlichkeit mit einem Kiirbis besitzt. Aus dieser Beobachtung kann geschlossen werden, dai
durch die Saatpolymerisation bei der Probe KRBMFT 68 keine Dispersion mit isotrop homo-
genen Partikeln entstanden ist. Vielmehr besitzen die Partikel scheinbar eine innere Struktur,
die erst durch das Tempern zum Vorschein kommt.

Ursache fur eine solche komplexere Strukturierung kénnten Inhomogenitaten in der
Molekulargewichtsverteilung oder in der Vernetzung sein. UnregelméBigkeiten im Kineti-

schen Verlauf der Reaktion ebenso wie Inhomogenitaten beim Quellverhalten des Saatlatex in
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Bezug auf die beiden verwendeten Monomere Methylmethacrylat und n-Butylacrylat kdnnten
zu einer ungleichméfigen raumlichen Verteilung der beiden Polymersorten und damit zu ei-
ner inneren Struktur der resultierenden Partikel fuhren. Genauere Aussagen konnen auf der
Basis dieser Untersuchungen nicht gemacht werden, sondern bedurften einer eingehenderen
Untersuchung.
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IR-Spektroskopie zur kontinuierlichen Bestimmung
des Wassergehalts in trocknenden Latexfiimen

Um eine Korrelation unabhangiger Messungen wahrend der Trocknung von Latex-
filmen zu ermdglichen, wurde eine Mel3technik gesucht, die eine kontinuierliche Beobachtung
des Wassergehalts erlaubt. In diesem Zusammenhang wurden Testmessungen im nahen Infra-
rot-Bereich (N-IR) an Filmen der Probe VAE-P1 [Fis 99] durchgefihrt. In Abbildung 9 sind

die Absorptionsspektren von Filmen mit unterschiedlichem Wassergehalt gezeigt.

0,095

t /A\—lvs,wno,«. s

0,085

0,080 :' |

H
0,075 ! \

0,070 \

1250 1300 1350 1400 1450 1500 1550 1600 1650 1700 1750 1800 1850 1900 1950 2000

Abbildung 9: Infrarot-Absorptionsspektrum eines Films der Probe VAE P1 in Abh&ngigkeit des Wassergehalts.

Neben der Wasserbande (1850 — 2000 nm) ist eine breite Polymerbande zwischen 1600 — 1850 nm zu erkennen.

Die Spektren weisen neben den Obertonen der Wasserbande bei 1850 — 2000 nm
eine zweite Bande zwischen 1600 und 1850 nm auf, die durch Polymerschwingungen hervor-
gerufen wird. Es ist zu erkennen, dal? die Absorption in den Obertdnen der Wasserbande mit
zunehmendem Wassergehalt in der Probe erwartungsgemaR deutlich zunimmt. Besonders
interessant ist die Tatsache, daR bei diesem Probensystem fiir Wasser und Polymer zwei ge-

trennte, sich nicht tberlagernde Banden resultieren. Dies ermdglicht eine Normierung des
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Wassergehalts auf den Polymergehalt im untersuchten Probenvolumen und damit eine Be-
stimmung des lokalen Wassergehalts innerhalb des trocknenden Films. Im Vergleich dazu ist
mit einer gravimetrischen Bestimmung immer nur der Wassergehalt des gesamten Films, das
heil3t nur ein mittlerer Wassergehalt der Probe zugénglich. Insbesondere bei heterogen trock-
nenden Proben ist die Bestimmung von lokalen Wassergehalten innerhalb der einzelnen

Trocknungsbereiche (siehe Kapitel 6) von groRem Vorteil.
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Zur Untersuchung der heterogenen Trocknung:
Vollstdndige Abfolge der Streubilder einer vertikalen Mel3serie

Zur Untersuchung der heterogenen Trocknung mit Hilfe der Rontgenkleinwinkel-
streuung wurden vertikale und horizontale Mel3folgen an den in abgedeckter Trocknungs-
geometrie préparierten Proben durchgefuhrt. In Kapitel 6 ist nur ein kleiner Auszug des ent-
standen Datenmaterials exemplarisch wiedergegeben. Im folgenden ist eine vollstdndige
MeRserie eines ,vertikalen Scans“ (siehe Abschnitt 6.3), der auch fir die quantitative Aus-
wertung verwendet wurde, dargestellt. Die gestreute Intensitét ist jeweils in Form zweidimen-
sionaler Konturplots als Funktion des Streuvektors dargestelit.

In der Abbildung sind die Intensitatsskala mit den Konturlinienniveaus und die
Streuvektoren dargestellt. Bei den folgenden Abbildungen sind diese Angaben der Ubersicht-
lichkeit halber nicht mehr gezeigt, gelten aber auch dort in unverédnderter Form. Die neben
den Bilder stehenden Zahlen beziehen sich auf den Untersuchungsort auf der Probe und be-
zeichnen den relativen Abstand zur Trocknungsfront (siehe hierzu Kapitel 6.3, Abbildung
6.5).
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Abbildung 10: Zweidimensionaler Konturplot der Intensitatsverteilung einer Rontgenkleinwinkelstreuuntersu-

chung. Die Achsenbeschriftung bezeichnet den Streuvektor.
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Rakelapparatur

Ziel der Konstruktion war es, eine Apparatur zu fertigen, mit deren Hilfe es moglich
ist, eine Rakel mit gleichféormiger Bewegung reproduzierbar tber ein Substrat zu ziehen. Die
Konstruktion ist schematisch in den Abbildung 11 bisAbbildung 13 dargestellt.

Das Substrat ruht auf einem vernickelten Kupferblock, der durch Durchleiten von
thermostatisierter Flissigkeit temperiert werden kann. Die Rakel wird durch einen Rahmen
gehalten, an dem uber eine Deichsel der Fuhrungsdraht (Abbildung 11, rote Linie) befestigt
ist. Der Draht wird ber zwei Fihrungsrollen durchgehend an beiden Enden der Rakelappa-
ratur befestigt, um ein mogliches ,,Springen* des Fihrungsdrahtes beim Aufwickeln zu ver-
hindern. Der Antrieb erfolgt Uber einen Elektromotor und wird direkt tiber eine starre Achse
auf eine der Flhrungsrollen Ubertragen. Der Antrieb wird durch eine eigens fur die Apparatur
(Elektronische Werkstatt, Max-Planck-Institut fur Polymerforschung, Mainz) entwickelte
Steuerung geregelt. Sie erlaubt die Steuerung von Geschwindigkeit und Anfahrgeschwindig-

keit und ermdglicht eine Bewegung der Rakel in beide Richtungen gleichermalien.
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Abbildung 11: Schematische Darstellung der Rakelapparatur in Aufsicht.
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Abbildung 12: Schematische Darstellung der Rakelapparatur in Seitenansicht.
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Abbildung 13: Schematische Darstellung der Stirnseite der Rakelapparatur (a) und eines Schnitts (b) (siehe
Abbildung 11, Schnitt C).
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Melizelle fur Streuexperimente

Insbesondere bei Messungen von langer Dauer ergab sich bei der Messung feuchter
Filme das Problem, daR die Probe durch die Trocknung einer kontinuierlichen Verénderung
unterlag. Wird die Probe jedoch in ein geschlossenes Luftvolumen eingebracht, so stellt sich
eine Feuchtigkeitssattigung uber dem Film ein, und die Trocknung stoppt. Diese Tatsache
wurde genutzt, um die zu untersuchenden Proben wéhrend der Dauer der Messung in einem
gleichbleibenden Zustand mit konstanter Feuchtigkeit zu halten. Zu diesem Zweck wurde eine
dicht verschlieBbare Melizelle konstruiert, die in Abh&ngigkeit der verwendeten Strahlung
eine Nutzung unterschiedlicher Fenstermaterialien erlaubt. In Abbildung 14 ist die Konstruk-
tion des Rahmens schematisch dargestellt. Als Fenstermaterial diente bei Rontgenstreuexpe-
rimenten in der Regel Kaptonfolie (D = 25 um), bei Neutronenstreu-experimenten wurde
Quarzglas als Fenstermaterial verwendet. Die Probe wurde flr die Messung in allen Féllen
direkt auf eines der beiden Fenster aufgebracht. Danach wurde der Rahmen geschlossen und

gewartet, bis sich ein konstanter Zustand eingestellt hat.
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Abbildung 14: Schematische Darstellung der MeRzelle in Aufsicht (obere Darstellung) und in Seitenansicht

(untere Darstellung).
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