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Die Zeit heilt alle Wunder
Wenn du sie gut verschniirst
Bind nur die Stelle gut ab
bis du es gar nicht mehr spiirst
Du weifst ein Feuer geht aus
wenn du es langer nicht schiirst
Und du weifst, dass du besser
an alten Wundern nicht riihrst.
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1. Einfiihrung

Der Begriff Kolloid (von griechisch fiir Leim) wurde in der Mitte des 19ten Jahrhunderts
durch Thomas Graham gepragt, der ihn zur Beschreibung einer Klasse leimartiger,
schwer zu filtrierender Substanzen einfiihrte.l!! Es dauerte jedoch bis zum Beginn des
20ten Jahrhunderts bis der Aufbau und die Eigenschaften solch kolloidaler Systeme er-
klart werden konnten. Entscheidend waren dafiir die Entwicklung der Ultramikroskopie
durch Zsigmondy!? (Nobelpreis 1905) und die Arbeiten von Einstein und Smulochowski
zur Beschreibung des dynamischen Verhaltens kolloidaler Partikel mittels Brown’scher

Molekularbewegung. !

Nach der heutigen Definition durch die IUPAC! bezeichnet ein kolloidales System ein
Gemisch aus einer kontinuierlichen und einer diskontinuierlichen Phase, wobei die dis-
kontinuierliche Phasen eine Grofse von 1 — 1000 nm in mindestens einer Dimension
aufweist. ! Dazu zihlen synthetische Polymerpartikel, Nanoteilchen und Feinstéube
sowie biologische Materialien wie Enzyme, Viren oder Bakterien, aber auch Schaume
mit entsprechenden Porengrofsen. Von besonderem Interesse sind die sog. kolloidalen
Dispersionen, d. h. Systeme, in denen eine feste Phase von kolloidaler Grofe in einer
fliilssigen Phase verteilt ist. Solch kolloidale Dispersionen finden eine Vielzahl von An-
wendungen, z. B. in Farben und Lacken oder als Modellsysteme in der Wissenschaft.
Fiir die akademische Anwendung wurde in der zweiten Hélfte des 20ten Jahrhunderts
der Fokus der Synthese vor allem auf Modellsysteme fiir harte Kugeln ausgerichtet.
Klassische Vertreter sind z. B. Polymethylmethacrylat-Partikel (PMMA-Partikel)® & 7
oder silicabasierte Systeme. [& I Mit diesen wurde eine Vielzahl von theoretischen Vor-
hersagen fiir harte Kugeln experimentell getestet. Als Beispiel sei an dieser Stelle das

Kristallisationsverhalten von harten Kugeln!'® ™ 2l oder die Dynamik von Glisern an-

gefﬁhrt.[l?& 14, 15, 16]

!International Union of Pure and Applied Chemistry



KAPITEL 1. EINFUHRUNG

Heutzutage existieren Synthesepfade fiir kolloidale Partikel aus unterschiedlichsten Ma-
terialien mit unterschiedlichsten Eigenschaften. Fiir diese Arbeit sind vor allem die sog.
Mikrogele? von Bedeutung. Mikrogele besitzen die Eigenschaft, dass sie in einem guten

Losungsmittel quellen, ohne dabei ihre (i.d.R. sphérische) Form zu verlieren.

Ein klassischer Vertreter sind Poly(N-isopropylacrylamid)-Mikrogele (PNIPAM-Mikro-
gele), da deren Quellung einfach iiber den pH oder die Temperatur gesteuert werden
kann. Zudem sind sie in der Lage, kleine Molekiile aufzunehmen, die sie beim Quel-
len wieder freisetzen. Dies macht sie zum Beispiel fiir pharmazeutische Anwendungen
oder zum Aufbau von Funktionsmaterialien interessant.!'™ '8 PNIPAM-Mikrogele wei-
sen eine inhomogene Vernetzung auf, mit einer starken Vernetzung im Zentrum der
Partikel, die nach aufsen hin abnimmt. Dies fiihrt zu einer inhomogenen Quellung der
Partikel und einer Weichheit bzw. Kompressibilitiat, die zum Teil starke Abweichun-
gen vom Verhalten harter Kugeln verursacht.!'® 2% Die in dieser Arbeit verwendeten
Polystyrol-Mikrogele (PS-Mikrogele) hingegen konnten als Modellsystem fiir harte Ku-
geln etabliert werden. " 2% 23l Dabei lag hier bisher das Hauptaugenmerk auf relativ
stark vernetzten Partikeln, die eine Vernetzungsstelle pro 10 bzw. pro 50 Styroleinhei-

ten aufwies (1:10-, 1:50-vernetzt).

In den letzten Jahren stellte sich jedoch heraus, dass unter gewissen Bedingungen
auch fiir PS-Mikrogele Abweichungen vom Verhalten harter Kugeln beobachtet werden
konnen. Dies gilt vor allem fiir Kolloid-Polymer Mischungen, die z. B. industriell in
Dispersionsfarben eingesetzt oder fiir die wissenschaftliche Untersuchung der Glasdy-

namik verwendet werden.?4

Durch die Zugabe von Polymer zu einer Kolloid-Dispersion konnen mittels des sog.
Depletion-Effekts attraktive Wechselwirkungen zwischen den Kolloidpartikeln einge-
fithrt werden.®® 26 Dies kann unter anderem dazu genutzt werden, kolloidale Gléser
zu schmelzen und bei weiterer Zugabe auch wieder zu verfestigen.!** 2! Von unserer

Arbeitsgruppe konnte gezeigt werden, dass fiir dieses wiedereinkehrende Schmelzen im

2Ein Mikrogel bezeichnet ein dreidimensionales, chemisch gebundenes Polymernetzwerk von kolloi-

daler Grofe



Falle von PS-Mikrogelen deutlich h6here Polymerzugaben notwendig sind, als z. B. in
einem entsprechenden PMMA-System. Zudem kénnen mit PS-Mikrogelen fliefifihige
Dispersionen bei sehr viel hoheren Volumenbriichen realisiert werden, als es mit an-
deren Modellsystemen der Fall ist. Dariiber hinaus konnte gezeigt werden, dass diese
Verschiebung zu hoheren Polymerkonzentrationen bzw. zu héheren Volumenbriichen

im wesentlichen vom Vernetzungsgrad der Mikrogele abhéngt. 28 2% 30l

Im Rahmen dieser Arbeit sollte daher untersucht werden, in wieweit kleine Abweichun-
gen vom harten Kugelverhalten gefunden bzw. durch die Synthese gezielt eingestellt
werden konnen. Hierfiir wurde eine Serie von PS-Mikrogelen unterschiedlicher Grofe
(im Bereich von 140 — 300 nm) und Vernetzung (im Bereich von 10 - 100 Styroleinhei-
ten zwischen den Vernetzungspunkten) untersucht. Zusétzlich wurden exemplarisch an
einem der 1:75-vernetzten Systeme die Reaktionsbedingungen (Ansatzgrofe und Poly-
merisationsart) variiert, um zu iiberpriifen, wie diese die Partikeleigenschaften beein-
flussen. Das Augenmerk lag dabei auf der inneren Struktur der Partikel, ihrer Weichheit
sowie strukturellen und dynamischen Eigenschaften. Die beschriebenen Eigenschaften
konnten mit Hilfe von statischen und dynamischen Lichtstreuexperimenten sowie rheo-
logischen Messungen untersucht werden. Ziel war die Einordnung der PS-Mikrogele
zwischen den (harten) PMMA- und (weichen) PNIPAM-Partikeln. Zudem sollte ein
System konzipiert und charakterisiert werden, das fiir die quantitative Bestimmung
der polymervermittelten Wechselwirkungen zwischen PS-Mikrogelen verwendet wer-
den kann, um den Einfluss des Vernetzungsgrades auf diese Wechselwirkungen genauer
zu untersuchen. Hierfiir wurden Aggregationsexperimente an Partikeln unterschiedli-
cher Grofse und Vernetzung durchgefiihrt und es wurde der Einfluss der Vernetzung

auf das Aggregationsverhalten untersucht.






2. Theoretische Grundlagen

Im Nachfolgenden sollen die theoretischen Grundlagen, die fiir das Verstdndnis die-
ser Arbeit notwendig sind, in komprimierter Form dargestellt werden. Die Kapitel 2.1
und 2.2 gehen auf die mikroskopischen Eigenschaften von Kolloidpartikeln ein, mit
Fokus auf deren Wechselwirkungen. Die nachfolgenden Kapitel 2.3 und 2.4 erldutern,
inwieweit diese Wechselwirkungen das makroskopisches Verhalten und somit das Pha-
senverhalten steuern. Das Kapitel 2.5 wiederum widmet sich den Grundlagen der Licht-
streuung die zur Untersuchung der Kolloiddispersionen verwendet wurden, wobei in 2.6
und 2.7 gezielt auf die Moglichkeiten der statischen und dynamischen Lichtstreuung
eingegangen wird. In Kapitel 2.8 werden zudem explizit die im Rahmen dieser Arbeit
verwendeten Methoden zur Mehrfachstreukorrektur behandelt. Abschlieffend wird in
Kapitel 2.9 das rheologische Verhalten von Kolloiddispersionen erldautert und beschrie-

ben, wie daraus eine Abschétzung der Wechselwirkungsparameter moglich ist.

2.1. Kolloide als Modellsystem fiir Atome

Da dispergierte Kolloide deutlich grofser sind als die Losungsmittelmolekiile, die sie um-
geben, konnen sie als Objekte in einem strukturlosen Medium beschrieben werden. Dies
steht in Analogie zu Atomen, die sich im (strukturlosen) Vakuum befinden. Wie bei
Atomen lassen sich die kolloidalen Wechselwirkungen zudem als Summe effektiver Paar-
potentiale auffassen. Aus diesem Grund weisen kolloidale Dispersonen ein mit Atomen
vergleichbares thermodynamisches Verhalten auf. Diese Atom-Kolloid-Analogie?3! 3% 33l
kann verwendet werden um typische atomare Eigenschaften wie die Struktur von Fliis-
sigkeiten [, Kristallen'!l und Glisern®! oder Phaseniibergéinge im Allgemeinen **!
mit Hilfe einfacher Mittel zu untersuchen. Der Vorteil der Kolloidpartikel gegeniiber

atomaren Systemen liegt in der Vergleichbarkeit ihrer Grofse mit der Wellenldnge des

sichtbaren Lichtes, weshalb sie sich leicht mit lichtmikroskopischen Methoden oder der
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Lichtstreuung untersuchen lassen. Bedingt durch ihre Gréfe bewegen sie sich zudem
rund 10%-mal langsamer als atomare Systeme, was die Untersuchung von kinetischen
Effekten wie der Kristallisationskinetik!'" 23l oder das Erstarren von metastabilen Flui-

den zu Kristallen und Glasern*®! vereinfacht.

Zusatzlich kommt hinzu, dass sich die Paarpotentiale synthetischer Kolloide leichter
variieren lassen als im Falle atomarer Systeme. Im Falle der Letzteren wird die Wech-
selwirkung ausschlieflich durch quantenmechanische Effekte definiert, wohingegen sich
die Wechselwirkungen zwischen Kolloidpartikeln leicht {iber deren Synthese und ihre
chemische Umgebung (Losungsmittel, Elektrolytkonzentration, Polymerzugabe, usw.)

einstellen lassen.

Géngige Modellsysteme stellen Harte-Kugel-Systeme dar. Diese lassen sich z. B. durch
eine dichte sterische Stabilisierungsschicht (vgl. Kap. 2.2.3) oder eine elektrostatische
Stabilisierung (vgl. Kap. 2.2.2) bei hoher Salzkonzentration realisieren. Eine Besonder-
heit bildet die Klasse der Mikrogelsysteme. In gequollenem Zustand konnen sie vom
Verhalten idealer harter Kugeln erheblich abweichen. Je nach Vernetzungsgrad kénnen
sie z. B. Weichheit und/oder Porositit aufweisen, was Einfluss auf ihre thermodyna-
mischen und dynamischen Eigenschaften hat. Zudem kann es je nach Reaktivitéit des
Vernetzers im Vergleich zum eingesetzten Monomer zu einer Inhomogenitét des inneren
Aufbaus der Partikel kommen, was ebenfalls einen Beitrag zu den Wechselwirkungen

bzw. der Durchspiilung der Partikel liefern kann.

2.2. Wechselwirkungen kolloidaler Partikel

Wie bereits erwéahnt wird das thermodynamische Verhalten einer Kolloiddispersion von
den Wechselwirkungen der dispergierten Partikel bestimmt. ,Nackte* Partikel weisen
dabei starke attraktive Wechselwirkungen auf (vgl. Kap. 2.2.1) und miissen daher gegen
Aggregation stabilisiert werden. Die klassischen Stabilisierungsmethoden werden dar-
um kurz in den Kapiteln 2.2.2 und 2.2.3 vorgestellt. Anschliefslend werden weitere, fiir
diese Arbeit relevante Wechselwirkungspotentiale eingefiihrt. Die folgende Ausfithrung

basiert im Wesentlichen auf den Darstellungen in [32, 37, 38|.



2.2. WECHSELWIRKUNGEN KOLLOIDALER PARTIKEL

2.2.1. Born-Repulsion und Van-der-Waals-Attraktion

Aufgrund ihres grofen Oberfliche-zu-Volumen-Verhéltnisses weisen nicht-stabilisierte
Kolloidpartikel starke attraktive Wechselwirkungen auf. Die Wichtigste stellt die kurz-
reichweitige Van-der-Waals-Anziehung (VAW-Anziehung) dar. Sie wird durch die Wech-
selwirkungen zwischen induzierten Dipolmomenten beschrieben und hidngt vom Ab-

stand r zwischen den Partikeln, ihrem Radius R und der Hamaker-Konstante A geméfs

A 2R? 2R? AR?
V(T)Z—E 7’2—4R2 + 7’2 +1H (1—7)1 (21)

ab. Wéhrend der Term in eckigen Klammern einen Geometrieterm fiir Kugel-Kugel-

Wechselwirkungen darstellt, charakterisiert die Hamaker-Konstante die frequenzabhén-
gige Polarisierbarkeit der dispergierten Partikel und somit die Stidrke der induzierten
Dipole. Weisen Dispersionsmedium und Kolloidpartikel dieselbe Polarisierbarkeit auf,?

gilt A = 0 und VdW-Wechselwirkungen sind vernachléssigbar.

Kommen sich die Partikel zu nahe, d. h. wird der Abstand r zwischen ihnen kleiner
als 2R, beginnen die Elektronenhiillen der beiden Partikel zu {iberlappen. Da dies Auf-
grund des Pauli-Prinzips quantenmechanisch verboten ist, tritt fiir r < 2R eine starke
Repulsion auf. Diese Repulsion wird allgemein auch als Born-Repulsion bezeichnet.
Durch die Kombination aus VAW-Anziehung und Born-Abstoffung bildet sich ein Po-
tentialminimum im Abstand 2R aus, das um ein Vielfaches starker als kg7 ist und
somit zu einer irreversiblen Aggregation fithren wiirde. Um dies zu verhindern, miissen
Kolloidpartikel stabilisiert werden, d. h. es muss verhindert werden, dass sie sich auf

einen Abstand anndhern konnen, in dem die VAW-Attraktion zum Tragen kommt.

2.2.2. Ladungsstabilisierung

Im Falle der Ladungsstabilisierung werden die kolloidalen Partikel mittels Anionen oder
Kationen stabilisiert, die an der Partikeloberfliche gebunden sind. Klassische Vertreter
sind z. B. Polystyrol-Partikel in Wasser. Auch die in dieser Arbeit verwendeten Mi-

krogele sind direkt nach der Synthese ladungsstabilisiert. Die Ladungen stammen in

3Dies ist immer dann der Fall, wenn die Brechungsindizes der beiden Materialien identisch sind.
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diesem Fall von adsorbierten Seifenmolekiilen und den ionischen Gruppen des Starters.

Das so erzeugte Oberflachenpotential fiihrt dazu, dass die im Dispersionsmedium vor-
handenen Elektrolyte eine elektrostatische Doppelschicht um die Kolloidpartikel bil-
den. Auf diese Weise kann die Ladungsneutralitdt der Losung erhalten bleiben (siehe

Abb. 2.1).

- - 4+
+ + T s+ 4
+ A . - At
- 4 A LA
+E o+ i -+ 4
* % y+ _ + ¢ 3
+ + - + + - t
R _ + 7 -
+ - + -t

Abb. 2.1.: Schematische Darstellung der Ladungsstabilisierung. Durch Ladungen an der Parti-
keloberfliche bildet sich eine elektrostatische Doppelschicht aus. Um Ladungsneu-
tralitdt in der Losung herzustellen, besteht diese hauptsichlich aus Gegenionen.
Néhern sich zwei Partikel an, {iberlappen deren Doppelschichten, was zur Repulsi-

on fithrt. Entnommen aus [39].

Nahern sich nun zwei Partikel an, tiberlappen ihre elektrostatischen Doppelschichten.
Dies verursacht eine Erhohung der Elektrolytkonzentration und somit zu eine Erhohung
des osmotischen Druckes. Da dies thermodynamisch ungiinstig ist, fithrt dies zu einer
repulsiven Barriere, die der VdAW-Attraktion vorgelagert ist.

Mathematisch lésst sich dies iiber die DLVO-Theorie (benannt nach ihren Begriindern
Derjaguin, Landau, Verwey, Overbeek) als Differenzialgleichung des elektrischen Po-
tentials beschreiben. Diese lasst sich mit verschiedenen Naherungen analytisch 16sen.

Fiir nahezu vollentsalzte Dispersionen folgt z. B.:

V(r)= q—e exp (—ker) fir r < 2R. (2.2)
er

Hierbei beschreibt ¢, die effektive Ladung des Partikels und der Abschirmparameter k,

hangt von der Teilchenzahldichte py ; sowie der Ladung ¢; der vorhandenen Ionen ab:

k= o TZ/)N,JQJ (2.3)
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2.2.3. Sterische Stabilisierung

Eine alternative Stabilisierungsart, die vor allem in organischen Medien ihre Anwen-
dung findet, stellt die sterische Stabilisierung dar. Hierbei wird die Stabilitdt durch
Polymerketten garantiert, die auf der Oberfliche der Partikel angebracht sind.[*?! Dies
ist entweder durch eine kovalente Anbindung!® oder durch Adsorption!®! méoglich. Wie
in Abb. 2.2 gezeigt, quillt diese Polymerschicht in einem guten Losungsmittel. Abhén-
gig von der Losungsmittelgiite und der Belegungsdichte strecken sich die Kettenenden
dabei in Richtung Dispersionsmedium (,,Biirsten) oder falten sich zuriick und bilden

Knéuel (,Mushrooms®).

Ol N
e N\l
~ ~ P
AN ~_ ~
— N— ~ f——,
Abb. 2.2.: Schematische Darstellung der sterischen Stabilisierung. Polymerketten auf der Par-

tikeloberfliche quellen in einem guten Losungsmittel und strecken sich nach aufien.

Uberlappen die Stabilisierungsschichten, biiken die Polymerketten Bewegungsfrei-

heitsgrade ein, was zur Repulsion fithrt. Entnommen aus [39].

Néhern sich nun zwei Partikel an, beginnen ihre Stabilisierungsschichten zu iiberlap-
pen. Die damit verbundene Erhoéhung der Konzentration an Polymersegmenten im
Uberlappungsvolumen fiihrt, in Analogie zur Ladungsstabilisierung, zu Repulsion. Das
detaillierte Wechselwirkungspotential der sterischen Stabilisierung héngt von der Lo-
sungsmittelgiite, der Belegungsdichte und der Lange der Polymerketten ab. Vereinfacht

lisst es sich iiber eine Anderung der freien Energie gemif

2
AGy = 2kgT l—x 7VS NA/p?ldV , mit 1 —E=p—k (2.4)
2 Vou 2

beschreiben. Hierbei entspricht p; der Segmentdichteverteilung der Stabilisierungs-
schicht und Vpys bzw. Vg dem Molvolumen der Kettensegmente bzw. des Dispersi-
onsmediums. Der Interaktionsparameter x héngt von den Flory-Huggins-Parametern

der Entropie ¢ und der Entalpie x ab.[*%l
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Ist die Stabilisierungsschicht ausreichend dicht und sind die Polymerketten kurz, so ist
ein Uberlappen der Stabilisierungsschichten quasi unméglich. In diesem Fall steigt das
Potential bei Beriithrung der Stabilisierungsschichten schlagartig auf unendlich an und

die Partikel verhalten sich wie harte Kugeln.

2.2.4. Wechselwirkungen harter und weicher Kugeln

Das Wechselwirkungspotential harter Kugeln stellt das einfachste realisierbare Wech-
selwirkungspotential dar. Ist der Abstand r zwischen zwei Partikeln grofer als ihr
Durchmesser 2R, treten keinerlei Wechselwirkungen auf. Da harte Kugeln nicht iiber-
lappen kénnen, sind Absténde kleiner 2R hingegen nicht moglich. Mathematisch 1asst
sich dies durch ein unendlich grofses, repulsives Potential beschreiben. Dies fithrt zu

dem Ausdruck:

oo firr <2R
Vak(r) = (2.5)
0 firr>2R.

Ist dagegen eine gewisse Uberlappung/Verformung maoglich, so fithrt dies dazu, dass
das Wechselwirkungspotential weniger stark ansteigt. Am einfachsten lésst sich dies

iiber ein Potenzgesetz mit einem Wechselwirkungsexponenten n beschreiben:

V(r)occr™™. (2.6)

Der Wechselwirkungsexponent n wird haufig auch als Harteparameter bezeichnet, sein
Kehrwert s = 1/n entsprechend als Weichheitsparameter (,Softness-Parameter). Zur
Veranschaulichung zeigt Abb. 2.3 Wechselwirkungspotentiale fiir verschiedene, in den

Kolloidwissenschaften typischen Wechselwirkungsexponenten.
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30— m—— Harte Kugel (n = «0)
1 — -PMMA-PHSA (n = 147)
2.51 = = = PMMA-Mikrogel (n = 20)
] = = PNIPAM-Mikrogel (n = 12)
—~ 2.0 B
=
a ]
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Abb. 2.3.: Beispiele fiir Paarpotentiale V' (1) verschiedener Weichheit geméfs Gl. 2.6 fiir gingige
kolloidale Vertreter weicher und harter Partikel. Gezeigt sind: Harte Kugeln, Poly-
12-hydroxystearylsiure-stabilisierte PMMA-Partikel (PMMA-PHSA)*! PMMA-
Mikrogelel4?l, PNTPAM-Mikrogelel43!.

Die experimentelle Bestimmung des Wechselwirkungsparameters erfolgt entweder di-
rekt mit Hilfe eines ,Surface Apparatus**! oder indirekt aus dem Phasenverhalten

(vgl. Kapitel 2.3) sowie aus rheologischen Messungen (vgl. Kapitel 2.9).

Die Variation von n liefert somit die Moglichkeit eine Vielzahl an Systemen unter-
schiedlicher Harte zu beschreiben. Branka et al. konnten jedoch mit Hilfe von Molecular
Dynamics-Simulationen (MD-Simulationen) zeigen, dass sich fiir n > 72 die struktu-
rellen und dynamischen Eigenschaften von denen harter Kugeln nicht unterscheiden
lassen.*”! Fuchs et al. konnte zudem mit Hilfe von Brownian Dynamics Simulationen
demonstrieren, dass sich auch die Eigenschaften fiir n > 18 mit einem Harte-Kugel-
Potential beschreiben lassen, wenn der Gefriervolumenbruch auf den Wert harter Ku-

geln reskaliert wird.[*%l

2.2.5. Depletion-Wechselwirkungen

Mit Ausnahme der VAW-Attraktion entsprechen alle bisher vorgestellten Wechselwir-
kungspotentiale rein repulsiven Potentialen. Da die VAW-Attraktion auf Grund ihrer
Starke nur schwer kontrollierbar ist, wird fiir ein gezieltes Steuern der Attraktion ein
anderer Ansatz benotigt. Eine Alternative bietet der Depletion-Effekt, auf dessen phé-
nomenologische und physikalische Beschreibung im Folgenden eingegangen werden soll.

Fiir eine detailliertere Ausfithrung sei auf die géingige Literaturl®! verwiesen.

11
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Der Depletion-Effekt beschreibt ein entropisches Phdnomen, das beim Mischen zweier
Komponenten unterschiedlicher Grofe auftritt. Am einfachsten lésst er sich fiir den Fall
von Mischungen aus groffen und kleinen Kugeln des Radius Ry bzw. Rg beschreiben.
Das Konzept kann aber auch auf Kolloid-Polymer-Mischungen iibertragen werden. Die
nachfolgenden Uberlegungen und die mathematische Beschreibung gehen auf Asakura

und Oosawa, zuriick.[25: 26]

Werden, wie in Abb. 2.4 gezeigt, zu einer Dispersion von kleinen Kugeln einige grofere
gegeben, steht den kleineren Partikeln insgesamt ein kleineres Volumen zur Verfiigung.
Dies entspricht einem Aufkonzentrieren der Dispersion, was wiederum entropisch un-
giinstig ist. Der Verlust an freiem Volumen begrenzt sich nun nicht nur auf das Eigen-
volumen der groften Kugeln, sondern beinhaltet zusétzlich eine Kugelschale der Dicke
Rg, da die beiden Kugelsorten nicht iiberlappen kénnen. Die Summe dieser beiden Vo-
lumina wird im Allgemeinen als Ausschlussvolumen bezeichnet. Ndhern sich nun zwei
groke Kugeln auf einen Abstand r < 2(Rg+ Ry) an, beginnen ihre Ausschlussvolumina
zu lberlappen. Dies fiihrt dazu, dass den kleinen Kugeln zusatzliches freies Volumen
zur Verfiigung steht. Da dies entropisch begiinstigt ist, kann eine effektive Attraktion
der grofen Kugeln beobachtet werden. Dieses Konzept léasst sich auf Kolloid-Polymer-
Mischungen iibertragen, solange der Tragheitsradius R, der Polymere um ein Vielfaches

kleiner ist, als der Radius R. der Kolloide. In diesem Fall gilt R, = Ry und R, ~ Rg.

©

Abb. 2.4.: Prinzip der Depletion Wechselwirkung zwischen kleinen und groffen Kugeln. Der
gestrichelt umrandete Bereich entspricht dem Ausschlussvolumen, in das die Mas-
senschwerpunkte der kleinen Kugeln nicht eindringen koénnen. Uberlappen diese
Ausschlussvolumina, steht den kleinen Kugeln ein grofieres freies Volumen zur Ver-
fligung. Dies fiihrt zu einem Entropiegewinn, der als effektive Attraktion beschrie-

ben werden kann. 47!
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Das Modell von Asakura und Oosawa setzt zudem voraus, dass Polymere und Kollo-
ide zwar wie harte Kugeln miteinander wechselwirken, die Polymer-Polymer-Wechsel-
wirkung hingegen vernachlissigt werden kann. Die entscheidenden Grofen fiir die Be-
rechnung des Depletionpotentials Ve, (r) stellen dann der osmotische Druck IIp der
Polymerlosung und die als Uberlappungsvolumen bezeichnete Schnittmenge der Aus-

schlussvolumina V,,(r) dar. Fiir das Depletionpotential ergibt sich dann:

00 fiir r < 2R,
Vaep(r) = § —TIp - Vo (r) fiir 2R, < r < 2(R. + R,) (2.7)
0 fiir r > 2(R. + Ry).

Der osmotische Druck lasst sich unter diesen Bedingungen gemék:

Hp = pPk’BT (28)

aus der Anzahldichte der Polymerketten pp = N/V berechnen. Im Fall zweier Kugeln
ergibt sich aus der Potentialreichweite/Depletionldnge 6 = R,/R., dass

m 3 3 3r 1 r 3
Valr) = —Rery 40P - s L 29)

Zur Veranschaulichung sind in Abb. 2.5 die auf IIp normierten Depletionpotentiale fiir

unterschiedliche Attraktionsreichweiten dargestellt.

0.005 —— S
E 0.0001 - - - o ———
== 7 s’
= R
— N ‘,
=.0.005- Vo
|/
3
-0.010 +——————
095 1.00  1.05

ri2R_

Abb. 2.5.: Normierte Asakura-Oosawa-Potentiale geméft Gl. 2.7 fiir drei Potentialreichweiten

0 = Ry/R.. Zeichenerklarung siehe Text, adaptiert aus [48].
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Durch die Variation von ¢ konnen verschiedene Reichweiten fiir die Wechselwirkungen
der Kolloidpartikel eingestellt werden. Eine Erhéhung der Polymerkonzentration fithrt

dazu, dass die Tiefe des Potentials und somit die Attraktionsstiarke zunimmt.

Das freie Volumen, welches den Polymerketten zur Verfliigung steht, kann zudem {iber

Vfree =aV (210)

aus dem Probenvolumen V' berechnet werden. Der freie Volumenanteil o hdngt von der
Geometrie der dispergierten Teilchen ab. Fiir eine Mischung aus grofsen und kleinen

harten Kugeln lasst er sich gemaf

a=(1-¢)exp (—Ay — By’ — Cv’) , mit v = % (2.11)

aus dem Volumenbruch ¢ berechnen. Die Parameter A, B und C' héngen iiber

A = 36+30°+4° (2.12)
B = 456+ 365 (2.13)
C = 35 (2.14)

von der Potentialreichweite ab.[49: 50l

Wie bereits erwahnt, vernachléssigt der theoretische Ansatz von Asakura und Oosawa
die Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Polymerknaulen. Streng genommen ist
dies nur im Grenzfall unendlicher Verdiinnung giiltig. Fiir héhere Konzentrationen tre-
ten repulsive Wechselwirkungen auf, was zu einer Erhéhung des osmotischen Druckes
fithrt. Aufserdem beginnen die einzelnen Polymerketten ab einer Konzentration ¢* zu
iiberlappen und zu verschlaufen. Sie kénnen dann nicht mehr als separierte Kugeln
behandelt werden und R, verliert an Bedeutung. Zur Abgrenzung von den verdiinnten
Losungen werden Losungen mit ¢ > ¢* auch als halbverdiinnte oder semiverdiinnte
Losungen bezeichnet. In diesem Konzentrationsbereich ist 0 nicht mehr iiber R, defi-

niert, sondern iiber die sog. Korrelationslange &. Die Korrelationslange beschreibt den

14
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Radius einer Kugel, innerhalb der die Position der Kettensegmente einer Kette unab-
hangig von der Position der Kettensegmente der umliegenden Ketten des Netzwerkes
ist. Die entsprechende Kugel wird als Blob bezeichnet. Die Uberlappungskonzentration
c* stellt dabei die Konzentration dar, bei der das gesamte Probenvolumen mit Kugeln

des Radius R, ausgefiillt ist:

_3M,
N 47TNAR2.

*

¢ (2.15)

Hierbei sind M,, die gewichtsmittlere Molmasse des Polymers und N, die Avogadro-
Konstante. Zu beriicksichtigen ist zusétzlich, dass diese Definition von ¢* vernachléssigt,
dass eine vollstandige Raumausfiillung mit Kugeln aus geometrischen Griinden nicht
moglich ist. Um dies zu bertiicksichtigen, wird in Definitionen von ¢* gelegentlich ein
Faktor 0.74 (kubisch dichteste Packung der Knéuel) oder 0.64 (ungeordnete Kugelpa-
ckung der Knéuel) mit einbezogen. Zur Veranschaulichung ist in Abb. 2.6 der Ubergang

von verdiinnt nach semiverdiinnt grafisch dargestellt.

Abb. 2.6.: Schematische Darstellung einer Polymerlosung unterhalb, an und oberhalb der
Uberlappungskonzentration ¢*. Unterhalb ¢* kénnen die Polymerkniule als iso-
lierte Kugeln von Radius R, aufgefasst werden. Wird c¢* erreicht, beginnen diese zu
iiberlappen. Oberhalb ¢* bilden die Ketten ein verschlauftes Netzwerk, dessen cha-
rakteristische Grofe die Korrelationsldnge ¢ ist (Erklarung siehe Text). Adaptiert
aus [51].

Nach de Gennes lassen sich in diesem Konzentrationsbereich sowohl fiir ¢ als auch fiir
IIp Skalengesetze aufstellen, die die Konzentrationsabhéngigkeit der beiden Grofen
beschreiben.?! Auf dieser Grundlage entwickelten Fleer et al. einen semiempirischen
Ansatz fiir [1p und 6, der auf einer Linearkombination der Gesetzmékigkeiten im ide-

al verdiinnten und im semiverdiinnten Konzentrationsbereich basiert.? 531 Auf diese
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Weise erhielten sie einen konzentrationsabhingigen Korrekturterm, der nach Multipli-

kation mit dem Wert einer ideal verdiinnten Losung den realen osmotischen Druck,

bzw. die reale Depletionlinge liefert. Fiir ein gutes Losungsmittel folgt daraus:*

o\ 1309

Mp = My- |1+ (—P> ] . mit ¢, = 0.69¢"; (2.16)
C€$

1.547 795
cp . N
0 = dp- |1+ (—) , mit ¢, = 0.41c¢". (2.17)

Cex

Iy entspricht hierbei IIp gemaf Gl. 2.8 und dyp = R,/R.. Die Extrapolationskonzen-

tration c., wurde aus einer Anpassung an experimentelle Daten erhalten.

2.3. Phasenverhalten repulsiver Systeme

Wiéhrend das Phasendiagramm atomarer Systeme haufig als Funktion des Molvolu-
mens oder der Anzahldichte angegeben wird, hat sich in den Kolloidwissenschaften der
Volumenbruch ¢ als Kontrollparameter etabliert. Er gibt den Anteil des Volumens aller

dispergierten Kolloidpartikel N. am Gesamtvolumen V., an:

N.-V. 4dmw
ges

Hierbei ist V, = %WRS das Volumen eines Kolloidpartikels und p, = Y= deren Anzahl-

Vges
dichte.

Die Gestalt des Phasendiagramms wird wiederum von den Wechselwirkungen der Par-
tikel bestimmt. Da die meisten atomaren Systeme ein starkes Wechselspiel aus at-
traktiven und repulsiven Wechselwirkungen besitzen, weisen diese eine (ungeordnete)
Gasphase, eine (ungeordnete) fliissige und eine (geordnete) kristalline Phase auf. In
einem System mit vernachlassigbarer Attraktion hingegen ist eine Unterscheidung zwi-

schen Gas und Fliissigkeit nicht moglich. Es weist daher nur eine (ungeordnete) fluide

4In der Originalpublikation sind die Korrekturterme nicht iiber die Uberlappungskonzentration, son-
dern iiber den Uberlappungsvolumenbruch definiert. Aus Konsistenzgriinden wurde in Gl. 2.17

allerdings ¢* in ¢* {iberfiihrt.
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und eine (geordnete) kristalline Phase auf. Ein solches System wird auch als iiberkriti-
sches System bezeichnet. Zur Veranschaulichung zeigt Abb. 2.7 ein typisches Phasen-
diagramm eines kolloidalen Systems als Funktion des Volumenbruchs. Im Unterschied
zu atomaren Systemen, in denen iiblicherweise der Druck als Ordinate verwendet wird,
ist hier der osmotische Druck aufgetragen. Die Isothermen® entsprechen Pfaden durch
das Phasendiagramm mit konstantem Wechselwirkungspotential. Zusétzlich wird in

Abb. 2.7 das Phasendiagramm eines Harte-Kugel-Systems gezeigt.

fllssig Koexistenz Kristall Glas

4
T
=

Anteil Kristall [%] S

o

Abb. 2.7.: Links: Phasenverhalten eines kolloidalen Systems (Osmotischer Druck IT gegen Vo-
lumenbruch ¢). Durchgezogene Linien entsprechen Phasengrenzen, die gezahnte Li-
nie reprasentiert den Glasiibergang (Erlduterung siehe nachfolgender Abschnitt).
Gestrichelte Linien stellen Isothermen fiir unterschiedliche charakteristische Tempe-
raturen dar (T'p: Tripelpunkt-Temperatur; T,: kritische Temperatur). Eingezeichnet
sind die Phasen fluid (F), gasformig (G), fliissig (L), kristallin (C) und der metasta-
bile Glaszustand (GL). Die gestrichpunktete Linie gibt den Verlauf fiir ein metasta-
biles Fluid fiir T > T, wieder. Die Abbildung wurde aus 32| entnommen. Rechts:
Phasendiagramm monodisperser harter Kugeln, welches einer iiberkritischen Iso-
thermen T > T, entspricht. Aufgetragen ist der Anteil der kristallinen Phase gegen
den Volumenbruch ¢. Gefrierpunkt ¢, erhoht, bildet sich ein Gleichgewicht aus
einer fluiden und einer kristallinen Phase. Eingezeichnet sind der Gefriervolumen-
bruch ¢, der Schmelzvolumenbruch ¢, sowie der Glasiibergansvolumenbruch ¢,

(Erlauterung siehe nachfolgender Abschnitt).

5Pfade konstanter Temperatur.
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Die charakteristischen Phaseniibergénge fiir harte Kugeln stellen die Punkte ¢, ¢,
und ¢, dar. Sie konnen in Verbindung mit Gl. 2.19 zur Bestimmung des Quellungs-
grades verwendet werden. Fiir ¢ < ¢ bilden die Kolloide eine fluide Phase mit lokaler
Nahordnung. Steigt der Volumenbruch iiber den Gefriervolumenbruch ¢¢, beginnen
sich die Kolloide in einem Kristallgitter anzuordnen. Es liegt eine kristalline Phase im
Gleichgewicht mit einer fluiden Phase vor (Koexistenzbereich). Dies ist entropisch be-
giinstigt, da auf den festen Gitterplatzen jedem Partikel ein grofseres freies Volumen zur
Verfiigung steht als in der ungeordneten fluiden Phase. Wird der Schmelzvolumenbruch
¢m Uberschritten, kristallisiert die Probe vollstdndig aus. Eine weitere Erhchung des
Volumenbruches fiithrt zu einer Erhohung der Packungsdichte der Kristallphase. Wird
der Glasiibergangsvolumenbruch ¢, iiberschritten, kommt es zum kinetischen Arrest.
In diesem Fall ist die Kolloidkonzentration so hoch, dass ein Einnehmen der Gitter-
platze nahezu unmdoglich ist, da sich die Teilchen zu sehr in ihrer Bewegung behindern.
Die Probe bildet ein kolloidales Glas, d. h. es liegt ein metastabiler Zustand mit der
Struktur einer Fliissigkeit und der Dynamik eines Festkorpers vor.

Die genaue Lage der Phaseniibergénge fiir monodisperse harte Kugeln (Eingezeichnet

in Abb. 2.7) konnte mit Hilfe von Monte-Carlo-Simulationen bestimmt werden.>* %!

In der Praxis lasst sich der Volumenbruch aus den Einwaagen m und den Massendichten
p der verwendeten Partikel und des Losungsmittels berechnen. Im Fall der in dieser
Arbeit verwendeten Mikrogele muss zusétzlich berticksichtigt werden, dass diese in
einem guten Losungsmittels quellen. Das Volumen eines Kolloidpartikels setzt sich dann
aus dem Volumen des ungequollenen Partikels und des aufgenommenen Lésungsmittels

zusammen. Die Quellung kann iiber den Quellungsgrad () charakterisiert werden:

Veuo en equollen Reuoen ’
0= fomsten _ ot _ (Pt ) o0
ungequollen ¢ungequollen ungequollen
Daraus ergibt sich fiir den Volumenbruch:
6=Q mps/pprs (2.20)

. mps/pps + moy/pLv

PS steht hier fiir die Polystyrol-Mikrogele und LM fiir das verwendete Losungsmittel.
Der Quellungsgrad muss experimentell, z. B. aus dem Phasenverhalten der Partikel,

bestimmt werden.

18



2.3. PHASENVERHALTEN REPULSIVER SYSTEME

Hoover et al. und spéter auch Agrawal und Kofke, konnten in Simulationen zeigen,
dass sich fiir ein weiches Potential gemif Gl. 2.6 ¢ und ¢,, verschieben.l® 7l Wie in
Abb. 2.8 gezeigt, bestimmten Agrawal und Kofke die Lage von ¢; und ¢,, als Funktion
der Weichheit s = 1/n.

0.10

0.08
0.06
0.04

0.02

0.00

Abb. 2.8.: Lage von Gefrier- und Schmelzvolumenbruch (¢ bzw. ¢,,) in Abhéngigkeit von der
Weichheit s = 1/n. Fiir eine Zunahme der Weichheit verschiebt und verschmélert

sich der Koexistenzbereich. Adaptiert aus [57].

Die Simulationen zeigen, dass sich neben einer Verschiebung von ¢ und ¢,, auch der
Koexistenzbereich verkleinert. Zudem konnte von Paulin et al. sowie Richtering et al.
gezeigt werden, dass die Ergebnisse der Simulationen sowohl im FEinklang mit expe-
rimentellen Daten fiir PMMA-Mikrogele!*?! als auch fiir PNIPAM-Mikrogele!*? sind.
Beide experimentellen Systeme wiesen eine ausreichend geringe Polydispersitit auf um

deren Einfluss zu vernachléssigen.

Fiir Kolloide wird die Polydispersitit oz im allgemeinen als relative Standardabwei-

chung des Teilchenradius

o (R2) — (R)”
. (R)

(2.21)

definiert. Fiir polydisperse Systeme muss beriicksichtigt werden, dass das vorliegen
unterschiedlicher Teilchengrofen die Entropie von Fluid und Kristall beeinflusst und
somit auch die Phaseniibergéinge verschieben kann. Um einen Uberblick iiber den Ein-
fluss der Polydispersitat zu geben, stellt Abb. 2.9 die Ergebnisse der Simulationen von

Bolhuis und Kofkel’®! den neueren Arbeiten von Sollich et al.l’ % gegeniiber.
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Abb. 2.9.: Phasendiagramme polydisperser Harte-Kugel-Systeme fiir unterschiedliche Vertei-
lungsfunktionen. Links: Gauftverteilung unter Beriicksichtigung einfacher Fraktio-
nierung nach Bolhuis und Kofke.[?®l Rechts: Top-hat-Verteilung unter Beriicksich-
tigung multipler Fraktionierung nach Sollich und Wilding (F: fluide Phase; S: kris-
talline Phase).%!

Qualitativ lasst sich die Verschiebung des Koexistenzbereiches dadurch verstehen, dass
die Polydispersitéit zu einer Erhéhung der Entropie des Systems fiihrt und daher den
ungeordneten fluiden Zustand stabilisiert, wohingegen der geordnete kristalline Zustand
destabilisiert wird.[®!/ M. Franke konnte im Rahmen seiner Dissertation zeigen, dass
sich die Ergebnisse von Sollich und Wilding mit dem experimentellen Phasendiagramm
von hoch vernetzten PS-Mikrogelen decken.!®? Wird die Polydispersitit allerdings zu
grofs (tiblicherweise bei op = 0.12 — 0.14), ist die Kristallisation sogar vollstdndig

unterdriickt. 58 5

2.4. Phasenverhalten von
Kolloid-Polymer-Mischungen

Wie bereits in Kapitel 2.2.5 gezeigt, konnen durch die Zugabe von freiem Polymer
zu einer Kolloiddispersion attraktive Wechselwirkungen eingefiihrt werden. Auf diese
Weise lasst sich der osmotische Druck des Systems steuern, was zu einem komplexen
Phasenverhalten fiihrt. Im Folgenden soll ein Uberblick iiber das Phasenverhalten von
Kolloid-Polymer-Mischungen gegeben werden. Der Schwerpunkt liegt dabei auf ver-
diinnten Kolloiddispersionen und dem Einfluss sterischer Stabilisierung, da dies die fiir
diese Arbeit relevanten Punkte sind. Eine ausfiihrlichere Abhandlung kann zum Bei-

spiel in [39, 63, 64| gefunden werden.
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2.4. PHASENVERHALTEN VON KOLLOID-POLYMER-MISCHUNGEN

Experimentelle Arbeiten von Sperry et al [0 66 671 konnten zeigen, dass sich in verdiinn-
ten Kolloiddispersionen bei Polymerzugabe eine Phasentrennung beobachten lédsst. Ab-
héngig von der Attraktionsreichweite § des zugegebenen Polymers bilden sich entweder
zwei fluide Phasen unterschiedlicher Konzentration oder eine fluide und eine feste Pha-
se aus. Lekkerkerker et al. gelang auf Grundlage des in Kapitel 2.2.5 beschriebenen
AO-Modells die theoretische Beschreibung dieser Beobachtungen. 6%l

Die theoretischen Arbeiten konnten zeigen, dass fiir & < 0.3 ein Ubergang von Fluid
nach Fest beobachtet werden kann, fiir § > 0.3 hingegen ein Ubergang von einer
verdiinnten fluiden zu einer konzentrierten fluiden Phase. Letzteres kann mit einem
Ubergang von gasférmig nach fliissig in atomaren Systemen gleichgesetzt werden. In
Abb. 2.10 sind zur Veranschaulichung zwei berechnete Phasendiagramme fiir unter-

schiedliche Attraktionsreichweiten gezeigt.

0.5 05

0.4 . 04 |
cp,free/ c

03 F\ " 03 |

*

Cp,free/ c
*

Cp,iree/ c

02 0z |

o1 o1 |

0.0

L L I I L I L !
0.0
00 01 02 03 04 05 06 07 00 01 02 03 04 05 06 07

. .

Abb. 2.10.: Phasendiagramme fiir Kolloid Polymer Mischungen auf Basis des AO-Modells.
Aufgetragen ist die auf die Uberlappungskonzentration normierte Polymerkon-
zentration im freien Volumen gegen den Volumenbruch der Kolloide. Die durchge-
zogenen Linien entsprechen den Phaseniibergéngen, die gestrichelten Linien den
Konnoden auf denen die Entmischung stattfindet. Links: § = 0.2 mit einem Gleich-
gewicht aus Gas- und fester Phase, Rechts: § = 0.5 mit einem Gleichgewicht aus

einer Gasphase und einer fliissigen Phase. Adaptiert aus [63].
Dies waren die ersten Arbeiten, die zeigen konnten, dass sich mit Kolloid-Polymer-

Mischungen ein dhnlich komplexes Phasenverhalten wie fiir molekulare Systeme rea-

lisieren lésst, auch wenn die Deplition-Wechselwirkung bereits in fritheren Arbeiten
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KAPITEL 2. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

genutzt wurde. Diese konzentrierten sich vor allem auf die Flockung bzw. Aggregation
stark verdiinnter Kolloiddispersionen durch Zugabe von freiem Polymer.[% 70 71, 72|

Diese Arbeiten konnten bereits zeigen, dass sich die experimentellen Befunde qualita-
tiv mit Hilfe des AO-Modells beschreiben lassen. Eine erste quantitative Beschreibung
erfolgte durch Vrij!™ ™ Er leitete einen einfachen Zusammenhang zwischen dem Wech-
selwirkungspotential der Partikel und der spinodalen Entmischung® der Dispersion her.

Fiir die spinodale Entmischung gilt ‘;—g = 0. Aus einer Reihenentwicklung des osmoti-

schen Drucks folgt daraus fiir den Volumenbruch der spinodalen Entmischung ¢8p:[63]
B
1+ 2B}dg, = 0 , mit B = —2. (2.22)
Yo

Vo = 4/37R? entspricht dem Volumen eines Kolloidpartikels und der zweite Virialko-

effizient B ist mit dem Wechselwirkungspotential V' (r) iiber die Integralgleichung

By =2r /OOO 7 <1 — exp [— ZgD dr (2.23)

verkniipft. Ist V'(r) bekannt, ldsst sich somit der Entmischungsvolumenbruch berech-

nen. Auch der umgekehrte Weg ist moglich, solange die Form von V(r) bekannt ist. Die
Giiltigkeit dieses Zusammenhanges konnte von Vrij und De Hek experimentell bestétigt
werden.!™! Eine genauere Beschreibung fiir die fluid-fluid-spinodale liefert das AHS-
Modell (,adhesive hard sphere®) von Baxter oder eine Kombination aus PRISM /m-Py
(,,polymer reference interaction site model/modified Percus Yevick closure approxima-
tion) und MCT (,mode coupling theory*) von Fuchs und Schweizer. Sie sollen an dieser
Stelle jedoch nur der Vollstéandigkeit halber erwéhnt werden. Eine genaue Beschreibung

der Modelle kann in |75] und der dort zitierten Literatur gefunden werden.

Die Einfachheit der Gleichungen 2.22 und 2.23 zeigt, dass Flockungsexperimente eine
gute Moglichkeit bieten, postulierte Wechselwirkungspotentiale auf ihre Giiltigkeit hin

SEine spinodale Entmischung beschreibt Punkte im Phasendiagramm, an denen eine infinitesimal
kleine Fluktuation das System aus dem Gleichgewicht bringt und das System sich daraufhin spon-
tan entmischt. In den meisten Experimenten wird allerdings die binodale Entmischung beobachtet,
bei der die beiden Phasen im Gleichgewicht vorliegen. Héufig wird der Unterschied zwischen bino-

daler und spinodaler Entmischung allerdings vernachlassigt.
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2.4. PHASENVERHALTEN VON KOLLOID-POLYMER-MISCHUNGEN

zu iiberpriifen. Zudem léasst sich die Aggregation experimentell einfach bestimmen. Da
die Aggregate deutlich grofier sind als die unaggregierten Partikel, kénnen sie sowohl
durch Triibungsexperimente!™ 7! als auch durch die Zunahme des mittels dynami-
scher Lichtstreuung gemessenen hydrodynamischen Radius!™ 7 ™8 (vel. Kap. 2.7,
Gl. 2.53) bestimmt werden. Auch B, ist experimentell zugénglich und kann z. B.
aus statischen Lichtstreuexperimenten (vgl. Kap. 2.6, Gl. 2.45) oder aus Turbiditéts-

messungen!®> %2 erhalten werden.

Aus GIl. 2.22 lésst sich folgern, dass fiir eine Entmischung in zwei Systemen mit un-
terschiedlicher Attraktionsreichweite d; und d, < 6y, bei gleichem ¢,, der Wert fiir
By identisch sein muss. Geméf Gl. 2.7 héngt der Verlauf von V(r) sowohl von 4, als
auch von der Polymerkonzentration cp ab. Bei gleichem cp ist im Fall 6, < d6; die
Fldache unter dem Integral fiir do kleiner als fiir 4;. Um dies auszugleichen, muss fiir
die Entmischung eines Systems bei einer kleinen Attraktionsreichweite somit mehr Po-
lymer zugegeben werden, als es im Falle einer groften Attraktionsreichweite notwendig
ware. Abb. 2.11 illustriert dies am Beispiel von Mischungen aus Silica-Partikeln mit

Polystyrollésungen unterschiedlicher Konzentration und Kettenlénge.

~ T T
35 g o 5=0.026
30 0.6 AN o 5=0.115 7
] 6\\ . A §5=0.377 |
- 254 . M~ ~Y v §=0667
B 1 () 4 ~ ~ 4
2 20 - :c_ 0.4 \A~\ \\
o* 1 S, W™
15 ~ S
10 024 LS
| - | =~ RnO_ _ =
E - -F - = T8z Ao - - A1 == -0 - - g- 4
| S S SRR S 00— —
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4
0] (O]

Abb. 2.11.: Entmischungskonzentrationen fiir ein System aus kolloidalen Silicapartikeln
(R=50nm) und Polystyrol in Toluol. Aufgetragen ist die Polymerkonzentration
(bezogen auf das Gesamtvolumen) gegen den Kolloidvolumenbruch. Links: ¢p in
g/l Rechts: cp in Einheiten der Uberlappkonzentration. Die gestrichelten Linien

dienen zur Orientierung. Basierend auf Daten von Ramakrishnan et al.[%3]

Die Abbildung zeigt auch, dass sich die Lage der Entmischungskonzentrationen um-
kehrt, wenn cp auf ¢* normiert wird. Dies zeigt, dass ¢* mit zunehmender Kettenldnge

stérker ansteigt als die Attraktionsstérke von V/(r).
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Die Ergebnisse in Abb. 2.11 beziehen sich auf ein System mit Harte-Kugel-Wechsel-
wirkungen, wie sie z. B. fiir sterisch stabilisierte Teilchen mit einer diinnen, dicht ge-
packten Stabilisierungsschicht auftreten. Arbeiten von Vincent et al.,["> #! Faers und
Luckham® oder Green und Duttal®® 8! konnten jedoch zeigen, dass fiir weiche Partikel,
d.h solche mit langen Polymeren in der Stabilisierungsschicht oder einer geringen Be-
legungsdichte zuséatzliche Effekte beriicksichtigt werden miissen. So konnten Faers und
Luckham zeigen, dass bei einer weicheren Stabilisierungsschicht eine héhere Polymer-
konzentration notwendig ist um Phaseniibergénge zu initiieren. Vincent et al. konnten
zeigen, dass filir sterisch stabilisierte Systeme eine Flockung zwar hervorgerufen wer-
den kann, diese sich unter Umstédnden bei weiterer Polymerzugabe aber wieder auflost.
Green und Dutta konnten zudem zeigen, dass fiir Systeme, in denen die Polymere der

Stabilisierungsschicht langer sind als das freie Polymer, eine Aggregation ausbleibt.

Nach der Theorie von Vincent, Edwards, Emmett und Jones (VEEJ-Theorie) lassen

sich diese Beobachtungen durch das Wechselspiel dreier Effekte deuten:[®> 871

1. Durch die Verformbarkeit der Stabilisierungsschicht kann das freie Polymer in
diese eindringen, was zu einer Verkleinerung von ¢ fiihrt. Dies verringert die

Attraktion.

2. Es existiert eine weiche Repulsion zwischen Polymer und Stabilisierungsschicht,
bedingt durch das Eindringen der Polymerknéauel in die Stabilisierungsschicht.
Beim Uberlappen biifien die Polymersegmente Bewegungsfreiheitsgrade ein, was
eine effektive Repulsion hervorruft. Diese ist vergleichbar mit der in Kap. 2.2.3

beschriebenen sterischen Stabilisierung und lésst sich analog behandeln.

3. Zusétzlich muss ein Mischungsterm beriicksichtigt werden, der dem Mischen einer
Losung von freiem Polymer und einer Losung des Polymers der Stabilisierungs-
schicht entspricht. Je nach Wechselwirkung zwischen den beiden Polymeren kann

dieser Beitrag attraktiv oder repulsiv sein.

Vincent et al. konnten zudem zeigen, dass sich dieses Konzept auch auf schwach ver-
netzte Polystyrolmikrogele iibertragen lisst.!®¥l Bei den dort untersuchten Mikrogelen

variierten die Vernetzung zwischen 60 und 2300 Styroleinheiten pro Vernetzungsstelle.
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Abschlieffend muss angemerkt werden, dass sich die bisherige Ausfiihrung ausschlief-
lich auf thermodynamische Eigenschaften der Kolloid-Polymer-Mischungen bezieht und
kinetische Effekte aufler Acht ldsst. Wie in Kapitel 2.3 am Beispiel des Glasiibergangs
gezeigt, konnen thermodynamische Ubergéinge durch einen kinetischen Arrest der Kol-
loidpartikel unterdriickt werden. Dies gilt auch fiir die Phasentiibergénge fluid-fest bzw.
gas-fliissig, wie sie in diesem Kapitel beschrieben werden. Fiir kleine Potentialreichwei-
ten” besteht die Moglichkeit, dass die Phasenseparation durch eine Gelbildung verhin-
dert wird. Ein Gel beschreibt ein systemiibergreifendes Netzwerk, welches sich bildet,
wenn die Attraktion stark genug ist, sodass die Partikel bei Kontakt permanent oder
zeitweise aneinander haften bleiben. Hierbei wird zwischen chemischen Gelen, die durch
eine irreversible Aggregation (Vagraktion > kpT) und physikalischen Gelen, die durch
eine reversible Aggregation (Varaktion =~ 2—3kpT) gebildet werden unterschieden 5% %)
Erstere bilden offene fraktale Strukturen, letztere zeichnen sich durch dicht gepackte
Cluster aus. Wie Abb. 2.12 zeigt, ist dies vor allem fiir ¢ > 0.1 von Bedeutung und
spielt fiir die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Aggregationsexperimente keine

direkte Rolle.

E —— binodal GIE) spir‘mdal iinc '
= -- spinodal t b percolation line
5 glass &8 1 502
I 0.8 172
E DT "=5e-3
= fluid (sol) transient percolation LA DT 50 g

(transient clusters) (transient network) 0 e D'l"m:S 5

6 -
DT "=5e-6
7=100s, == extrap. glass line
- T
o0
5 = = iqui 04
£ 835-7=- Tyliquid 7 g prested dynamics -
- " two-phase region Ts'p~ -
£ g, ¢
z y
i g ]
V¥ ; | 1 1 | L 1 L |
packing fraction 0.1 0.2 0.3 ¢ 0.4 0.5 0.6
Abb. 2.12.: Links: Schematisches Phasendiagramm einer Kolloid-Polymer-Mischung. Einge-

zeichnet ist die Gas-fliissig-Entmischung sowie der kinetische Arrest (Ubergang
clusters-network) und der Glasiibergang. T, beschreibt den Punkt an dem die
Spinodale auf die Glaslinie trifft. Fiir 7' < T,” verhindert der kinetische Arrest
eine vollstdndige Entmischung. Rechts: Phasendiagramm aus Computersimulatio-
nen fiir ein Kastenpotential der Reichweite 0.03. Eingezeichnet sind die Spinodale
sowie die Aggregationslinie. Zusétzlich sind isodiffusive Pfade eingezeichnet, fiir
die der auf die Temperatur normierte Diffusionskoeffizient DT ~1/2 konstant ist.

Aus ihrer Extrapolation kann die Glaslinie erhalten werden. Adaptiert aus [90].

"Ublicherweise wird dieser Effekt fiir § < 0.1 erwartet.
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Arbeiten von Lu, Weitz und Zaccarelli et al konnten zudem mittels Computersimula-
tionen und konfokalmikroskopischen Untersuchungen zeigen, dass sich die Aggregation
einer Kolloid-Polymer-Mischung mit Attraktionsreichweiten von 6 = 0.02 und 6 = 0.06
in einem Volumenbruchbereich von 0.04 bis 0.16 als spinodale Entmischung beschreiben
lasst. Die Analyse der Strukturfaktoren der erhaltenen Aggregate konnte jedoch zei-
gen, dass es sich bei den gebildeten Clustern nicht um Fliissigkeitstropfen, sondern um
Strukturen eines physikalischen Gels handelt.l”" 92 Dies deckt sich mit den Befunden
von Zukoski et al., die die Mikrostruktur von Clustern fiir ¢ < 0.2 und 6 = 0.085 mittels
Ultra-Kleinwinkelrontgenstreuung (USAXS) untersuchten.!®”) Thre Experimente konn-
ten zeigen, dass die Cluster die selbe Struktur aufweisen wie Gele mit ¢ > 0.2 und ihre
Struktur unabhingig vom untersuchten Volumenbruch und der Polymerkonzentration

ist.

2.5. Grundlagen der Lichtstreuung

Streumethoden kénnen im Allgemeinen dazu verwendet werden, um strukturelle und
dynamische Eigenschaften von Atomen und Molekiilen zu untersuchen. Klassische An-
wendungen sind z. B. die Bestimmung von Molekulargewichten, Form, Grofe und Dif-
fusionsverhalten der untersuchten Teilchen sowie die strukturelle Anordnung in der
Probe. Wichtig ist hierbei, dass die Wellenldnge der eingesetzten Strahlung in der
Grofkenordung der zu untersuchenden Objekte liegt. Fiir die hier verwendeten Kolloid-
partikel ist daher die Lichtstreuung das Mittel der Wahl. Im Folgenden soll kurz auf
die allgemeinen theoretischen Grundlagen der Lichtstreuung eingegangen werden. Die

Abhandlung orientiert sich im Wesentlichen an [32, 93, 94].

Elektromagnetische Wellen sind in der Lage, die Elektronenhiillen von Atomen und
Molekiilen (im folgenden als Streuzentrum bezeichnet) zur Oszillation anzuregen. Da
beschleunigte Ladungen elektromagnetische Wellen mit der Frequenz der Anregungs-
welle abstrahlen, fiihrt dies zu einer Streuwelle der selben Wellenlédnge, die sich analog
der Strahlung eines Hertz’schen Dipols ausbreitet. Mathematisch lédsst sich die Anre-

gungswelle iiber

E(t) = Eyexpli(wt + koi")] (2.24)
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beschreiben, wobei Ej die maximale Amplitude, w die Kreisfrequenz und ko der Aus-
breitungsvektor der Welle sind. Der Ausbreitungsvektor und die Kreisfrequenz sind

iiber die Beziehungen

- 2
ko] = Tﬂund (2.25)

w = 27y (2.26)

mit der Wellenlénge A und der Frequenz v des eingestrahlten Lichts verkniipft. Wird
nur die Streuebene betrachtet, so folgt die resultierende Streuwelle dem Huygen’schen
Prinzip und kann als Kugelwelle beschrieben werden. Fiir ihre Amplitude gilt dann im

Fall von linear polarisiertem Licht:

E(kt) = E‘%bf expli(wt + kR)] - sin(¢.), (2.27)

hierbei ist b;, das Streuvermogen, welches angibt, wie stark das Streuzentrum mit der
Anregungswelle wechselwirkt. Ej und w charakterisieren die eingestrahlte Welle, R und
sin(¢,) hingegen sind Eigenschaften der gestreuten Welle. R entspricht dem Abstand
zwischen Probe und Detektor und ¢, beschreibt den Winkel zwischen der Polarisa-
tionsebene des eingestrahlten Lichtes und der Detektionsebene. In der Regel werden
Streuexperimente in der Polarisationsebene durchgefiihrt, weshalb der letzte Term ver-
nachléssigt werden kann (sin(¢,) = 1) und sich die gestreute Welle wie eine Kugelwelle
verhalt.

Da ES(E, t) experimentell nicht zugénglich ist, muss stattdessen die Streuintensitéit

verwendet werden. Fiir diese gilt der Zusammenhang

—

— 2
S Eob
I, = egc- Ey(k, t)EX(k,t) = egc - ( %f) . (2.28)

Der Faktor eyc ist notwendig um die korrekte Einheit fiir I, zu erhalten (Leistung
pro Fldche). Da in der Lichtstreuung i. d. R. mit normierten Intensititen gearbeitet
wird, wird dieser Vorfaktor jedoch héufig vernachlassigt. Zur Veranschaulichung ist in

Abbildung 2.13 schematisch ein Streuprozess dargestellt.

27



KAPITEL 2. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

| >

E(anr)

[
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Abb. 2.13.: Schematische Darstellung des Zusammenhangs zwischen eingestrahlter Welle
E(Eo, t) der Wellenlénge A und der am Detektor D registrierten, gestreuten Welle
E,. R entspricht dem Abstand zwischen Streuzentrum und D. 0 ist der Streuwin-

kel. Entnommen aus [95].

Das Streuvermégen by, héngt von der Polarisierbarkeit der Elektronenhiille des Streu-
zentrums und der Wellenlédnge des eingestrahlten Lichtes A = Ao/ny ab. Hierbei ist
Ao die Vakuumwellenldnge des eingestrahlten Lichtes und n; der Brechungsindex des
Mediums (Losungsmittel). Es ldsst sich zudem zeigen, dass by, im Fall eines kolloida-
len Partikels mit dem Volumen des Partikels Vp und dem Brechungsindexunterschied

zwischen Partikel und Losungsmittel An verkniipft ist:®

b — 2’/TVPTL1
L — A%

An. (2.29)

Allgemein gilt, dass grofe Partikel bei kleinen Wellenldngen und groffem Kontrast am
starksten streuen. Besteht ein Teilchen aus mehreren Streuzentren oder sind mehrere
Teilchen in der untersuchten Probe vorhanden, kommt es zur Interferenz der gestreuten
Wellen. Aus dieser lassen sich Informationen iiber die Abstdnde zwischen den vorhan-
denen Streuzentren gewinnen, was in Abb. 2.14 am Beispiel zweier Punktstreuer gezeigt

werden soll.

8Die Differenz An wird auch als Kontrast bezeichnet.
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E(k,0)

Abb. 2.14.: Veranschaulichung der Interferenz bei Streuung der Lichtwelle E(ko,t) an zwei
Punktstreuern P und Q. Bedingt durch den Abstand 7 zwischen P und @ weisen
die Streuwellen Elg P/Q(E, t) einen Gangunterschied A auf.

Die beiden gestreuten Wellen 557 p und EgQ weisen einen Gangunterschied A auf, der

einer Phasendifferenz ® der beiden Wellen entspricht. Diese lésst sich gemafs

®=""" = (K — k)i =gr (2.30)

aus dem Streuvektor ¢ = k — ko und dem Abstand 7 der Streuzentren berechnen. Ob
nun positive oder destruktive Interferenz auftritt, hangt somit alleine vom Abstand der

Streuzentren und dem Streuvektor ab, weshalb Streudaten in der Regel gegen

4mn,

lq] = ™ sin(0/2) (2.31)

anstelle gegen den Streuwinkel 6 aufgetragen werden.

Die maximale (konstruktive) Interferenz wird fiir eine Phasendifferenz von & = 27
erhalten. Jeder rdumliche Abstand in einem System kann somit durch einen Streu-
vektor représentiert werden, der diese Bedingung erfiillt. Da ¢ in seiner Einheit einer
reziproken Linge entspricht, werden Streuexperimente auch haufig als Experimente im

reziproken Raum bezeichnet.
Fiir den Ubergang von zwei Punktstreuern mit einem konstanten Abstand 7 zu einem

System mit N beweglichen Streuzentren, miissen die Streuamplituden aller Streuzen-

tren aufsummiert werden. Zudem kann der Abstand 7 durch die Differenz der Teilchen-
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positionen 77/ (t) zweier Streuzentren ersetzt werden, woraus sich fiir die Streuintensi-

tat die Doppelsumme

I(q.t) [OZ b (@bss(0) ST ) — 7)) (2.32)

7=1 k=1

ergibt. N(t) beriicksichtigt hierbei explizit, dass sich wiahrend der Dauer eines Expe-
riments die Zahl der Teilchen im untersuchten Streuvolumen® auch dndern kann. Dies
ist vor allem fiir die in Kapitel 2.7 beschriebene dynamische Lichtstreuung von Bedeu-
tung. Die ¢g-abhéngigen Streuvermdgen berticksichtigen wiederum, dass es bei grofien

Partikeln auch zu Interferenz innerhalb eines Partikels kommen kann.

GI. 2.32 gilt streng genommen nur fiir schwach streuende Proben, in denen jedes Photon
auf seinem Weg zum Detektor nur einmal gestreut wird. Im Falle von Mehrfachstreu-
ung erfihrt ein Photon auf seinem Weg zum Detektor mehrere Streuereignisse. Dies
kann mit dem hier beschriebenen theoretischen Ansatz nicht behandelt werden und
muss daher im Experiment vermieden oder korrigiert werden. Dies lédsst sich durch ein
Reduzieren des Kontrastes oder mittels der in Kapitel 2.8 beschriebenen Kreuzkorre-

lationstechniken realisieren.

2.6. SLS — Statische Lichtstreuung

Die statische Lichtstreuung (SLS) erméglicht Aussagen iiber Molmasse, Form, Grofe,
Polydispersitéit, Wechselwirkungen und Anordnung der untersuchten Partikel. Hierbei
wird die gestreute Intensitat I als Funktion des Winkels # gemessen und gegen den
Streuvektor ¢ aufgetragen. Die Intensitdt wird zeitlich gemittelt, was bei geniigend

110

langer Messzeit mit dem Ensemblemittel™ gleichgesetzt werden kann.

9Der Ausschnitt der Probe, der von der Lichtquelle illuminiert und vom Detektor ,gesehen® wird,

wird als Streuvolumen bezeichnet.
'9Das Ensemblemittel (...), entspricht einer Mittelung iiber alle moglichen Mikrozustinde des Sys-

tems. Es ist experimentell nur indirekt zugénglich, indem lange genug gemessen wird, sodass wah-
rend der Messzeit alle moglichen Mikrozustéande realisiert wurden.In diesem Fall entspricht das

zeitliche Mittel (...);. dem Ensemblemittel.
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In diesem Fall gibt I(g) die wahrscheinlichste Anordnung der Partikel in der Probe und

ihre mittlere Grofle wieder.

Die Zeitabhéngigkeit von Gl. 2.32 kann somit vernachléssigt werden. Zudem kann ge-

zeigt werden, dass sich Gl. 2.32 fiir monodisperse Systeme zu

(I(a))p = N[bL(0)]*P(q)S(a), (2.33)

vereinfachen liasst. Diese Umformung nutzt aus, dass die Position der Teilchen und ihre
innere Struktur nicht korreliert sind. NV entspricht der Teilchenzahl im Streuvolumen
und by (0) ist das Streuvermogen der Partikel geméfs Gl. 2.29. Die Interferenz innerhalb
eines Partikels wird durch den Partikelformfaktor P(q) ausgedriickt. Er liefert Informa-
tionen iiber den inneren Aufbau und die Homogenitét der Partikel. Der Strukturfaktor
S(q) wiederum beschreibt die Interferenz von Wellen, die an unterschiedlichen Par-
tikeln gestreut wurden und erlaubt somit Aussagen iiber Struktur, Nahordnung und

Wechselwirkungen der Partikel.

Im Fall stark verdiinnter Proben treten keine Ordnungseffekte auf. In diesem Fall ist
S(q) = 1 und es kann direkt der Partikelformfaktor gemessen werden. Im Folgenden
Kapitel 2.6.1 soll nun der Partikelformfaktor fiir verschiedene Strukturen und Grofsen
hergeleitet werden. Im darauf folgenden Kapitel 2.6.2 wird hingegen auf die Eigenschaf-

ten des Strukturfaktors eingegangen.

2.6.1. Der Partikelformfaktor — P(q)

Fiir kleine Partikel (R < ) kann jedes Partikel als individuelles Streuzentrum in-
terpretiert werden.!! In diesem Fall besitzt die Streufunktion der Partikel keine Win-
kelabhéngigkeit und P(q) = 1. Fiir grofere Partikel muss hingegen die innere Interfe-
renz beriicksichtigt werden. Je nach Grofienbereich ergeben sich daraus unterschiedliche
Theorien, die zur Beschreibung von P(q) herangezogen werden miissen. Eine Zusam-
menstellung der géingigen Theorien und ihres Anwendungsbereichs ist in Abb. 2.15

gezeigt.

"Djeser Fall wird in der Literatur auch als Rayleigh-Streuung bezeichnet.
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1 | I l | Radius [nm]
] ] | I | >
1 10 10? 10° 10*

Rayleigh Rayleigh-Debye-Gans Lorenz-Mie Frauenhoferbeugung

A AR M
R<35 (T -1)<1
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Abb. 2.15.: Ubersicht iiber die gingigen Theorien zur Beschreibung des Partikelformfaktors.
Gezeigt sind die Grofsenbereiche, in denen sie angewandt werden koénnen und
ihre physikalischen Grenzen (giiltig fiir sichtbares Licht). np: Brechungsindex des
Partikels, ng: Brechungsindex des Mediums. Adaptiert aus [94].

Fiir diese Arbeit sind vor allem die Rayleigh-Debye-Gans (RDG)-Theorie sowie die
(Lorenz-)Mie Theorie von Bedeutung, weshalb im Folgenden detaillierter auf sie ein-

gegangen werden soll.

Rayleigh-Debye-Gans-Theorie

Fiir Partikel mit R > % muss berticksichtigt werden, dass ein Partikel aus mehreren
Streuzentren besteht. In diesem Fall muss Gl. 2.32 fiir die entsprechende Geometrie

und Verteilungsdichte der Streuzentren innerhalb eines Partikels gelost werden.

Wie Debye zeigen konnte, kann P(g) bei bekanntem radialen Dichteprofil'? ®(r) fiir

sphérische Objekte berechnet werden als

P(g) = T(0) ZIA'(Q)IQ, (2.34)
Alg) = 4r /0 @(rﬁm;fr)r? dr, (2.35)

wobei A(q) auch als (Streu-) Amplitudenfunktion bezeichnet wird. Fiir eine homogene

Kugel ergibt sich hieraus zum Beispiel:

. sin(qRx) — qRk - cos(qRk) 2

(Fx)? (2.36)

Pl = |

2Hiufig wird ®(r) auch als Streuzentrendichte Ap bezeichnet.
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Hierbei entspricht Rx dem geometrischen Kugelradius. Gleichung 2.36 besitzt charak-
teristische Minima fiir gRx = 4.49;7.72;10.9; ..., die zur Radienbestimmung verwendet

werden konnen (vgl. Abb. 2.16).

01 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
aR

K

Abb. 2.16.: Partikelformfaktor einer homogenen monodispersen Kugel geméfs Gl. 2.36. Die
Kurve besitzt charakteristische Minima fiir ¢Rx = 4.49;7.72;10.9....

Fiir Kern-Schale-Partikel ergibt sich auf Grundlage analoger Uberlegungen!®®l

2

[(ne — ns) (sinqR. — qR.cosqR.) + (ns — npar) (singR — gR cosqR)]
(2.37)

Hierbei entspricht R. und n. dem Radius bzw. dem Brechungsindex des Kerns. R
beschreibt den Gesamtradius der Partikel und ng bzw. nyj, steht fiir den Brechungs-
indix von Schale und Medium. Der Vorfaktor 1672 ergibt sich aus der Normierung auf

P(0) = 1 und der Abhéngigkeit der Streuintensitit von V2.

Fiir Mikrogele ist die Verteilung der Streuzentren innerhalb der Partikel haufig nicht
homogen, sondern nimmt nach aufsen hin ab. Dies kann in in Gl. 2.35 durch eine Va-
riation des Dichteprofiles beriicksichtigt werden. Ein populdres Modell stellt das sog.
Fuzzy-Sphere Modell von Pederson et al. dar.l”l In diesem wird angenommen, dass
die Dichte der Streuzentren im Innern des Partikels homogen ist und nach aulen hin

gemal eines Gaufs-Profils abnimmt.
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Unter dieser Annahme wird der Ausdruck

_ [ sin(¢R) — gR - cos(qR) exo [ — (qOsurs)? 2
R

erhalten. Der zuséatzliche Parameter ¢ entspricht der halben Halbwertsbreite des Gaufs-
profils und wird in der Literatur als ,,Fuzzyness® bezeichnet. R ist hier nicht mehr der
Radius der gesamten Kugel, sondern der Radius, bis zu dem die Streuzentrendichte auf
50 % ihres Anfangswertes abgefallen ist. Fiir eine Fuzzy-Sphere wird der Gesamtradius
Ry als der Radius definiert, bis zu welchem die Streuzentrendichte auf ungefahr Null

abgefallen ist. Es folgt somit, dass

Ryes = R+ 20y (2.39)

Zur Veranschaulichung sind in Abb. 2.17 eine schematische Zeichnung sowie das Dich-

teprofil einer solchen Kugel wiedergegeben.

0'12 1 Ll 1 L} L}
20, 20

surf surf

010
R

008 |-

006 -

004t 1

002 - R"

polymer volume fraction ¢ (r)

000

| " 1 N 1 2 L

0 20 4 60 80 100 120 140
r/nm

Abb. 2.17.: Vergleich der inneren Struktur einer Fuzzy-Sphere mit dem aus dem Modell erhal-
tenen Dichteprofil. 97l Ry,,: Ausdehnung des homogenen Kerns, R: Wert fiir den
das Dichteprofil auf 50 % seines Anfangswertes abgefallen ist, 0,y Fuzzyness,

Ryes: Gesamtradius, Rp,: Hydrodynamischer Radius aus DLS-Experimenten.

Im Vergleich zu einer homogenen Kugel féllt der Formfaktor einer Fuzzy-Sphere starker
ab. Signifikant wird der Unterschied allerdings erst bei groken o, bzw. an den Stellen
der Maxima hoherer Ordnung. Wie in Abb. 2.18 gezeigt weist selbst ein o, das 10 %
des Gesamtradius betrégt (d. h. das Dichteprofil fillt iiber einen Bereich von 40 % des
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Gesamtradius auf Null ab), keinen grofen Einfluss auf die Héhe des Maximums auf.

Signifikant hingegen ist die Verschiebung der Minima.

10"y

! 3 1.0 +—=
104 1 | IR R
1074 1 0.8-
1074 i ]

_10% 1 < 0.6 \

=107y ] ] ] \ \
10° 4 : 0.4- \
10°{ ——homogene Kugel | J——homogene Kugel[*s ‘\
10':1E - —0=01R_, AN 0.24- —5=01R_, A
10°q----5=02R_, R 1---0=02R_ R
10° ] g [ 0.0 : : : : B

1 10 00 02 04 06 08 1.0
qR R

Abb. 2.18.: Links: Vergleich berechneter Formfaktoren fiir Kugeln unterschiedlicher ,Fuzzy-
ness‘ o mit P(q) einer homogenen Kugel, aufgetragen gegen das Produkt aus
Streuvektor und Gesamtradius Rges = R + 20. Rechts: Normierte Dichteprofile,

erhalten aus der Fouriertransformation des analytischen Ausdrucks von P(q).

Wie in Abb. 2.15 bereits gezeigt, gilt die RDG-Theorie allerdings nur, solange das
Rayleigh-Limit

4
Arft (n—P - 1) <1 (2.40)

A Ng

eingehalten wird. Fiir grofere Partikel miissen zusétzliche Effekte beriicksichtigt wer-

den.

(Lorenz-)Mie-Theorie

Fiir Teilchengrofen jenseits des RDG-Limits (Gl. 2.40) treten Abweichungen zwischen
den Vorhersagen der RDG-Theorie und den tatséchlichen Formfaktoren auf. Diese Dis-
krepanz entsteht, da eine Lichtwelle, die in ein Partikel eindringt, sich mit einer ande-
ren Ausbreitungsgeschwindigkeit bewegt, als eine Welle im Medium. Dies ist wiederum
dem Brechungsindexunterschied zwischen Partikel und Medium geschuldet. Es spielt
fiir die Interferenz nun nicht mehr nur eine Rolle, an welcher Stelle im Partikel das
Licht gestreut wurde, sondern auch, wie lange die Welle durch ein Partikel propagierte.
Abb. 2.19 zeigt, dass bei einer Vernachlassigung dieses Effektes die berechneten Radien
im Vergleich zu den tatsdchlichen Radien zu grof sind. Zudem fallen Miekurven lang-

samer ab als ihr RDG-Gegenstiick und es kommt zu einem Auffiillen des Minimums.
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Abb. 2.19.: Vergleich von mittels Mie-Theorie berechneter Streukurven fiir Partikel mit einem
Radius von 200 nm und einem Brechungsindex von np = 1.6 bei A = 633 nm in
unterschiedlichen Medien mit Brechungsindex ny ;. Der Wert in Klammer dient
zur Uberpriifung des Rayleigh-Limits geméaf Gl. 2.40. Die durchgezogene Linien

entsprechen RDG-Kurven mit identischer Lage des Minimums.

Die Mie-Theorie ist zwar in der Lage, diese Unterschiede in der Ausbreitungsgeschwin-
digkeit innerhalb und auferhalb der Partikel zu beriicksichtigen, liefert im Vergleich
zur RDG-Theorie allerdings keine analytischen Losungen. Zudem liefert sie nur fiir
homogene sphérische Objekte einfache numerische Losungen und die Beriicksichtigung

eines Dichteprofiles ist nicht ohne Weiteres moglich.

Aufgrund der Komplexitit der theoretischen Herleitung sei fiir eine detaillierte Ab-
handlung auf die géingige Literatur verwiesen.l%® 9% 19! Im Kern liefert sie eine mathe-
matische Beschreibung der elektromagnetischen Felder, die durch die Anregungswelle
innerhalb und auferhalb eines Partikels erzeugt werden. Aus deren Wechselwirkungen
lasst sich anschliefsend das Streubild ableiten. Neben dem Radius des Partikels ist fiir
Berechnungen nach der Mie-Theorie zuséatzlich die Wellenldnge der Anregungswelle,
sowie der relative Brechungsindexunterschied
np

m=—" 2.41
— (2.41)

zwischen Partikel und Losungsmittel entscheidend. Bohren und Huffman veroffent-
lichten in Threm Buch ein FORTRAN-Programm, das zur numerischen Berechnung

von Streukurven sphirischer Objekte verwendet werden kann.'®” Die in dieser Arbeit
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gezeigten Mie-Kurven wurden mithilfe einer Pythonportierung des Originalcodes be-

rechnet (H. Kaiser, Universitit Konstanz).l'o!

Abschliefsend sei angemerkt, dass die hier beschriebenen Mie-Effekte nur fiir ungequol-
lene Mikrogele relevant sind.['%? In gequollenem Zustand bewegt sich das eingestrahlte
Licht auch innerhalb des Partikels im wesentlichen durch das Lésungsmittel, weshalb

es zu keinerlei Anderung in der Ausbreitungsgeschwindigkeit kommt.

Beriicksichtigung der Polydispersitat

Die bisher gezeigten Formfaktoren gelten ausschliefslich fiir monodisperse Teilchen. Da
synthetische Systeme allerdings immer eine gewisse Grofenverteilung G(R) aufweisen,
muss dies fiir die Auswertung experimenteller Formfaktoren berticksichtigt werden.

Héaufig wird hierfiir eine Gaussverteilung verwendet:

(2.42)

oV 2T 2 o

G — ! exp[_l(R__Wf

Hierbei entspricht o der Standardabweichung und (R) dem mittleren Radius der Par-
tikel.

Soll nun der gemittelte Formfaktor P(g) berechnet werden, muss zudem berticksichtigt
werden, dass gemél Gl. 2.29 das Streuvermogen eines Partikels von seinem Volumen
abhiingt. Sein Formfaktor muss daher zusitzlich mit R® gewichtet werden. Die Berech-
nung des gemittelten Formfaktors aus den Formfaktoren der monodispersen Einzel-

komponenten P(q, R)mono erfolgt daher iiber:

fOOO G(R) ' R6 ' P(q7 R)mono dR
[®G(R)- R° dR

0

P(q) = (2.43)

Zur Erleichterung der Berechnung kann die Integralgleichung durch eine diskrete Sum-
me gendhert werden. Im Rahmen dieser Arbeit wurde das Integral durch eine Summe
aus 100 monodispersen Formfaktoren im Bereich +40 berechnet. Unabhéngig vom ver-
wendeten Formfaktormodell bezieht sich die Polydispersitéit immer auf den Gesamtra-

dius der Partikel.

37



KAPITEL 2. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

2.6.2. Der statische Strukturfaktor S(q) und die

Paarkorrelationsfunktion g(r)

Die mikroskopische Anordnung von Teilchen im Ortsraum wird durch die Paarkorre-
lationsfunktion g(r) charakterisiert. Sie ist ein Maf fiir die Wahrscheinlichkeit an, in
einem Abstand r zu einem Teilchen ein weiteres zu finden. Kénnen die Teilchen nicht
tiberlappen, so ist g(r < 2R) = 0 fiir Absténde, die kleiner als der Teilchendurchmesser
sind. Fiir ideale Gase hingegen ist g(r) = 1, da keine Wechselwirkungen und somit kei-
ne Korrelation zwischen den Teilchenpositionen besteht. In amorphen Systemen néhert
sich g(r) fiir grofse Absténde ebenfalls 1 an, da die Korrelation mit dem Teilchen im
Ursprung verloren geht (keine Fernordnung). Fiir kleinere r hingegen treten Minima
und Maxima in g(r) auf, die der ersten, zweiten, ... Koordinationssphére des Teilchens
im Ursprung entsprechen (es liegt eine Nahordnung vor). Abb. 2.20 veranschaulicht

diesen Zusammenhang zwischen der mikroskopischen Struktur eines fluiden Systems

und g(r).

First coordination shell

Second coordination
shell
T Continuam

Abb. 2.20.: Schematische Darstellung des Zusammenhangs zwischen der Partikelanordnung in
einem Fluid und der daraus erhaltenen Paarkorrelationsfunktion g(r). Entnommen

aus [103].
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Das Aquivalent zur Paarkorrelationsfunktion im reziproken Raum ist der Strukturfak-

tor S(q). Er lasst sich aus g(r) mittels Fouriertransformation tiber

S(q) = 1+ dmpy /O T o) = 1] rﬂ’;—(?f”)dr (2.44)

berechnen, wobei py die mittlere Teilchenzahldichte ist. Ein Beispiel fiir monodisperse

harte Kugeln ist in Abb. 2.21 gezeigt.

3]
= 21 5
= »
14
0 0.0 T T T
0 2 4 6 8 10 0 5 10 15 20
R qR

Abb. 2.21.: Berechnete Paarkorrelationsfunktion g¢(r) (links) und Strukturfaktoren S(q)
(rechts) fiir monodisperse harte Kugeln, aufgetragen gegen den Quotienten aus
Abstand r und Partikelradius R bzw. das Produkt aus Streuvektor ¢ und R fiir

verschiedene Volumenbriiche ¢.[104

Charakteristische Punkte in S(q) sind zum Einen die Hohe und Position des ersten
Maximums. Aus der Position ldsst sich iiber die Bragg’sche Gleichung 27 = gd der Ab-
stand der ersten Koordinationssphére berechnen. Die Hohe liefert eine Aussage iiber
die Héufigkeit dieses Abstandes im System (je hoher das Maximum, desto wahrschein-
licher der Abstand). Zusétzlich ist auch S(0) von Interesse, da es mit der osmotischen

Kompressibilitat fl—n iiber
P

S(0) = ksT (@)1
= (14 Bp+..)7" (2.45)

verkniipft ist.®* 1%l Da S(0) vom zweiten Virialkoeffizienten B, abhingt, liefert es

Einblicke in die Teilchenwechselwirkungen (vgl. Kap. 2.4, Gl. 2.23).
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Fiir Harte-Kugel-Systeme ist zudem eine analytische Berechnung von S(q) moglich.

Fiir die genaue Herleitung sei an dieser Stelle auf die géingige Literatur®1'%% verwiesen.

Das allgemeine Vorgehen besteht im Aufstellen der Ornstein-Zernike-Integralgleichung,
die g(r) als Summe der direkten Wechselwirkungen zwischen zwei Teilchen und der In-
tegration liber die indirekten Wechselwirkungen beschreibt. Die indirekten Wechselwir-
kungen beschreiben den Einfluss, den alle {ibrigen Teilchen {iber das erste Teilchen auf
das zweite ausiiben. Fiir monodisperse harte Kugeln lasst sich diese Integralgleichung
zum Beispiel mit Hilfe der Percus-Yevick-Naherung (PY-N&herung) analytisch 16sen.

Diese vereinfacht die indirekten Wechselwirkungen iiber einen ,mean-field-Ansatz.

Sie liefert korrekte Ergebnisse fiir Volumenbriiche bis ¢ ~ 0.35. Bei héheren Volumen-
briichen wird der Kontaktwert von g(r) unterschitzt, zudem wird die Hohe von S(q)
sowie dessen Oszillationen nicht korrekt wiedergegeben. Die Verlet-Weis-Korrektur!'?7!
kann nun verwendet werden, um auch fiir hohere Volumenbriiche gute Ubereinstimmun-
gen zu erhalten. Hierbei wird ein semiempirischer Ansatz verwendet, der Volumenbruch
und Teilchenradius sowie den Kontaktwert von g(r) reskaliert. Auf diese Weise konnen

bessere Ubereinstimmungen zwischen den Ergebnissen der PY-Naherung und experi-

mentellen Ergebnissen fiir harte Kugeln erzielt werden.

Lage und Hohe des Strukturfaktormaximums sind charakteristisch fiir den Volumen-
bruch der Probe und den Radius der Partikel. So gilt zum Beispiel fiir

S(qm, ¢ < ¢7)'® niherungsweise:'%%!

1—0.5¢

(2.46)

Zusatzlich lassen sich aus dem Vergleich der berechneten und der gemessenen Lage des
Strukturfaktormaximums als Funktion des Volumenbruches der Radius eines Systems

bestimmen bzw. Abweichungen vom harte Kugel Verhalten erkennen.

13Die PY-Relation gilt nur fiir fluide Systeme im thermodynamischen Gleichgewicht.
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2.6.3. Der gemessene statische Strukturfaktor polydisperser

Systeme S"(q)

Streng genommen gilt der Zusammenhang zwischen Streuintensitdt, Strukturfaktor
und Formfaktor (vgl. Gl. 2.33) nur fiir monodisperse Kugeln. Fiir polydisperse Systeme
ist die Position eines Partikels nicht mehr von seiner Grofse unabhéngig. Formal 1asst

sich dennoch aus der umgestellten Gl. 2.32 der sogenannte messbare Strukturfaktor

S"(q) = [Z !bj(Q)|2] <Z > bi(@)ip(a) exp [—ig (r; m)]> (2.47)

J=1

berechnen. Der erste Term ist hier eine alternative Formulierung fiir den polydisper-
sen Formfaktor (vgl. Gl. 2.43). Der gemittelte Term entspricht der absoluten Streuin-
tensitat. Die ersten Arbeiten zur Berechnung polydisperser Paarverteilungsfunktionen
stammen von Lebowitz!'%!, Langreth!"'! und Baxter''". Auf Grundlagen der Arbeiten
von Baxter leitete Vrij einen analytischen Ausdruck fiir Mischungen harter Kugeln mit
beliebiger Gréfenverteilung ab.[''2 13 1141 Tn Abb. 2.22 sind exemplarisch Strukturfak-

toren unterschiedlicher Polydispersitéat fiir einen Volumenbruch ¢ = 0.44 aufgetragen.

q<R>

Abb. 2.22.: Messbare Strukturen S (g) unterschiedlicher Polydispersitiit, aufgetragen ge-
gen das Produkt aus Streuvektor und mittlerem Teilchenradius (Volumenbruch
¢ = 0.44). Als Teilchengrofenverteilung wurde eine Gaussverteilung angenommen.
Mit zunehmender Polydispersitit werden die Oszillationen in S™ (¢) geddmpft, zu-
dem bildet sich bei mittleren Polydispersitdaten ein Nebenmaximum aus. Adaptiert

aus |62, berechnet nach [115].
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Da die Polydispersitat die Ordnung im System reduziert, nimmt die Hohe des Struk-
turfaktors ab. Zudem werden die Oszillationen geddmpft. Da sich die Kugeln bei zu-
nehmender Polydispersitit zudem weniger dicht packen lassen, wird das Strukturfak-
tormaximum zu kleineren ¢g-Werten verschoben und S(0) nimmt zu. Bei mittleren Po-
lydispersitaten um 10 % bildet sich ein Peak in der Schulter des ersten Maximums aus.
Dieser hat allerdings keine physikalische Bedeutung, sondern ist ein Artefakt der Be-

rechnung von S(q).
Die Giiltigkeit des Ausdrucks wurde einerseits durch Frenkel et al.['') mittels MD-

Simulationen und durch Kruif et al.l''fl mittels Kleinwinkelrontgenstreuung an Silica-

Partikeln bestéatigt.
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2.6.4. Strukturfaktoren von polymerinduzierten Aggregaten

Wie bereits in Kapitel 2.4 erwidhnt, bestimmten Zukoski et al. Strukturfaktoren von po-
lymerinduzierten Aggregaten!®! Sie untersuchten hierbei Mischungen aus octadecylsta-
bilisierten Silicapartikel und Polystyrol mit Ultrakleinwinkelréntgenstreuung (USAXS).
Das selbe System wurde bereits fiir die Charakterisierung des Geliibergangs®}l und zur
Bestimmung der Struktur gelartiger Proben mittels USAXS!7 verwendet. Die ex-
perimentellen Randbedingungen wurden dahingehend gewahlt, dass die Kolloide als

Harte-Kugel-System beschrieben werden konnte. %!

Abb. 2.23 zeigt den Pfad im Phasendiagramm der in [89] beschriebenen Experimente
zur Untersuchung der Struktur der Aggregate sowie die gemessenen Strukturfaktoren

der aggregierten Proben bei ¢ = 0.08 und J = 0.085.

c/c*
1 51— o 025
R=42.5 nm ’ ¢:0.08 o 0.40
R_/R =0.085 4 s 050
08| o 9 a4k o v 0.60
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04| o w2l ¢ ﬁ
O i H
0.2
e LT -
e
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Abb. 2.23.: Links: Pfad durch das Phasendiagramm der Experimente zur Untersuchung der
Mikrostruktur von aggregierten Kolloid-Polymer-Mischungen (octadecyl-Silica-
Partikel plus Polystyrol). cp/c* ist hierbei die Polymerkonzentration im Gesamt-
volumen normiert auf die Uberlappungskonzentration. Die geschlossenen Qua-
drate entsprechen der Entmischungskonzentration, die offenen Symbole entspre-
chen den Proben fiir die die gezeigten Strukturfaktoren bestimmt wurden. Rechts:
Strukturfaktoren der Kolloidpartikel bei den angegebenen Polymerkonzentratio-

nen und ¢ = 0.08. Adaptiert aus [89].

Der gemessene Strukturfaktor zeigt den fiir aggregierte Proben typischen Anstieg bei
kleinen ¢g-Werten. Dieser charakterisiert die offene Struktur der Aggregate. Das Struk-

turfaktormaximum fiir 2¢R > 5 beschreibt hingegen den Abstand néchster Nachbarn
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innerhalb der Aggregate. Die Experimente zeigen, dass fiir Polymerkonzentrationen
knapp oberhalb der Aggregationslinie (cfjoer =~ 0.2 ¢*) das Strukturfaktormaximum am
starksten ausgepragt ist. Fiir Polymerkonzentrationen im Bereich cp = 2 —4 cgoq Weist

das Strukturfaktormaximum hingegen nur eine kleine Abnahme auf.

Zukoski et al. interpretierten ihre Experimente als isolierte Cluster mit einer fluiden
Struktur. Die Clustergrofe bestimmten sie auf > 50 Partikelradien, unabhéngig von
der Polymerkonzentration. Sie konnten aufserdem zeigen, dass sich der Strukturfaktor
nicht dndert, wenn der Kolloidvolumenbruch bei gleichbleibender Polymerkonzentra-
tion in einem Bereich von ¢ = 0.08 — 0.25 variiert wird. Sie folgerten daraus, dass die
Nahordnung sowohl von der Attraktionsstéirke als auch vom Kolloidvolumenbruch un-
abhéngig ist. Zudem wiesen die untersuchten Cluster keine qualitativen strukturellen

Unterschiede zu einem kinetisch arretierten Gel auf.*'7l

2.7. Dynamische Lichtstreuung - DLS

Wihrend sich die Statische Lichtstreuung mit der Interpretation des Intensitétsverlau-
fes als Funktion des Streuwinkels befasst, stehen in der Dynamischen Lichtstreuung
(DLS) die Fluktuationen der Intensitdt im Vordergrund. Diese werden durch die Be-
wegung und Umorientierung der Teilchen im Streuvolumen hervorgerufen und liefern
somit einen Einblick in die Dynamik des Systems. Zur mathematischen Beschreibung
der Fluktuation kommen die sog. Korrelationsfunktionen zum Einsatz, deren Analyse
Informationen iiber die Selbst- und Kollektivdiffusion der Partikel liefert. Im Folgen-
den soll nun kurz auf die fiir diese Arbeit relevanten Formeln eingegangen werden. Eine

detailliertere Abhandlung kann z. B. in [32, 118, 119] gefunden werden.

2.7.1. Bestimmung von Intensitats- und

Feldautokorrelationsfunktionen
Jede gemessene Intensitéat beschreibt einen Mikrozustand des Systems und die darauf
folgende Intensitdt wiederum den daraus folgenden. Allerdings sind die Bewegungen

der Teilchen zu schnell, um aus den Fluktuationen direkte Aussagen iiber die Dyna-

mik des Systems treffen zu konnen. Es sind somit nur statistische Aussagen moglich.
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Zur Beschreibung dieser statistischen Prozesse konnen die sog. Korrelationsfunktionen
herangezogen werden. Im Allgemeinen geben Korrelationsfunktionen die Wahrschein-
lichkeit an, dass nach einem Zustand A1l ein bestimmter, anderer Zustand A2 eintritt.
Bezogen auf die DLS entsprechen die Zustdnde der gemessenen Streuintensitét, weshalb

sich die zeitgemittelte Intensititsautokorrelationsfunktion zu

(I(g,t) - I(g,t + 7))
(I(g,1))*

ergibt. Die Relaxationszeit 7 gibt hierbei an, wie viel Zeit dem System gegeben wurde

9 (q,7) =

(2.48)

um sich zu verandern. Fiir die theoretische Beschreibung ist neben der zeitgemittelten
Intensitéatsautokorrelationsfunktion g(g,7) vor allem die ensemblegemittelte Feldau-
tokorrelationsfunktionen f(gq,7) von Bedeutung, da diese sowohl die Korrelation des
gestreuten elektromagnetischen Feldes Es(q,t), aber auch die Korrelation der durch
die Teilchenbewegungen hervorgerufenen Dichtefluktuationen beschreibt.

Sie ldsst sich berechnen als

o (Bl t) - EXq,t+7)p
fq,7) Boa.0) B a.0s (2.49)

und geht zugleich aus Gl. 2.32 hervor:

e = 50w 2 > (alit 75 = O (2.50)

J

Fiir ergodische Systeme!* kénnen f(q,7) und gé? )(q, 7) mit Hilfe der Siegert-Beziehung

a2 (q,m) =14 B2f(q,7)° (2.51)

ineinander iiberfiihrt werden. Hierbei ist [ eine apparative Konstante, die umgekehrt
proportional zur Anzahl der detektierten Kohédrenzflachen ist. Im Idealfall betragt sie

eins.

Im Allgemeinen kann f(q,7) in vier Zeitbereiche eingeteilt werden:!'?°)

1D, h. wenn Zeit- und Ensemblemittel identisch sind.
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1. Impulsrelaxation: In diesem Bereich bewegt sich das Partikel rein ballistisch
ohne mit anderen Objekten zu stofsen und folgt allein dem ersten Newton’schen

Gesetz.

2. Kurzzeitregime: In diesem Bereich wird die Dynamik des Partikels durch Stofse
mit den kleineren und wesentlich schnelleren Losungsmolekiilen bestimmt. Sei-
ne Dynamik kann mittels Brown’scher Molekularbewegung und Hydrodynamik
beschrieben werden und wird durch den Kurzzeitdiffusionskoeffizienten Dg be-

schrieben.

3. Ubergangsbereich: In diesem Bereich treten erste direkte Stofe mit den um-

gebenden Kolloidpartikeln auf.

4. Langzeitregime: Die Stofe mit den umgebenden Kolloidpartikel sind mittler-
weile so zahlreich, dass sie als statistisch behandelt werden konnen. Die Dynamik
kann wieder als diffusiv angesehen werden und wird mit dem Langzeitdiffusions-

koefflizienten D beschrieben.

Da in dieser Arbeit nur das Kurzzeitregime von Interesse ist, soll im Folgenden wei-
ter auf die Kurzzeitdynamik in verdiinnten und konzentrierten Systemen eingegangen

werden. Zudem wird auf den Index ,,S aus Griinden der Ubersichtlichkeit verzichtet.

2.7.2. Kurzzeitdynamik verdiinnter und konzentrierter Systeme

Fiir hochverdiinnte Proben existieren keine direkten oder indirekten Wechselwirkungen
zwischen den individuellen Teilchen. Unter dieser Bedingung vereinfacht sich Gl. 2.50

zu

f(g,7) = exp(—Dog’7). (2.52)

Aus dem so erhaltenen Stokes-Einstein-Diffusionskoeffizienten Dy ldsst sich bei Kennt-
nis der Temperatur und der Viskositdt des Losungsmittels n mit der Stokes-Einstein-

Beziehung

kBT
n 6mn Ry

0 (2.53)
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2.7. DYNAMISCHE LICHTSTREUUNG - DLS

der hydrodynamische Radius Ry berechnen. Dieser entspricht dem Radius einer rei-

bungséquivalenten harten Kugel, die sich durch das Medium bewegt.

Fiir hochverdiinnte monodisperse Systeme gilt Gl. 2.52 fiir alle 7. Wie in Abb. 2.24
allerdings gezeigt, treten durch die bereits in Kapitel 2.7.1 erwahnten direkten Stofe
zwischen den Partikeln bei hoheren Konzentrationen Abweichungen bei mittleren und

grofen 7 auf.

® =007 %

06 o -
g o ®=0.30
044 2 ®=045
v ®=0.49
0.2 ® =0.07
- — - =045

N (2 AN

0.0 - : .
102 10" 10° 10’ 102 10°

Abb. 2.24.: Gemessene Feldautokorrelationsfunktion fiir 1:10-vernetzte Polystyrol Mikrogele
bei ¢gR ~ 3.5 und verschiedenen Volumenbriichen. Symbole: Messwerte, gestri-
chelte Linie, exponentielle Anpassung geméf Gl. 2.52 bei kleinen 7. Entnommen

aus [95].

Zusatzlich fiihrt die Anwesenheit weiterer Partikel zu indirekten, sog. hydrodynami-
schen Wechselwirkungen. Dadurch behindern sich die Teilchen in ihrer Diffusion ge-
genseitig. Auflerdem muss beriicksichtigt werden, dass die Teilchen zwar nicht alle in
eine Richtung diffundieren, aber ihre Bewegung auch nicht vollkommen unkorreliert ist.
Es wird daher bei der Analyse von f(g,7) nicht mehr der Diffusionskoeffizient eines
einzelnen Partikels, sondern ein gemittelter kollektiver Diffusionskoeffizient gemessen.
Dieser Beschreibt die Relaxation von Dichteschwankungen auf unterschiedlichen Léan-

genskalen, was zu einer ¢-Abhéngigkeit fiihrt.

Ursache der hydrodynamischen Wechselwirkungen ist die Impulsiibertragung zwischen
den Kolloiden iiber das Losungsmittel. Ein sich bewegendes Partikel verdrangt Lo-
sungsmittel und verursacht dadurch eine Scherwelle im Medium. Uberlagern sich zwei

oder mehrere solcher Scherwellen, wechselwirken diese, was wiederum zu einer indirek-
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ten Wechselwirkung der diffundierenden Partikel fiihrt.

Der Einfluss der hydrodynamischen Wechselwirkungen lésst sich ausdriicken als

(2.54)

Der in Kapitel 2.6.2 eingefithrte Strukturfaktor S(gq) gibt die Wahrscheinlichkeit an,
dass sich im Abstand, der ¢ entspricht, ein weiteres Teilchen befindet, mit dem es
zu Wechselwirkungen kommen kann. Der Hydrodynamische Faktor H(q) wiederum
beschreibt, wie ausgeprégt diese indirekte Wechselwirkung ist. Wie in Abb. 2.25 fiir
den Fall monodisperser harter Kugeln gezeigt, weist auch H(q) eine ausgeprégte ¢-
Abhéngigkeit auf, wobei die Lage der Maxima mit denen des Strukturfaktors iiberein-

stimmt.

H(q)
1

0.8¢

0.6

0.4

0.2

gqR
Abb. 2.25.: H(q) berechnet fiir monodisperse, harte Kugeln in Abhéngigkeit des normierten

Streuvektors gR. Entnommen aus [121].

Zudem konnten Banchio und Négele fiir den Wert von H(g) am Strukturfaktormaxi-

mum einen einfachen linearen Zusammenhang herleiten:!'??

H(gn) =1—1.35¢. (2.55)

In Kombination mit Gl. 2.46 und 2.54 kann damit die Konzentrationsabhéngigkeit des

kollektiven Diffusionskoeffizienten am Strukturfaktormaximum hergeleitet werden:

D(qm)
Dy

L= 0'5¢> - . (2.56)

= (1-1.35¢) - (1 +0649- T2
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Durch den Vergleich mit experimentellen D(g,,)-Werten ist dann eine Aussage tiber
eine eventuelle Ubereinstimmung mit dem Harte-Kugel-Modell méglich. Fiir ¢ — 0
folgt aus der Taylorentwicklung von Gl. 2.56, dass D(¢,,)/Do ~ 1 — 1.994, was zur
Dy-Bestimmung bei kleinen Volumenbriichen verwendet werden kann. Im Vergleich zu
Strukturfaktormessungen besteht zusédtzlich der Vorteil, dass Polydispersitatseffekte

einen kleineren Einfluss auf die Teilchendynamik als auf die Struktur haben.!'?’!

Dank neuerer theoretischen Arbeiten von Négele et al. ist iiber H(q) zudem eine Aus-
sage iiber die Durchspiilung der Partikel moglich.'2% 125 126 Wie Abb. 2.26 zeigt, liegen
die hydrodynamischen Faktoren fiir durchspiilte Kugeln héher als fiir undurchspiilte.
Die Permeabilitit wird dabei durch die hydrodynamischen Eindringtiefe =1 definiert.

Sie gibt an, wie weit das Losungsmittel effektiv in ein Partikel eindringen kann.

1.6
14l 1.0- -
1.2
1 0.8 -
§1.o-_ -
0.8 T

0.6]—e—x=100

0.6—_ —a&— x=50
0.4 y 1—v—x=30
1 / 0.4{ ¢ x=10 .
0.2'- s —4— x=5
0.0 T T T T T T T v T M L v L) v 1 M
0 2 4 6 8 00 01 02 03 04 05
qR D

Abb. 2.26.: Links: Hydrodynamische Faktoren durchspiilter harter Kugeln fiir einen Volumen-
bruch von 0.35, aufgetragen gegen normierten Streuvektors ¢R. Rechts: Volumen-
bruchabhéngigkeit des Maximums H(gy,). * = kR entspricht der inversen hydro-
dynamischen Eindringtiefe x, multipliziert mit dem Teilchenradius R. Adaptiert

aus [125].

Phénomenologisch lésst sich dies durch die geringere Verdrangung des Losungsmittels
verstehen, wenn das Losungsmittel in die Partikel eindringen kann. Die erzeugte Scher-
welle wird somit kleiner, die indirekte Wechselwirkung ist weniger ausgepragt und die
Partikel behindern sich gegenseitig in einem geringeren Ausmafs. Wie weit das Losungs-
mittel in ein Partikel eindringen kann, ldsst sich mit Hilfe der inversen hydrodynami-
schen Eindringtiefe beschreiben. Diese ist modellfrei und liefert keine Aussage dariiber,

ob ein Partikel nur im &ufseren Bereich oder vollstédndig durchspiilt wird. Fiir durchge-
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hend pordse Partikel entspricht die mittleren Porengrofe § zum Beispiel £~ 1.1'%] Ein
alternatives Modell zur Beschreibung der Durchspiilung ist das ,hydrodynamic radius

model“ (HRM). Hierbei wird die Durchspiilung mit dem Parameter

Ry
= = 2.57
=g (2.57)
definiert, wobei R der Radius ist, der die statischen Wechselwirkungen (V' (r), S(q), etc.)
beschreibt und Ry dem Radius einer Reibungsidquivalenten undurchstromten Kugel

entspricht.['? Numerische Berechnungen von Nigele et al. zeigen, dass fiir v > 0.9

zwischen x und v der Zusammenhang

1
1 . 2.
v - ( 58)

besteht,. 126l

Wie in Abb. 2.27 gezeigt, konnte anhand von experimentellen Daten von Eckert et
al. " gezeigt werden, dass sich dieses Konzept zur Beschreibung der Dynamik von

PNIPAM-Mikrogelen verwenden lisst.!'26]

e 0=0299
- $=0378
L 0=0419
v 0=0.500

o L 1 1 1 1 1
0.010 0015 0020 0025 0030 0035 0 5 10
q/nm”

Abb. 2.27.: Gemessene hydrodynamische Faktoren von PNIPAM-Mikrogelen (Quellungsgrad
@ =~ 18). Links: Vergleich der Messungen mit theoretischen Vorhersagen fiir un-
durchstromte Kugeln. ') Rechts: Vergleich von Messungen am selben System
mit theoretischen Vorhersagen fiir durchstromte Kugeln (Teilchendurchmesser
o =240nm, v = 0.97, gestrichelte Linie: H(q) einer undurchspiilten Kugel fiir
¢ = 0.5).1126]
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2.8. KORREKTUR VON MEHRFACHSTREUUNG

2.8. Korrektur von Mehrfachstreuung

Wie bereits in Kapitel 2.5 angefiihrt, stellt Mehrfachstreuung ein Problem fiir die Inter-
pretation von Streudaten dar. Aus diesem Grund sollen an dieser Stelle kurz Methoden
zur Eliminierung von Mehrfachstreueffekten vorgestellt werden. Fiir eine detaillierten
Vergleich der gingigen Methoden und die theoretischen Hintergriinde sei an dieser Stel-

le auf [127, 128] verwiesen.

Treten Mehrfachstreueffekte auf, fiilhrt dies sowohl in der SLS als auch in der DLS zu
einer Verfalschung des Messergebnisses. Allgemein besteht die gemessene Streuintensi-
tiat I(q) immer aus der Summe des einfach gestreuten Lichtes I°(¢) und des mehrfach
gestreuten Lichtes I™*(q). Wie in Abb. 2.28 gezeigt, fithrt damit das Auftreten von
Mehrfachstreuung vor allem in den Bereichen geringer Streuintensitét zu einer starken

Verfélschung der erhaltenen Kurve.

T T ® Turbid PS 430
4 Corrected PS 430
—— Mie Fit: Rg =210 nm
1% Poly
n=1.58

0.14

L]
®000oossasestde

Scattered Intensity (a. u.)

0.014

40 50 80 100 120
Scattering Angle (deg)

Abb. 2.28.: SLS-Daten einer verdiinnten, triiben Polystyrollatexprobe, gemessen an einem
mod3D-Aufbau. Die roten Punkte entsprechen der Intensitidt ohne Mehrfachstreu-
korrektur, die griinen Dreiecke sind mit Mehrfachstreukorrektur. Die durchgezo-
gene Linie entspricht einer Mie-Kurve, basierend auf den Herstellerangaben zu

den Partikeln. Adaptiert aus [129].

Wie in Abb. 2.29 gezeigt wird, fithren Mehrfachstreueffekte in der DLS wiederum da-
zu, dass die Korrelationsfunktionen bei sehr kurzen Zeiten stéarker abfillt als erwartet.
Zudem fallt die Korrelationsfunktion auch insgesamt stirker ab, da I™%(¢,7) im Ge-
gensatz zu I°(q, 7) keine Korrelation aufweist. Dadurch fillt g® (g, 7) schneller ab und

die erhaltenen hydrodynamischen Radien werden zu klein.
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1.0 1.0}
(a) Trans.=90 % (b) Trans.=1%

by
=
g 0 0.1
)
')

0.01 . . 0.01

0 2 4 6 8 8
T (msec) T (msec)

Abb. 2.29.: Intensitatsautokorrelationsfunktionen von verdiinnten Polystyrolpartikeln in Was-
ser. a) keine Triibung, mit 90 % Transmission, b) starke Triitbung bei 1 % Transmis-
sion. Gezeigt sind Kurven ohne (offene Quadrate) und mit Mehrfachstreukorrektur

(gefullte Quadrate). Entnommen aus [128].

Um Mehrfachstreueffekte zu unterdriicken, kann ausgenutzt werden, dass die Mehr-
fachstreuung einen Random-Walk durch das triibe Medium darstellt. Bei diesem geht
wiederum die zeitliche Korrelation des gestreuten Lichtes verloren. Wird nun ein Expe-
riment entworfen, das es erméglicht, im selben Probenvolumen und bei selbem ¢-Vektor
zwei unabhéngige Lichtstreuexperimente durchzufiithren, kann durch die Kreuzkorre-
lation der beiden Signale der Mehrfachstreuanteil eliminiert werden. Dies liegt darin
begriindet, dass die Intensitét des einfach gestreuten Lichtes nur vom Streuwinkel ab-
hangt. Fiir mehrfach gestreutes Licht hingegen ist auch der Weg, den ein Photon durch
die Probe zuriicklegt, von Bedeutung, weshalb sich das mehrfach gestreute Licht der
beiden Experimente unterscheidet. Da in diesem Fall keine Korrelation zwischen dem

Mehrfachstreuanteil der beiden Experimente vorliegt, liefert diese keinen Beitrag zu

flq,7).

Einen etablierten Aufbau bildet die dreidimensionale DLS (3D-DLS).[*2% 1301 In die-
sem werden die Streuebenen der beiden Experimente leicht gegeneinander verkippt,
sodass ein Streuexperiment von oben nach unten durch die Probe und das zweite von
unten nach oben durchgefiihrt wird. Die Strahlen sind dabei so fokussiert, dass das
selbe Streuvolumen untersucht wird. Diese Variante ist zwar die am einfachsten zu
realisierende und am einfachsten zu justierende, besitzt allerdings den Nachteil, dass
die Detektoren nur schwer gegen Streulicht aus dem parallel laufenden Experiment

abgeschirmt werden kénnen. Eine Moglichkeit bietet das Arbeiten mit unterschied-
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lich polarisiertem Licht oder das getaktete An- und Abschalten der beiden Strahlen
withrend des Experimentes (mod3D).["?) Zum besseren Verstéindnis wird in Abb. 2.30
der Strahlengang eines konventionellen DLS-Experiments mit dem eines 3D-Aufbaus
verglichen. Weitere Realisierungsmoglichkeiten kénnen zum Beispiel [128] entnommen
werden.

z

o,

Abb. 2.30.: Vergleich des Strahlengangs einer konventionellen DLS-Apparatur ohne Mehrfach-

streukorrektur (links) und eines 3D-DLS-Aufbaus (rechts). Durchgezogene Linien
entsprechen dem Primérstrahl, gestrichelte den gestreuten Strahl. Zusétzlich ist
der Streuvektor ¢ eingezeichnet. Die graue Flache gibt die Streuebene des konven-
tionellen DLS-Experiments wieder. Die unterschiedlichen Farben dienen lediglich
der besseren Unterscheidung der beiden Experimente und beziehen sich nicht auf

die Laserwellenlidnge (detaillierte Beschreibung siehe Text).

Unabhéngig vom experimentellen Aufbau ist die theoretische Beschreibung fiir alle

Varianten gleich. Fiir die kreuzkorrelierte Intensitétsautokorrelationsfunktion gilt:

(q 7_) _ <[1(Q70)I2(Q7T>>
’ (I1(g)12(q))
= 1+ 3288y BB (a,7)° (2.59)

gt

Die Indizes 1 sowie 2 geben an, dass es sich um die Intensitiat an Detektor 1 bzw. 2
handelt. 8 entspricht analog zur Siegert-Bezichung (Gl. 2.51) der inversen Anzahl der
detektierten Speckles. Soy gibt an, wie gut die Streuvolumina der beiden Lichtstreu-
experimente tiberlappen. Auch hier gilt im Idealfall Soy = 1. ,,s wiederum beschreibt

das Verhaltnis zwischen Einfach- und Mehrfachstreuung:

2 _ (1i(0) {L5(2))
™= (o) (B(a)) (260

Ist keine Mehrfachstreuung vorhanden, so ist 3,,; = 1. Je stiarker 1™*(q) allerdings zu-

nimmt, desto starker nimmt (,,, ab. Der letzte S-Parameter [ stellt eine apparative
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Konstante dar, die von der verwendeten Kreuzkorrelationsmethode abhéngt. Sie gibt
wieder, wie stark das eine Experiment vom parallel laufenden beeinflusst wird. Fiir eine
klassische 3D-DLS (d. h. kein Schutz vor Streulicht aus dem parallelen Experiment)
betragt fr = 0.5, da immer ein Teil des Lichtes des Experiments 1 in den Detektor
des Experiments 2 trifft. Durch Einsatz eines modulierten 3D-Aufbaus kann aber auch

hier f7 ~ 1 realisiert werden.

Der Term (3?33, 37 kann nun experimentell bestimmt werden. Hierfiir muss lediglich
eine Probe ohne Mehrfachstreuung gemessen werden. Mit diesem Wert kann dann f3,,,
einer triiben Probe aus dem gemessenen g§2)(q, 7) erhalten und aus der umgestellten
Gl. 2.60 die Intensitét des einfach gestreuten Lichtes bestimmt werden. Fiir einen ab-
soluten Vergleich der Intensitéiten, wie es z. B. fiir S(¢)-Bestimmungen nétig ist, muss
zudem berticksichtigt werden, dass durch die Triibung der Priméarstrahl abgeschwécht

wird. Dies kann durch die Division mit der Transmission 7" der Probe bewerkstelligt

werden. Fiir die Intensitéat des einfach gestreuten Lichtes ergibt sich somit:

{11(a)) (22(9))

I*(q) = Bms T

(2.61)

2.9. Grundlagen der rheologischen Bestimmung von

Wechselwirkungspotentialen

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das Wechselwirkungspotential von Polystyrolmikroge-
len mit Hilfe rheologischer Messungen bestimmt. Ahnliche Messungen wurden in dieser
Arbeitsgruppe bereits u.a. von Eckert?!l und Wiemann!®! durchgefiihrt. Im folgenden
sollen daher nur die in dieser Arbeit verwendeten Formeln eingefiihrt werden. Eine
detailliertere Beschreibung der theoretischen Grundlagen kann den oben genannten

Dissertationen, bzw. der géngigen Literatur'®" 132l entnommen werden.

Die Rheologie ermoglicht die Messung viskoelastischer Eigenschaften von Materialien.
Die am héufigsten verwendeten Messmethoden basieren auf der Dehnung oder Sche-
rung eines Materials und der Bestimmung der Kraft, die das Material dieser Verformung

entgegensetzt. Alternativ ist auch der umgekehrte Weg moglich.
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WECHSELWIRKUNGSPOTENTTALEN

Im Rahmen dieser Arbeit wurden oszillatorische Scherexperimente (sog. ,frequency
sweep“) durchgefiihrt. Die Probe wird dabei zwischen zwei Platten gebracht und einer

oszillierenden Deformation der Form

~(t) = 7o sin(wt) (2.62)

ausgesetzt. Zudem wird die resultierende Spannung

o(t) = ogsin(wt + 0) (2.63)

gemessen. Die Scherdeformation v ist definiert als die auf den Plattenabstand H nor-

mierte Verschiebung der Platten x:

V= (2.64)

und die Spannung ergibt sich aus dem Quotienten aus angelegter Kraft F' und der

Plattenoberflache A:

F
0= (2.65)

Zur Veranschaulichung ist der Zusammenhang der experimentellen Gréfsen in Abb. 2.31

dargestellt.

Abb. 2.31.: Schematischer Aufbau eines Scherexperimentes. Die obere Platte der Fléche A be-
findet sich im Abstand H von der unteren. Wird eine Kraft F' auf die obere Platte
ausgelibt, wird diese um den Abstand x verschoben. Wahrend der Verschiebung
bildet sich ein Geschwindigkeitsprofil v,(y) aus, welches mit der Schergeschwin-

digkeit ¥ = vo/H verkniipft ist.
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Fiir einen elastischen Festkorper sind o und v iiber das Hook’sche Gesetz

o=G- vy (2.66)

miteinander verkniipft. Die Proportionalitdtskonstante GG wird als Schermodul bezeich-
net. Aus diesem Zusammenhang folgt fiir Gl. 2.63, dass 6 = 0 ist. Fiir rein viskose

Fliissigkeiten wiederum gilt nach Newton:

dry

= (2.67)

(7:77'77 /7

Die Proportionalitdtskonstante entspricht der Viskositdt n und es folgt, dass 6 = 90°
betragt. Fiir viskoelastische Materialien, die sowohl viskose als auch elastische Eigen-
schaften besitzen, ergibt sich demnach 0° < § < 90° und die Spannung kann iiber
den Verlustfaktor tand = G”/G" in einen viskosen und einen elastischen Anteil zerlegt
werden. Die elastischen Anteile werden durch den Speichermodul G’ charakterisiert,
die viskosen hingegen durch den Verlustmodul G”. Je nach Anregungsfrequenz w (bzw.
der Zeit, die dem Material damit gegeben wird um auf die Deformation zu reagieren),
kénnen entweder die viskosen (G” > G') oder die elastischen Anteile (G” < G') das

rheologische Verhalten dominieren.

Mountain und Zwanziger entwickelten in den 1960er-Jahren einen theoretischen Ansatz
fiir einfache Fliissigkeiten, der den Speichermodul G’ fiir w — oo mit der Teilchen-
zahldichte py, dem Wechselwirkungspotential V' (r) und der bereits in Kapitel 2.6.2

cingefiihrten Paarverteilungsfunktion g(r) verkniipft:!33l

o L [ d [ dV(r)

G, = pnkpT —2/ — (rt—= | dr. 2.68
[o%e) pN B + 15pN 0 g(r)dr r d?’ r ( )

Dieser Ausdruck lisst sich vereinfachen und auf Kolloiddispersionen iibertragen, wenn: 34

e Die Konzentrationsabhéngigkeit von ¢(r) vernachlédssigt werden kann.

e Sich die Anordnung der Teilchen in erster Naherung mit festen Gitterplitzen

beschreiben lasst.
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2.9. GRUNDLAGEN DER RHEOLOGISCHEN BESTIMMUNG VON
WECHSELWIRKUNGSPOTENTTALEN

e Hydrodynamische Wechselwirkungen vernachlassigt werden.

n

e Als Wechselwirkungspotential ein weiches Potential V(r) o r~" angenommen

wird.
Diese Bedingungen sind in erster Naherung fiir Konzentrationen oberhalb des Glas-
tibergangs erfiillt. Fiir solch hohe Konzentrationen bildet sich fiir G’'(w) zudem ein fre-
quenzunabhéngiger Plateaumodul Gp aus, welcher mit G’ gleichgesetzt werden kann.

Gl. 2.68 kann dann in das Skalengesetz

Gp x ¢ , mit m = g +1 (2.69)

iiberfiihrt werden, welches sich zur Bestimmung des Wechselwirkungsexponenten n der

Partikel verwenden lasst.[42 3]

Zur Veranschaulichung des allgemeinen Vorgehens zeigt Abb. 2.32 am Beispiel von
PS-Partikeln mit einer PNIPAM-Schale G'(w) und G”(w) fiir unterschiedliche Kolloid-

konzentrationen sowie die Volumenbruchabhéngigkeit von Gp.

104 mwgw»#’oomwo —=—27.6% . 7 .
r ettt 0 276%
102 ¢ W PUOCOT0000000008000000 v 55.2% I v 7
| oo IR 2% 10° s
i 'S R —A—69.0% 3 ,
=W of T [ )V ——69.0% < 3 4
-~ 10} D ¥  —e—828% & [ P ’
= 77 o —0—82.8% 3
Q. ] " \:H;pﬂi&ﬁ’ —<—883% ~ b 1
& 107 ooniem™ i < 88.3% &) . P
v ——96.6% 4
af ”4'/ 96.6% 102E L7
107 - —e— 109.3% E ,
4 “ —o—109.3% P w
10'6 ] 2 1 1 '} L -l i’ 1 1 1 1
-1 0 L 2 3 0.7 0.8 0.9 1 1.1
10 10 10 10 10 . - : :
® /rad/s D

Abb. 2.32.: Links: Frequenzabhingigkeit des Speichermoduls G’ (gefiillte Symbole) und
des Verlustmoduls G” (offene Symbole) fiir Kolloidpartikel mit PS-Kern und
PNIPAM-Schale. Gezeigt sind Messungen bei verschiedenen effektiven Volumen-
briichen ¢ers in Prozent (normiert auf Harte-Kugel-Verhalten der Nullschervis-
kositdt bei kleinen ¢). Entnommen aus [136]. Rechts: Volumenbruchabhéngigkeit

des Plateaumoduls des selben Systems.

Die Giiltigkeit von GIl. 2.69 fiir PMMA-Mikrogele konnte durch Paulin et al. gezeigt
werden.*?l Richtering et al. konnten dies spéter auch fiir PNIPAM-Mikrogele besté-

tigen.**! Beide Gruppen bestimmten den Wechselwirkungsexponenten mit Hilfe von
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KAPITEL 2. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

Gl. 2.69. Anschlieffend verglichen sie das Phasendiagramm der Partikel mit dem wei-
cher Kugeln (vgl. Kap. 2.3, Abb. 2.8). Sie konnten zeigen, dass sich mit rheologisch
bestimmten Wechselwirkungsexponenten die korrekten Phaseniibergangslinien vorher-

sagen liefsen.

Dennoch muss abschliefend noch angemerkt werden, dass die Vernachlassigung der hy-
drodynamischen Wechselwirkungen fiir kolloidale Dispersionen eigentlich nicht gerecht-
fertigt ist. So konnten z. B. Ballauff und Willenbacher zeigen, dass die Vernachléassigung
der hydrodynamischen Wechselwirkungen fiir den Fall von sterisch stabilisierten PS-
Partikeln zu einer Uberschitzung der Weichheit und somit zu einem zu kleinen Wert
von n fiihrt.['*” Die aus Gl. 2.69 erhaltenen Wechselwirkungsexponenten kénnen somit
nicht ohne Weiteres mit den Ergebnissen aus anderen Methoden verglichen werden,
bieten jedoch eine gute Moglichkeit fiir eine relative Einteilung der Weichheit unter-

schiedlicher Partikelsorten.
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3. Materialien und Methoden

3.1. Verwendete Materialien und physikalische
Konstanten

In der Nachfolgenden Tab. 3.1 sind alle in dieser Arbeit verwendeten Chemikalien

aufgelistet.
Tab. 3.1.: Verwendete Chemikalien.
Argon 99.9990 %, Air Liquid GmbH Deutschland
Benzol > 99.5 %, Rotipuran
Cyclohexan p.a., Merck
1,3-Diisopropenylbenzol > 97 %, Sigma-Aldrich
2-Ethylnaphthalin 99 %, Sigma-Aldrich
destilliert und dreifach filtriert
(,Rotilabo“-Spritzenfilter, PTFE, 0.2 um, Fa. Roth)
Ludox® Sigma-Aldrich
Methanol technisch, Riedel-de Haén
Natriumdodecylsulfat >98%, VWR
Natriumhydrogencarbonat 99 %, Sigma-Aldrich
Styrol zur Synthese, Merck
Tetrahydrofuran p.a., Acros
Toluol > 99.5 %, Rotipuran
lineare Polystyrole PSS Polymer Standards Service
Wasser zweifach deionisiert, dreifach durch Niederdruck-

filteranlage (Fa. Berghof, Porengréfe 0.025 pm)

filtriert, entgast und unter Argon gelagert
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KAPITEL 3. MATERIALIEN UND METHODEN

Die Eckdaten der linearen Polystyrole, die fiir die untersuchten Kolloid-Polymer-Misch-

ungen verwendet wurden sind in Tab.3.2 zusammengefasst.

Tab. 3.2.: Eckdaten der in dieser Arbeit verwendeten linearen Polystyrole sowie die Attrakti-

onsreichweiten, die mit ihnen erzielt werden.

Attraktionsreichweite M, [g/mol]” M, [g/mol]” R, nm]” ¢ [g/1]t

d ~ 0.078 (R ~ 280nm) 319000 305000 21.9 11.54
0 ~ 0.077 (R ~ 160nm) 120000 115000 12.3 24.42
d =~ 0.039 (R~ 280nm) 96000 92000 10.8 28.96
d ~ 0.037 (R~ 160nm) 34000 32700 2.9 64.23

" Gewichtsmittlere (M,,) und zahlengemittelte (M,,) Molmasse laut Hersteller.

* Triigheitsradius, berechnet aus Daten in Toluol bei 15°C.1138] Vgl. auch Diskus-
sion in [28] und [48].

t Uberlappungskonzentration gemé Gl. 2.15, wobei M,, als Molmasse verwendet

wurde.

Fiir die Probenpréaparation und die Messungen waren zudem der Brechungsindex n der

eingesetzten Materialien sowie deren Dichte p und Viskositdt n von Bedeutung. Die im

Rahmen dieser Arbeit verwendeten Daten sind daher in Tab. 3.3 zusammengefasst. Es

wurden die selben Werte wie in fritheren Arbeiten verwendet.[28: 29, 48]

Tab. 3.3.: Physikalische Eigenschaften der verwendeten Komponenten (alle Werte bei

T = 20°C).
Komponente 1633 nm N403nm  Msz2nm  N[mPa - s]# plg/em?] T
2-Ethylnaphthalin 1.594 - - 2.82% 0.992
Polystyrol 1.580 - 1.583 - - - 1.050
Toluol 1.497 1.522  1.50201% 0.59 0.867

" Brechungsindex n bei der angegebenen Wellenlénge.
* Dynamische Viskositét.

T Massendichte.

% in fritheren Arbeiten wurde 2.88 mPa - s verwendet, was der Viskositét bei 25 °C entspricht.

Der hier angegebene Wert wurde im Rahmen der Bestimmung der Viskositdt von PS-

Losungen bei 20°C erhalten (vgl. Kap. 3.7 und Anh. A.18).
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3.2. SYNTHESE UND AUFARBEITUNG DER PS-MIKROGELE

3.2. Synthese und Aufarbeitung der PS-Mikrogele

Im Folgenden sollen die allgemeine Synthese sowie Aufarbeitung der im Rahmen die-
ser Arbeit verwendeten Partikel beschrieben werden. Alle Synthesen (mit Ausnah-
me des Systems MS33) wurden von H. Moschalski (technische Angestellte, Institut
fiir Physikalische Chemie, Universitét Freiburg) durchgefiihrt. Die Partikelsorte MS33
(= P180-50'°) wurde von C. Stilke im Rahmen seiner Dissertation auf analogem Wege
hergestellt und aufgearbeitet.|*l Die Synthese der Partikel MS59 (= P180-10), MS100
(= P180-25), MS101 (= P180-100) und MS102 (= P180-75) wurde bereits in der Dis-

sertation von M. Wiemann beschrieben.?!

Die Synthese erfolgte mittels radikalischer Emulsionspolymerisation nach dem Zulauf-
verfahren. Die Details der einzelnen Schritte sind in [21] beschrieben. Durch die Varia-
tion des Verhéltnisses zwischen Monomer und Vernetzer sowie der Seifenkonzentration
konnten unterschiedliche Vernetzungsgrade und Grofien realisiert werden. Aus Griinden
der Ubersichtlichkeit kénnen die exakten Einwaagen der Synthesen dem Anhang A.3
entnommen werden. Fiir die Partikelsorte MS188 (= P250-75z2) wurde zudem die Zu-
tropfzeit halbiert und MS184 (= P250-75b) wurde wiederum nach dem Batchverfahren
hergestellt. Auch dies ist in Anhang A.3 vermerkt.

K.S.0,(M=270.3)

27278

SDS (M = 288.4)
NaHCO, (M = 84.0)
_—
in H (0] O —

Styrol DIPB
(M=104.2) (M=158.3)

Abb. 3.1.: Reaktionsgleichung zur Bildung des statistischen Copolymers aus Styrol und 1,3-
Diisopropenylbenzol (DIPB) in einer Mizelle (Molekulargewichte M in g/mol).

In einem staubfreien Kolben wurden Natriumhydrogencarbonat (NaHCO;) und Natri-

umlaurylsulfat (SDS) vorgelegt und unter Argon in dreifach filtriertem Wasser (0.02 pm)

15Details zur Namensgebung der Partikelsorten im Rahmen dieser Arbeit konnen Kap. 3.3 entnommen

werden.
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KAPITEL 3. MATERIALIEN UND METHODEN

gelost. Die Losung wurde fiir 30 min bei 70°C mit 350 U/min mittels eines KPG-
Riihrers geriihrt. Wahrenddessen wurden Styrol und 1,3-Diisopropenylbenzol (DIPB)
gemischt. Nach Ende der Temperierung wurde 1 ml der Mischung in das Reaktionsgefafs
gegeben und anschliefend die Reaktion durch Zugabe von 30 g einer wéssrigen Losung
von Kaliumperoxodisulfat (KPS) gestartet. Das restliche Styrol/DIPB-Gemisch wur-
de anschliefiend in einem Zeitraum von 4h (4.8 ml/min) zugegeben. Nach Ende der
Zugabe wurde das Reaktionsgemisch fiir weitere 20 h bei 70 °C geriihrt und die erhal-
tene weife Dispersion auf RT abgekiihlt. Vor der weiteren Aufarbeitung wurde das

Reaktionsgemisch durch einen Nylonfilter (38 £ 3 pm) filtriert.

Es wurden 20 ml des Reaktionsgemisches als Rohprobe und weitere 5 ml zur Feststoff-
bestimmung zuriickgehalten. Die iibrige Dispersion wurde auf vier 1-1-Rundkolben ver-
teilt und fiir je 10 min unter Rotation in fliissigem Stickstoff (—78 °C) eingefroren. Nach
Auftauen der Dispersionen wurden die Fraktionen vereint und bei 15°C zentrifugiert
(1.5h, 5500 U/min). Der klare Uberstand wurde verworfen und der Riickstand in ca.
400 ml Methanol dispergiert. Anschliefend wurde erneut bei 15 °C zentrifugiert (1.5h,
5500 U/min) und der Uberstand wieder verworfen. Der Riickstand wurde ein weiteres
mal in ca. 400 ml Methanol aufgenommen und analog behandelt. Der Riickstand wurde
in wenig Methanol aufgenommen und nach Filtration durch eine Glasfritte fiir 3d bei
50 °C zuerst unter Normaldruck und anschliefend unter vermindertem Druck (60 mbar)

getrocknet.

Das erhaltene weie Pulver wurde in ca. 150 ml Tetrahydrofuran (THF) aufgenommen
und fiir min. 3d bei RT geriihrt. Die Dispersion wurde anschlieflend durch tropfenweise
Zugabe in 1.21 Methanol gefillt. Der Niederschlag wurde erneut durch eine Glasfritte
filtriert, tiber Nacht im Trockenschrank getrocknet (50°C, 60 mbar) und in ca. 150 ml
THF redispergiert. Dieser Vorgang wurde insgesamt dreimal durchgefiihrt.

Im néchsten Schritt wurde das Kolloidpulver in 170 ml Benzol dispergiert und 3d ge-
rithrt. Die Dispersion wurde 2 x 15 min mit Ultraschall behandelt, durch einen Nylon-

filter (38 &+ 3 pum) filtriert und gefriergetrocknet.

Das trockene Pulver wurde in ca. 150ml Cyclohexan (CH) aufgenommen, fiir 7d bei
60°C geriihrt und anschliefend zentrifugiert (1h, 40°C, 5500 U/min). Der Uberstand
wurde fiir eine evtl. Charakterisierung der freien Ketten zuriickbehalten und der Riick-
stand erneut in ca. 150ml CH dispergiert. Dieser Vorgang wurde insgesamt dreimal

durchgefiihrt.
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3.3. NAMENSGEBUNG DER VERWENDETEN PARTIKELSYSTEME

Nach dem dritten Durchgang wurde der Riickstand bei RT iiber Nacht getrocknet und
in ca. 150 ml THF aufgenommen. Anschliefend wurde eine weitere Fallung in Methanol
durchgefiihrt.

Das getrocknete Pulver wurde in ca. 140 ml Benzol aufgenommen, 4 Wochen geriihrt
und einmal pro Woche fiir je 2 x 15 min mit Ultraschall behandelt. Abschlieffend wurde

die Dispersion ein letztes mal gefriergetrocknet.

3.3. Namensgebung der verwendeten

Partikelsysteme

Im Arbeitskreis werden Partikelsynthesen zur Identifikation iiblicherweise mit einer
chronologisch fortlaufenden Nummer und einem Buchstabenkiirzel fiir die Synthese-
art versehen. Fiir die bessere Verstindlichkeit dieser Arbeit soll im weiteren Verlauf
ein einheitliches Namensschema verwendet werden. Dieses setzt sich aus dem ungefah-
ren Radius und dem Vernetzungsgrad zusammen. So bezeichnet z. B. das Akronym
,,P250-10% 1:10-vernetzte Polystyrol-Mikrogele mit einem Radius der gequollenen Par-
tikel von ungefihr 250 nm. Eine Gegeniiberstellung der in dieser Arbeit verwendeten
Bezeichnungen und der Labor-Identifikationsnummern kann in Anhang A.1 gefunden

werden.

Fiir eine Uberpriifung der Reaktionsbedingungen wurde fiir die 1:75-vernetzen Par-
tikel der 250 nm-Reihe zudem die Zutropfzeit variiert. Die Partikelsorte ,P250-75-z
entspricht der Wiederholungssynthese von ,,P250-75“ mit einem Ansatz von 18 g Sty-
rol. ,,P250-75-z2 unterscheidet sich von ,P250-75-z darin, dass die Zutropfgeschwin-
digkeit halbiert wurde, wohingegen ,[P250-75-b“ in einer Batch-Synthese!® hergestellt

wurde wurde.

3.4. Probenpraparation

Ein Teil der in dieser Arbeit verwendeten Proben wurde direkt in Lichtstreukiivetten

eingewogen (Reagenzglédser Boro 3.3, glatter Rand, runder Boden, 75 x 10 x 0.8 mm, Fa.

16Fiir das Batchverfahren wird das gesamte Monomerengemisch zu Reaktionsbeginn vorgelegt.
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Roth). Um ein Anhaften an der Glaswand zu verringern, wurde die Oberfliche der Gla-
ser vor ihrer Verwendung silanisiert (Fiir Details siehe [48]). Um méglichst staubfreie
Proben zu erhalten, wurden sémtliche Losungsmittel vor Verwendung dreimal filtriert
(,Rotilabo“-Spritzenfilter, PTFE, 0.2 um, Fa. Roth) und die Proben vor jeder Messung
zentrifugiert (2000 U/min, 5 min, Hettich Universal Zentrifuge). Fiir die Proben der Ag-
gregationsexperimente der Systeme P280-50 und P280-10 musste auf eine Zentrifugati-
on verzichtet werden, da diese zur Sedimentation der Aggregate fiihrte. Die Einwaagen
erfolgten mit einer Waage der Genauigkeit 0.01 mg (AX205 DeltaRange und XA105
DualRange, Fa. Mettler Toledo). Die Kiivetten wurden mit PTFE-Stopfen verschlos-
sen (hergestellt von der Werkstatt des Instituts fiir Physikalische Chemie Freiburg) und
zusétzlich mit Teflonband und Parafilm fixiert. Anschliefsend wurden die Proben homo-
genisiert (Vortex-Reagenzglasmixer, Janke und Kunkel VF2, Fa. IKA Labortechnik),
zusétzlich mit Ultraschall behandelt (3 x 15 min, Sonorex Super RK255H, Fa. Bande-
lin) und mindestens zwei Wochen zum Aquilibrieren auf einem Probenrand gelagert
(Stuart Rotator SB2 oder test tube rotators 34528, Fa. Snijders). Die Ultraschallbe-
handlung war notwendig, da die verwendeten Partikel in Pulverform stark ineinander

verhakt sind.[29: 48]

Die Proben der Aggregationsexperimente (sieche Kap. 4.2) wurden aus Stammdispersio-
nen mit ¢ = 0.04 und ¢ = 0.01 hergestellt. Die Stammdispersionen wurden in Schraub-
deckelgldschen mit Teflondichtung eingewogen (Gewindeflasche, 4 ml, Fa. Klaus Trott)
und analog der Direkteinwaagen behandelt. Die Proben wurden dann in einer Licht-
streukiivette durch Zugabe von Stammdispersion (¢ = 0.04) und 2-EN zu einer vorge-
legten Menge an linearem Polystyrol hergestellt. Simtliche Aggregationsproben wiesen
einen Volumenbruch von ¢ = 0.01 auf. Durch Zugabe der zweiten Stammdispersion
(¢ = 0.01) zu einer bereits existierenden Probe, konnte die Polymerkonzentration bei

konstantem Kolloidvolumenbruch verdiinnt werden.

Im Rahmen dieser Arbeit stellte sich heraus, dass das bisher beschriebene Verfahren
zur Herstellung konzentrierter Dispersionen grofser Partikel nicht geeignet ist. Da die
Partikel mit R > 200 nm in Pulverform starker verhakt zu sein schienen, wurde eine ag-

gressivere Methode der Probenpréiparation gewéhlt. (Mehr zum Einfluss der Verhakung
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3.5. STATISCHE LICHTSTREUMESSUNGEN

kann Anhang A.5 entnommen werden.) Fiir diese Proben wurden konzentrierte Stamm-
dispersionen (¢ ~ 0.66) in Schraubdeckelgldschen mit Teflondichtung eingewogen (Ge-
windeflasche, 30 ml, Fa. Klaus Trott) und analog zu den Direkteinwaagen behandelt.
Zuséatzlich erfolgte die Ultraschallbehandlung bei erhohter Temperatur (ca. 60 °C), um
die Viskositdt zu senken und die Beweglichkeit der Partikel zu erhéhen. Abschlie-
fsend wurden die Stammdispersionen mit einer Ultraschalllanze behandelt (2 x 15 min,
Cyecl: 0.5, Ampl: 100 %, UP 50H Ultraschallprozessor, Fa. Dr. Hielscher GmbH). Zwi-
schen den Beschallungen wurden die Proben mit Hilfe des Vortex-Reagenzglasmixers
weiter homogenisiert. Alle weiteren Proben wurden anschlieffend aus den Stammdi-

spersionen durch Verdiinnen in Lichtstreukiivetten hergestellt.

3.5. Statische Lichtstreumessungen

Die statischen Lichtstreumessungen wurden an zwei Apparaturen des Typ Sofica (So-
ciete Francaise d’Instruments de controle et d’analyses) durchgefiihrt. Der Aufbau der

beiden Apparaturen ist in Abb. 3.2 schematisch wiedergegeben.

T Priméstrahl
Ser taine.. O
Linse Ges r;;“"re T e
Probe 'Slr.;h'}"-..s
ﬂ@'ﬁ@kﬁ@f

Abb. 3.2.: Schematischer Aufbau der verwendeten Sofica-Apparaturen. Der Priméarstrahl wird
mit Hilfe einer Linse aufgeweitet, um das Streuvolumen zu vergrofsern. Die Winkel-
abhéangigkeit des gestreuten Lichtes kann mit Hilfe eines Photomultipliers gemessen

werden, der sich auf einem Goniometer befindet.

Die beiden Apparaturen unterschieden sich nur in der verwendeten Laserwellenlénge.
Wiéhrend in der einen Apparatur ein Helium-Neon-Laser (Modell Nr. 1125P, Leistung
5mW, Fa. JDS Uniphase) der Wellenlédnge 632.8 nm (im Folgenden nur noch als 633 nm
bezeichnet) zum Einsatz kam, war in der zweiten Apparatur ein Diodenlaser (Leistung
1.5mW, Fa. Laser Components) der Wellenldnge 402.5nm (im Folgenden nur noch als

403 nm bezeichnet) im Einsatz.
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Die Streuintensitét wurde als Photostrom eines Photomultipliers (PM) relativ zu einem
Referenz-PM gemessen. Pro Winkel wurden fiinf Messungen durchgefiihrt und das
Ergebnis gemittelt. Die Messzeit richtete sich nach der einfallenden Streuintensitét,
d. h. es wurde so lange gemessen, bis eine bestimmte Anzahl Photonen detektiert wurde.
Zur Temperierung der Probe und zur Brechungsindexanpassung waren die Proben von
einem Toluolbad umgeben. Der erhaltene Photostrom wurde automatisch mit Hilfe

einer Referenzmessung von reinem Toluol auf das Rayleighverhéltnis

7,2

R:
Iy - Vs

I (3.1)

umgerechnet. Diese Umrechnung beriicksichtigt die Abhédngigkeit der Streuintensitéit
von den Geréteparametern Eingangsintensitit [y, Streuvolumengrofe Vi und Proben-
Detektor-Abstand r. Die Umrechnung erfolgte mit Hilfe des hinterlegten Wertes fiir
Toluol (Ryotuer20oc = 1.302 - 107° cm ™) gemék:

IT’OG
7 — 1prov

=7 * Rrotuot,200 — Rpm- (3.2)
Toluol

Die Korrektur der Losungsmittelstreuung Ry ,; erfolgte manuell. Ry, wurde zuvor
winkelabhéngig gemessen, wobei der Mittelwert aus drei unabhéngigen Messungen zum
Einsatz kam. Samtliche Messungen erfolgten bei T = 20.0 £ 0.1°C in einem Winkel-
bereich von 25° < # < 145° mit einer Auflésung von 1°. Alle Proben wurden vor der

Messung fiir 10 min in der Apparatur aquilibriert.

3.5.1. Bestimmung der Formfaktoren

Die Bestimmung der Formfaktoren in Toluol und Wasser erfolgten aus einer Konzen-
trationsreihe. Fiir Messungen in Toluol wurden Proben mit ¢ ~ 0.5 g/l angesetzt. Fiir
Messungen in Wasser wurde ein Tropfen der Rohdispersion in 2.0 ml Wasser dispergiert.
Nach jeder Messung wurden die Proben im Verhéltnis 1 : 1 verdiinnt und erneut gemes-
sen. Bedingt durch die geringere Mehrfachstreuung bei kleiner Konzentration wies die
zweite Probe ein tieferes Minimum auf als die erste. Die Probe wurde anschliefsend so

lange weiter verdiinnt und gemessen, bis die Tiefe des Minimums nicht mehr zunahm.

66



3.5. STATISCHE LICHTSTREUMESSUNGEN

Fiir die Analyse wurde dann die Probe mit dem tiefsten Minimum verwendet. Da das
Streuvermogen wellenlangenabhéngig ist (vgl. Gl. 2.29), fiihrte dies dazu, dass sich
fiir die verschiedenen Wellenldngen oft unterschiedliche Konzentrationen als optimal
erwiesen.

Der Formfaktor wurde anschlieBend berechnet als

P(q) = ~ =W, (3.3)

Auf eine Normierung auf P(0) = 1 wurde verzichtet, da die gemessenen Formfaktoren
nicht auf absoluten Skalen miteinander verglichen wurden. Tab. 3.4 gibt einen Uber-

blick, welche Proben bei welchen Wellenldngen vermessen wurden.

Tab. 3.4.: Ubersicht iiber die zur P(q)-Bestimmung in unterschiedlichen Lésungsmitteln ver-

wendeten Wellenléingen. x: verwendet, — : nicht verwendet!”.

Wasser Toluol 2-EN

A = 633nm — X X
A =403 nm X X —

3.5.2. Bestimmung der Strukturfaktoren fiir Proben in 2-EN

Geméls Gl. 2.33 kann der Statische Strukturfaktor einer Probe der Konzentration ¢y,

geméf

H(@)kon= — (@) Lus
Ckonz ° P(Q)

bestimmt werden. Der Formfaktor wurde dabei geméfs Gl. 3.3 berechnet. Um Mehr-

S(q) = (3.4)

fachstreueffekte im Bereich des Minimums zu reduzieren, wurde fiir P(q) eine relativ

konzentrierte Probe (¢ = 0.07) verwendet.

Zur Bestimmung des effektiven Harte-Kugel-Radius R.;y wurden die Lagen des Struk-
turfaktormaximums gegen den Volumenbruch aufgetragen und mit berechneten Wer-
ten fiir verschiedene Polydispersititen (monodispers, 3 %, 7 %) verglichen. Zur Berech-
nung der Strukturfaktoren wurde das Programm PYCALC verwendet, das auf den in

Kap. 2.6.3 beschriebenen Arbeiten von Vrij et al. basiert.!''* 119
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3.6. Dynamische Lichtstreuung

Bei der dynamischen Lichtstreuung wurden drei unterschiedliche Anlagen verwendet.
Zwei davon stellten konventionelle DLS-Apparaturen (Fa. ALV) dar, bei der drit-
ten handelte es sich um eine Anlage mit 3D-Kreuzkorrelation (Fa. LS-Instruments).
In allen drei Anlagen kam ein Helium-Neon-Laser zum Einsatz (Modell Nr. 1145P,
A = 632.8 nm, Leistung = 22.5mW, Fa. JDSU oder Fa. Soliton). Der schematische Auf-
bau der Anlagen ist in Abb. 3.3 gezeigt, die Kenndaten der Anlagen sind in Tab. 3.5
zusammengefasst. Die Messungen an den ALV-Anlagen erfolgten im Pseudo-Kreuzkor-
relationsmodus, die Messungen an der 3D-DLS-Anlage erfolgten im 3D-Kreuzkorrela-

tionsmodus (A = 633 nm) und im modulierten 3D-Kreuzkorrelationsmodus'?! (532 nm).

Spiegel Primarstrahl
rimarstra I Laser l
Probe
/@ Mess-PC
Linsé Detektor
Gestredter Korrelator
Strahl

Abb. 3.3.: Schematischer Aufbau der verwendeten DLS-Apparatur. Der Primérstrahl wird
mit Hilfe zweier Spiegel auf die Streuebene ausgerichtet und mit einer Linse auf die
Mitte der Probe fokussiert, welche sich in einem decalingefiillten Indexmatching
Bad befindet. Auf diese Weise wird ein moglichst kleines Streuvolumen erhalten.
Das gestreute Licht wird von einem Detektor registriert und mit Hilfe eines Hard-
warekorrelators in die Intensitatsautokorrelationsfunktion umgerechnet. Diese wird

direkt an den Mess-PC weitergegeben. (Technische Spezifikationen siehe Tab. 3.5.)

Samtliche Proben in 2-EN wurden aufgrund der vernachléssigbaren Mehrfachstreuung
an den ALV-Anlagen gemessen. Fiir verdiinnte Proben in Toluol und Wasser kam hin-
gegen die 3D-DLS zum Einsatz, um Mehrfachstreueffekte zu unterdriicken. Da gegen
Ende dieser Arbeit der Laser der 3D-DLS gegen Ein Modell mit A\ = 532nm ausge-
tauscht wurde (Sapphire SF 532-100 CDRH USB Laser System, Leistung = 100 mW,
Fa. Coherent), erfolgten die Toluolmessungen der Systeme der 150 nm-Reihe sowie die
Toluol und Wassermessungen der Partikelsorten P250-75-b, P250-75-z und P250-75-z2

sowie eine Wiederholungsmessung an P280-10 in Toluol bei dieser Wellenlénge.
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Tab. 3.5.: Ubersicht iiber die verwendeten DLS-Apparaturen.

ALV1 ALV Makro 3D-DLS

Goniometer Rontgengoniometer — ALV /SP-86
(M 386 XA3  Step- 3D LS

permotor, Fa. Sie- Spectrometer
mens) Fa. LS
Steuerung ALV-LSE 5000 ALV-LSE 5000 Instruments
Korrelator ALV 5000/E ALV 5000/E
Lichtleiter =~ HPUCO-488-R F-CPL-512635- LPC-03-633-3.5/125-
i=200-f=10, FCUPC, S-0.8-3.9AS-40-3S-
Fa. Spindler & Hoyer Fa. Newport -3A-1-SP  (integrier-
ter Kollimator),
Fa. Oz Optics
Detektor ALV-SOSIP 2x APD, SPCM- 2x APD, SPCM-
CD2969 Rev.G, (CD2969 Rev. G,
Perkin Elmer Perkin Elmer
Sonstiges — — Automatischer Ab-
schwécher
Messbereich 30° < 6 < 150° 12° <0 <150° 12° <0 <150°

3.6.1. Bestimmung der hydrodynamischen Radien und D,

Der Winkelbereich der Diffusionskoeffizientenmessung orientierte sich an der Grofe
der Partikel. Sie erfolgte in einem Bereich 1.5 < gR < 5.5 in 5 °-Schritten. Alle Proben
wurden vor der Messung fiir 10 min in der Apparatur adquilibriert. Die Messzeit pro
Winkel betrug 300 s, die Zahl der Messungen orientierte sich an der Streuintensitét der
Probe und variierte zwischen drei und sechs Messungen pro Winkel.

Die Diffusionskoeffizienten wurden mittels Kumulantenanalyse zweiter Ordnung aus

der Korrelationsfunktion geméfs

(9@ (g, 7) — 1)/2 = In(B) — ryr + %W? (3.5)
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KAPITEL 3. MATERIALIEN UND METHODEN

bestimmt. Der Diffusionskoeffizient D wurde aus dem ersten Kumulanten erhalten:

R1
D= 2 (3.6)
Fir die Auswertung wurden nur Messpunkte mit 7 > 0.035ms verwendet, da fiir
kleinere 7 starkes Rauschen zu beobachten war. Fiir verdiinnte Proben (¢ < 0.1) wur-
de als Anpassungsbereich das Kriterium ¢®(q,7) > 0.2 - ¢®?(¢,0.035ms) gewihlt.
Fiir die Bestimmung des hydrodynamischen Radius wurde anschliekend das Plateau

der Diffusionskoeffizienten bei kleinen g-Werten gemittelt und mit Hilfe der Stokes-
Einstein-Beziehung (Gl. 2.53) in Ry umgerechnet.

Zur Bestimmung der hydrodynamischen Radien in Wasser und Toluol kamen die selben
Proben wie zur P(q)-Bestimmung zum Einsatz (vgl. Kap. 3.5.1). Fiir Bestimmungen
in 2-EN war der Einsatz stark verdiinnter Proben aufgrund der guten Brechungsindex-
anpassung nicht immer moglich. Daher wurden fiinf Proben in einem Volumenbruchbe-
reich 0.005 < ¢ < 0.075 gemessen und deren Diffusionskoeffizient aus einer Mittelung
des Plateaus bestimmt. Anschlieflend wurden die Diffusionskoeffizienten gegen die Kon-

zentration aufgetragen und linear auf ¢ = 0 extrapoliert.

3.6.2. Bestimmung der Diffusionskoeffizienten konzentrierter

Proben

Winkelbereich und Messdauer der konzentrierten Dispersionen in 2-EN wurden analog
zu den in Kapitel 3.6.1 beschriebenen verdiinnten Proben gewéhlt. Fiir die Bestimmung
des Kurzzeitdiffusionskoeffizienten konzentrierter Proben wurde zusétzlich am Struk-
turfaktormaximum der Probe gemessen. Auch die Auswertung erfolgte analog, aller-
dings wurde fiir konzentrierte Proben nur der Bereich ¢®(q,7) > 0.9 - ¢® (g, 0.035 ms)
angepasst, um eine Verfialschung des Diffusionskoeffizienten durch direkte Wechselwir-

kungen der Partikel zu vermeiden.!?!

3.6.3. Mehrfachstreukorrigierte SLS

Die mehrfachstreukorrigierten SLS-Messungen erfolgten mit der in Kapitel 3.6 beschrie-

benen 3D-DLS-Anlage. Alle zur Kalibrierung verwendeten Messungen und Anpassun-
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3.6. DYNAMISCHE LICHTSTREUUNG

gen konnen Anhang A.4 entnommen werden.

Fiir SLS-Messungen an der 3D-DLS musste zunéchst die Dunkelzéhlrate Ip der verwen-
deten Detektoren A und B bestimmt werden. Dies erfolgte durch eine Messung fiir 300 s
bei abgedunkeltem Laser. Fiir die Hintergrundkorrektur wurde zudem pures, dreimal
filtriertes Losungsmittel verwendet (,Rotilabo“-Spritzenfilter, PTFE, 0.2 ym, Fa. Roth).
Das Losungsmittel wurde in einem Winkelbereich von 25 ° bis 150 © in 5 °-Schritten fiir

je 3 x 120s gemessen. Anschliefend wurde die Losungsmittelstreuung in Analogie zu

Gl 3.1 als

I4(0) — Ip 4] - [Ip(0) — Ip,p]
Iy

Iy (0) = vl - sin(0) (3.7)

berechnet. Der Term sin(f) berticksichtigt hierbei die Abhéngigkeit des Streuvolumens
vom Streuwinkel 6. I, wiederum entspricht der Intensitdt des Primérstrahls, die mit
Hilfe eines Strahlteilers und einer Referenzdiode vor der eigentlichen Probe bestimmt
wurde. Anschliefend wurde I7,; gegen den Streuvektor ¢ aufgetragen. Da sich eine
leichte g-Abhéngigkeit zeigte, wurde Ipp/(q) mithilfe einer polynomiellen Anpassung
dritter Ordnung beschrieben.

Wie in Kapitel 2.8 gezeigt, muss zur Bestimmung des Mehrfachstreuanteils zuerst der
Intercept 8, = BBy Or einer mehrfachstreufreien Probe bestimmt werden. Um eine gu-
te Messstatistik zu erhalten, ist es zudem hilfreich, wenn kleine Partikel ohne messba-
res Formfaktorminimum verwendet werden. Fiir die Toluolmessungen in dieser Arbeit
wurde hierfiir das 1:10-vernetzte PS-Mikrogel MS135 verwendet (R ~ 90nm). Zur
Bestimmung des maximalen Intercepts wurden von beiden Systemen Verdiinnungsrei-
hen gemessen. Die Bestimmung des Intercepts (3, erfolgte analog zur Berechnung des
Diffusionskoeffizienten verdiinnter Proben mittels Kumulantenanalyse zweiter Ordnung
(vgl. Gl. 3.5). Zur Beschreibung der Winkelabhéngigkeit wurde s gegen ¢ aufgetragen

und empirisch mit Hilfe eines Polynoms dritter Ordnung angepasst.
Aus den Intensitéaten 14(q) und I5(q) einer mehrfachstreuenden Probe kann nun mit zu

Gl. 3.7 die Streuintensitat I(q)ars+ra dieser Probe berechnen und gegen ¢ aufgetragen

werden. Mit Hilfe des Intercepts § der Dynamikmessungen sowie den Anpassungen fiir

71



KAPITEL 3. MATERIALIEN UND METHODEN

I(q) Ly und S kann nun mit

I(g) = g (Tntsarnr(@) — Toar()) (3.8)

die mehrfachstreukorrigierte Intensitét I(g) in kHz berechnet werden. Da im Rah-
men dieser Arbeit auf eine quantitative Analyse der absoluten Streuintensitit der so
erhaltenen Kurven verzichtet wurde, wurde sowohl auf die Umrechnung in das Ray-
leighverhéltnis als auch auf die Beriicksichtigung der Triibung der Probe verzichtet. In

Tabelle 3.6 sind die fiir die Auswertung verwendeten Parameter zusammengefasst.

Tab. 3.6.: Parameter zur Berechnung der mehrfachstreufreien Streuintensitét von Toluolpro-
ben bei A = 532nm geméh Gl. 3.8. Ip 4/p: Dunkelzihlrate Detektor A/B; Ira(q):

Losungsmittelstreuung (Toluol); 5,: Mehrfachstreufreier Intercept.

Ip,akHz] 0.219
[D7B[kHZ] 0.181

I (q)[kHz) = Dg* 4+ Cq® + Bg+ A
A= 0.153 kHz
B = —2.65nm - kHz
C= 80.8 nm? - kHz
D = —815nm? - kHz

Bs(q) = Dg* + C¢* + Bg+ A

= 0.833
B = —5.72nm
C= 250 nm?
D = —7220 nm?

3.7. Viskosimetrie

Die Viskositédten der fiir die Aggregationsexperimente verwendeten Polymerlosungen
wurden mit Hilfe eines Viskosimeters mit Micro-Ostwald-Kapillare bestimmt (Lauda
Prozessviskosimetrie 2.45, Fa. Lauda). Verwendet wurden zwei Kapillaren unterschied-

licher Dicke (Kapillartyp Ic, Kapillarkonstante K = 0.02995 mm?/s?; Kapillartyp II,
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K = 0.1064mm?/s?). Alle verwendeten Viskositdten wurden bei 20 °C bestimmt und
es wurde ein Probenvolumen von 2.5 ml verwendet. Die Proben wurden vor jeder Mes-
sung fiir 5min in der Apparatur temperiert und vor der eigentlichen Messung wurden
drei Vormessungen durchgefiihrt. Die eigentliche Messung bestand aus acht Einzelmes-
sungen, die gemittelt wurden. Als Messgrofse wurde die Durchflusszeit ¢ verwendet, aus

der mit der Kapillarkonstanten K die kinematische Viskositat v berechnet wurde:

v =Kt (3.9)

Die kinematische Viskositat wurde mit Hilfe der Dichte p der Losung in die kinetische

Viskositat geméfs

n=uvp (3.10)

umgerechnet, wobei die Dichte p aus der Dichte von Polystyrol (pps = 1.05g/cm?) und
2-EN (pe_pn = 0.992g/cm?) sowie dem Gewichtsanteil an Polystyrol wpg bestimmt

wurde:

w 1—w !
p:( PS4 PS) . (3.11)

pprs P2—EN

3.8. Rheologie

Die rheologischen Messungen erfolgten mit Hilfe eines Platte-Platte-Rheometers
(@60 mm) vom Typ Mars 2 (Modular Advanced Rheometer System, Fa. Haake). Hier-
fiir wurden glasartige Proben in einem Volumenbruchbereich von ¢ > 0.58 angesetzt.

Als Probenvolumen wurde V' = 0.8 ml verwendet, was zu einem Spaltabstand von ca.
0.25 mm fiihrte. Sdmtliche Messungen wurden in einem Frequenzbereich von 0.02 bis
100rad/s mit sechs Datenpunkten pro Dekade bei T' = 20°C durchgefithrt. Um das
Verdampfen des Losungsmittels wahrend der Messung zu verringern und Tempera-
turkonstanz zu gewéhren, wurden die Platten beriihrungslos mit einem Teflonaufsatz
abgedeckt. In Analogie zu [29] und [140] wurden die Messungen bei einer konstanten
maximalen Auslenkung von v = 0.03 durchgefiihrt. Schwécher vernetzte Partikel muss-
ten hingegen mit 7 = 0.02 gemessen werden, da hier v = 0.03 zu einem kiinstlichen

Abfall von G’ zu kleinen w hin fiihrte.
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Zur Bestimmung der Héarte der Partikel wurde in Analogie zu [29, 141| der Plateaumo-
dul Gp gegen den Volumenbruch ¢ doppelt-logarithmisch aufgetragen und eine lineare
Regression durchgefiihrt. Wie bereits in fritheren Arbeiten an PS-Mikrogelen gezeigt,
weisen die gemessenen G’-Werte eine schwache Frequenzabhingigkeit auf.?! 2% 140 Aus

diesem Grund wurde fiir die Bestimmung von G p die Bedingung

GP = G/(w>’tan5( (312>

w)—min

herangezogen mit tand = G"/G’.
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4. Ergebnisse und Diskussion

Die vorliegende Dissertation verfolgte zwei Ziele, deren Ergebnisse im Folgenden ge-
trennt vorgestellt und diskutiert werden sollen.

In Kapitel 4.1 steht der Einfluss des Mikrogelcharakters der untersuchten Partikel in
Abwesenheit von freiem Polymer im Vordergrund. Hierbei sollen die Grenzen der in
Kapitel 3.2 vorgestellten Zulauf-Polymersiation bei der Realisierung homogener, mon-
odisperser, harter Kugeln untersucht werden. Hierzu werden Partikel unterschiedlicher
Grofse und Vernetzung in ungequollenem und gequollenen Zustand untersucht. In Ka-
pitel 4.2 werden dann die Ergebnisse der Kolloid-Polymer-Mischungen vorgestellt und
diskutiert. Dabei werden Aggregationsexperimente an Partikeln gezeigt, deren Eignung
als Harte-Kugel-System in Kapitel 4.1 bestétigt wurde. Um den Einfluss des Mikrogel-

charakters zu quantifizieren, werden auch hier Grofe und Vernetzungsgrad variiert.

4.1. Vernetzungsgradreihe

Im Folgenden soll der Einfluss des Mikrogelcharakters als Funktion des Vernetzungs-
grades (1:10, 1:25, 1:50, 1:75, 1:100) und der Groke (R = 150, 180, 250, 280 nm) gezeigt
werden. Die Partikel der 180 nm-Reihe wurden bereits teilweise von M. Wiemann und
A. Rabe untersucht . 12 Fiir diese Arbeit wurde eine komplette Serie mit R ~ 250 nm
sowie zusitzliche Systeme mit R ~ 150nm (1:10, 1:50, 1:100) und R ~ 280 nm (1:10,
1:50) ergénzt. R ~ 150 nm entspricht hierbei der zweiten im Arbeitskreis iiblichen
Teilchengrofte. Die Teilchen mit R ~ 250 nm wurden mit dem Hintergedanken synthe-
tisiert ein vergleichbares binéres System wie 180 nm mit 150 nm herzustellen, wobei die
Teilchen der 180 nm-Reihe als kleine Komponente verwendet werden sollten. Zudem
ermoglicht diese Teilchengréfie Untersuchungen des Formfaktors {iber einen groferen
qR-Bereich und liefert somit detailliertere Einblicke in die innere Struktur der Partikel.

Die 280 nm-Reihe stellt die groften Teilchen dar, die zum Zeitpunkt dieser Dissertation
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mittels Emulsionspolymerisation hergestellt werden konnten. Es werden zuerst die Er-
gebnisse der Untersuchungen an ungequollenen Partikeln in Wasser gezeigt (Kap. 4.1.1).
Im darauf folgenden Kapitel 4.1.2 werden die Partikel im gequollenen Zustand in Tolu-
ol auf ihre Grofse, Homogenitéat und Polydispersitét hin untersucht. Anschliefend wird
ihr Phasenverhalten mit theoretischen Vorhersagen verglichen, um Aussagen tiber Po-
lydispersitéit und eventuelle Weichheit zu treffen (Kap. 4.1.3). Es folgen die Ergebnisse
rheologischer Untersuchungen des Wechselwirkungspotentials (Kap. 4.1.4) sowie ein
Vergleich der strukturellen (Kap. 4.1.5) und dynamischen (Kap. 4.1.6) Eigenschaften

von Proben bei Volumenbriichen ¢ < ¢; mit denen harter Kugeln.

Im Zuge der Charakterisierung wurden diverse Radien und Kenngrofen der Partikel
bestimmt. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit werden diese allerdings nicht einzeln in
den Unterkapiteln von Kapitel 4.1 aufgefithrt, sondern gemeinsam in der Ubersichtsta-
belle in Anhang A.2 zusammengestellt. Fiir die Quantifizierung der gemessenen Radien,

Quellungsgrade, etc. sei daher auf die dortigen Tab. A.2 bis A.4 verwiesen.

4.1.1. Charakterisierung der ungequollenen Partikel in Wasser

Zur Untersuchung des Kugelcharakters und der Polydispersitat wurden die Rohdisper-
sionen der Synthesen mittels TEM, SLS und DLS untersucht. Die SLS-Daten wurden
anschliefsend mit Hilfe der Mie-Theorie ausgewertet und die Radien den TEM- und
DLS-Radien gegeniibergestellt. M. Wiemann fiihre in seiner Dissertation bereits TEM-
und DLS-Untersuchungen der Partikel der 180 nm-Reihe durch.” Er verzichtete al-
lerdings auf eine Untersuchung des Formfaktors. Zudem bestimmte er seine hydrody-
namischen Radien mittels einer konventionellen DLS-Apparatur und nicht mit einem
3D-DLS-Aufbau, wodurch eventuelle Mehrfachstreueffekte nicht endgiiltig ausgeschlos-

sen werden konnen. Die Ergebnisse seiner Arbeit sind in Tab. 4.1 zusammengefasst.

76



4.1. VERNETZUNGSGRADREIHE

Tab. 4.1.: Ergebnisse der Charakterisierung der 180 nm-Reihe, entnommen aus [29].

Partikelsystem Vernetzungsgrad” Rg[nm]”  Rrpy[nm|’ oprent
P180-10 1:10 143 £ 3 122 0.054
P180-25 1:25 121 £ 1 112 0.052
P180-50 1:50 118 £ 2 99 0.028
P180-75 1:75 108 £1 95 0.063

P180-100 1:100 95 £ 6 71 0.092

" Vernetzungsgrad 1:x mit statistisch x Styroleinheiten zwischen den Vernetzungspunkten.
* Hydrodynamischer Radius aus DLS-Messungen in Wasser.

T Mittelwert der Auszéhlung von 100 Teilchen.

 Relative Standardabweichung der Auszihlung von 100 Teilchen.

Fiir eine bessere Vergleichbarkeit mit den fiir diese Arbeit erhobenen Daten wurde die

180 nm-Reihe daher zusatzlich mittels 3D-DLS und SLS charakterisiert.

Um den Einfluss der Mehrfachstreuung moglichst gering zu halten wurden, wie in
Abb. 4.1 am Beispiel des Systems P250-50 gezeigt, von allen Systemen Konzentrati-
onsreihen mittels SLS und 3D-DLS vermessen. Fiir eine bessere Vergleichbarkeit der
SLS-Messungen wurde die Intensitit auf den Wert am Maximum normiert (im Fall von

P250-50 dementsprechend auf ¢ ~ 0.035nm™1).

£
£ | T—
-
X 1404 o c, -
O c~12¢,
120 4 A cx1/4cy
v cx1/8¢,
0010'0(;15'0(;20'0(;25'0(;30'00l35'0040 100 . : . : 0 |
. . : : . . . 0.005 0.010 0.015 0.020

a [nm’] q [nm]

Abb. 4.1.: SLS- und DLS-Messungen der Verdiinnungsreihe des ungequollenen 1:50-vernetzten
PS-Mikrogels P250-50 in Wasser. Links: Auf das Formfaktormaximum normierte
Streuintensitat (A = 403 nm). Rechts: Hydrodynamischer Radius gegen den Streu-
vektor, gemessen an den selben Proben (A = 633nm). Die horizontale Linie ent-

spricht dem gemittelten Ry (co: Ein Tropfen Rohdispersion in 3 ml Wasser).
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Die SLS-Messungen weisen im vorderen Bereich und am Formfaktormaximum wie er-
wartet keine messbare Konzentrationsabhéngigkeit auf. Am Formfaktorminimum hin-
gegen fiihrt Mehrfachstreuung bei gréferen Konzentrationen zu einem Auffiillen des
Minimums. Der Verlauf der Kurven mit ¢ ~ /1 ¢y und ¢ ~ 1/3 ¢y unterscheidet sich
hingegen kaum, was fiir einen sehr kleinen Mehrfachstreuanteil spricht. Auffillig ist im
Vergleich dazu der starke Anstieg der hydrodynamischen Radien sowie die Zunahme der
Fehlerbalken mit abnehmender Konzentration. Dies deutet darauf hin, dass fiir Kon-
zentrationen kleiner ¢y der trotz sorgféltiger Praparation verbliebene Feinstaub in der
Probe die gemessene Dynamik des Systems dominiert. Die 3D-DLS ist somit aufgrund
des geringen Intercepts und des kleinen Streuvolumens deutlich anfilliger auf Verun-
reinigungen, als die Sofica-Apparaturen mit ihrem grofsen Streuvolumen. Letztere sind
dadurch aber deutlich anfélliger auf Mehrfachstreuung, was durch die Verwendung ei-
ner kiirzeren Wellenlénge zusétzlich verstarkt wird. Fiir die Analyse von SLS und DLS
konnte daher nicht auf dieselben Probe zuriickgegriffen werden, sondern es mussten

unterschiedliche Konzentrationen verwendet werden.

Fiir die Analyse der Formfaktoren wurden die Messungen mit dem tiefsten Minimum
verwendet. Abb. 4.2 zeigt exemplarisch die Analyse der Formfaktoren der 180 nm-
und der 280 nm-Reihe. Alle weiteren Anpassungen kénnen in Anhang A.6 gefunden
werden, die erhaltenen Anpassungsparameter befinden sich in der Gesamtiibersicht in

Anhang A.2.

— 1 : i o P250-10 : : : : .
o000, 0 P250-25 100'%,&
10" 4p Y Fug ol S0, A P250-50 N
Bany YR 8, v P250-75 ! '
©%6, 2 W o, P250-100 J% X
10°+ SQO’QA 1074 0 E
G (T ® l\A T A\ '
T &E‘sﬂ QQ& & ] N AAAPQAAAAA%
A BN = L8 LY 51
N N
R ®o® .- ] X3
1074 R o P280-10 R
RGZEF 103] & P280-50 @

q[nm]

0.010 0.015 0.020 0.025 0.030 0.035 0.040

q[nm]

Abb. 4.2.: Formfaktoren der PS-Mikrogele in Wasser (Links: 250 nm-Reihe; Rechts: 280 nm-
Reihe). Fiir eine bessere Ubersicht wurden die Kurven durch Multiplikation mit
dem angegebenen Faktor entlang der Ordinate verschoben. Symbole: Bei A =
403 nm gemessene Streukurven, Linien: Anpassungen geméfs Mie-Theorie (Anpas-

sungsparameter siche Anhang A.2).
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Alle Formfaktoren weisen iiber den gesamten ¢-Bereich eine gute Ubereinstimmung mit
theoretischen Vorhersagen fiir polydisperse homogene Kugeln geméfs der Mie-Theorie
auf. Alle erhaltenen Parameter sind in Tab. A.2 in Anhang A.2 zusammengestellt. M.
Wiemann bestimmte in seiner Arbeit den Brechungsindex der ungequollenen Parti-
kel der 180 nm-Reihe. Die von ihm durchgefiihrte Kontrastvariation ergab, dass der
Brechungsindex der PS-Mikrogele in einem Bereich 1.640 < n33,$ < 1.646 lag. Fiir
Partikel mit Ry > 130nm ergaben sich aus den Anpassungen Werte fiir den Bre-
chungsindex, die ebenfalls in diesem Bereich liegen. Fiir kleinere Partikel traten teils
gravierende Abweichungen auf, hdufig mit Brechungsindizes grofser zwei. Diese Ab-
weichungen lassen sich verstehen, wenn beriicksichtigt wird, dass der Brechungsindex
fiir Mie-Streuer neben der Position und Tiefe des Minimums vor allem das Verhéltnis
zwischen I(0) und den Intensitdten der Formfaktor-Maxima beeinflusst. Fiir Partikel
mit R < 130 nm liegt das erste Maximum jedoch auferhalb des Messfensters. Dadurch
konnen Polydispersitatseffekte, die ebenfalls das Minimum beeinflussen, bei der An-

passung auch als Brechungsindexeffekte interpretiert werden und umgekehrt.

Um dieses Problem zu umgehen, wurden zur Fehlerabschatzung Anpassungen in einem
Bereich 1.59 < n25,C < 1.69 berechnet und fiir die eigentliche Anpassung der Bre-
chungsindex konstant auf n23;¢ = 1.64 gehalten. Fiir Teilchen, bei denen das Form-
faktorminimum auflerhalb des Messfensters lag, wurde die Polydispersitat wiahrend der
Anpassung konstant gehalten. Zur Fehlerabschidtzung wurden mehrere Anpassungen
mit og pmie = orrEMm £0.02 berechnet. In fritheren Arbeiten dieser Gruppe wurden die
Formfaktoren in Wasser gelegentlich nach der RDG-Theorie um den Bereich des ersten
Minimum angepasst. Wie bereits in Kapitel 2.6.1 gezeigt, fithrt dies zu einer Uber-
schitzung des Radius und zu einer Uberschiitzung des Verlaufs bei kleinen g-Werten.

Um diesen Effekt zu veranschaulichen, werden in Anhang A.7 RDG-Anpassungen der

1:10-vernetzten Partikel gezeigt und die erhaltenen Radien mit R, verglichen.

Fiir die Bestimmung der jeweiligen hydrodynamischen Radien wurde die Messung der
Konzentration verwendet, die die geringsten Fehlerbalken aufwies und deren Messung
im Rahmen des Fehlers mit der der nédchsten Verdiinnung iibereinstimmte. Die Ry-

Bestimmung erfolgte dann iiber die Mittelung des Plateaus bei g-Werten, die kleiner

79



KAPITEL 4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

als die Position des Formfaktorminimums sind. Die verwendeten 3D-DLS Messungen

konnen in Anhang A.8 gefunden werden.

In Tab. 4.2 sind die hydrodynamischen Radien der 180 nm-Reihe den Werten von M.
Wiemann gegeniibergestellt. Zusétzlich wurden die Radien der Formfaktoranalyse so-
wie die TEM-Radien ergénzt. Die Genauigkeit der TEM-Radien ist leider unbekannt.
Wiemann verwendete in seiner Arbeit die Standardabweichung der Teilchenauszih-
lung als Fehlerbalken. Diese beinhaltet aber zugleich die Polydispersitat des Systems
und kann somit keine Aussage iiber die Messgenauigkeit liefern. Das mehrfache Aus-
messen exemplarischer Partikel in dieser Arbeit ergab, dass sich fiir die verwendeten
TEM-Aufnahmen der Radius eines Partikels nicht genauer als +£4 nm bestimmen lésst.
Dies ist bedingt durch die leichte Verformung der Partikel beim Aufbringen auf das

Tragergitter und die Ungenauigkeit der Kantenbestimmung der Partikel.

Tab. 4.2.: Vergleich der Radien der ungequollenen Partikel der 180 nm-Reihe in Wasser.

Partikelsystem Ry [nm]” Rg[nm], 3D* Rypie[nm]’ Rpga[nm]t

P180-10 143 £3 138+ 3 126 £ 2 122
P180-25 121 £1 118+4 109 + 2 112
P180-50 118 £2 106 £ 3 96 £+ 1 99
P180-75 108 =1 106 £ 2 94 £ 1 95
P180-100 95 £6 86 £ 2 71 71

" Hydrodynamischer Radius, entnommen aus [29)].

* Hydrodynamischer Radius aus 3D-DLS-Messungen.

t Radius aus Anpassungen durch Mie-Theorie fiir n39,< = 1.64.
Die Fehlerbalken ergeben sich aus der Mittelung von Anpassungen mit
1.59 < n39, ¢ < 1.69.

¥ Mittelwert der Auszihlung von 100 Teilchen mit einer Genauigkeit von

+4 nm.

Es fillt auf, dass die Radien aus den 3D-DLS-Messungen im Vergleich zu den Daten
von M. Wiemann systematisch etwas kleiner sind, was in den meisten Féllen jedoch im
Rahmen des experimentellen Fehlers liegt. Lediglich fiir die 1:50- und 1:100- vernet-
zen Partikel liegen die Unterschiede aufserhalb des Fehlerbalkens. Da Wiemann keine

Konzentrationsreihe vermessen hat, besteht die Moglichkeit, dass seine Proben bereits

80



4.1. VERNETZUNGSGRADREIHE

zu verdiinnt waren, sodass Verunreinigungen bereits die Dynamik beeinflussten. All-
gemein kann beobachtet werden, dass die hydrodynamischen Radien ca. 10 nm grofier
sind, als die mittels TEM bestimmten. Dies kénnte andeuten, dass die Mikrogele in

Wasser leicht gequollen sind und durch das Hochvakuum des TEM entquellen.

Die mittels Mie-Theorie bestimmten Radien R,;;. weisen hingegen eine bessere Uber-
einstimmung mit den TEM-Radien als mit Ry auf, was das Entquellungsargument
entkréftet. Wahrscheinlicher ist, dass in der DLS neben dem eigentlichen Partikelradius
auch die Stabilisierungsschicht aus SDS und die Hydrathiille der Partikel mitgemessen
wird. Eine Betrachtung der {ibrigen Systeme, die im Rahmen dieser Arbeit untersucht
wurden, zeigt ebenfalls die an der 180 nm-Reihe diskutierten Trends. Die gemessenen

Radien konnen A.2 entnommen werden.

In den meisten Féllen stimmen Rpgy und Ry im Rahmen des experimentellen Feh-
lers iiberein. Systematische Abweichungen konnen zweierlei Griinde haben. Durch die
Auszdhlung von lediglich 100 Partikeln besteht immer die Mdoglichkeit einer Unter-
bzw. Uberschitzung des mittleren TEM-Radius. Ry hingegen ist vor allem dann
anfillig auf systematische Fehler, wenn sich das Formfaktorminimum aufserhalb oder
nur knapp innerhalb des Messfensters befindet. Da Rrgy und Ry anfillig auf unter-
schiedliche systematische Fehlerquellen sind, ist ein guter Kompromiss als Radius der

ungequollenen Partikel den Mittelwert aus beiden zu wahlen.

Zur Abschitzung der Polydispersitiat wird in Tab. 4.3 die Standardabweichung der
TEM-Auszéhlung der Standardabweichung aus den Formfaktoranpassungen der 180 nm-
Reihe gegeniibergestellt. Die Polydispersititen der iibrigen Proben sind ebenfalls in
Anhang A.2 zu finden.
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Tab. 4.3.: Vergleich der Radien der ungequollenen Partikel der 180 nm-Reihe in Wasser.

. * #
Partikelsystem og e  OrTEM

P180-10  0.06 0.05
P180-25  0.07 0.05
P180-50  0.07 0.03
P180-75  0.07 0.06
P180-100  0.06 0.09

" Relative Standardabweichung der fiir die Form-
faktoranpassung verwendeten Gauf-Verteilung.
” Relative Standardabweichung aus der Auszéh-

lung von 100 Teilchen. Entnommen aus [29].

Wie in fritheren Arbeiten[?® %8 zeigt sich, dass die mittels TEM bestimmten Werte
der Polydispersitéat kleiner sind, als die Werte der Formfaktoranpassungen. Aufgrund
der ungeniigenden Statistik von 100 Teilchen tendieren die TEM-Analysen allerdings
dazu die Polydispersitdt zu unterschitzen. Die Werte stellen somit das untere Limit
der Polydispersitat dar. Da die Polydispersitits-Bestimmung aus der statischen Licht-
streuung auf einer Analyse des Formfaktorminimums basiert und dieses besonders an-
fallig auf Mehrfachstreueffekte und Ungenauigkeiten bei der Hintergrundkorrektur ist,
liefert diese haufig zu grofke Polydispersitiaten. Die tatsiachliche Polydispersitét liegt so-
mit tendenziell zwischen den beiden Werten. Lediglich die 1:100-vernetzten P180-100
weichen von diesem Schema ab. Hier ist og prie < 0rppn. Fir dieses System lag das
Formfaktorminimum allerdings nur gerade noch im Messfenster, was eine zuverléassi-

ge Auswertung erschwert. Eine Uberschitzung der Polydispersitit ist dadurch denkbar.

Die bisher gezeigten Systeme wurden alle mit der im Arbeitskreis iiblichen Zulaufpo-
lymerisation mit einer Zutropfzeit von 2h durchgefiihrt.l?" 2% 2% 481 Wie in Kap. 4.1.2
diskutiert, kann dies allerdings zu einer Verschlechterung der Homogenitat der Par-
tikel fiihren. Um den Einfluss der Zutropfgeschwindigkeit auf die Mikrogelsynthese
zu untersuchen, wurden vier verschiedene Ansétze der 1:75-vernetzten Partikel der

250 nm-Reihe synthetisiert. Hierbei wurden die Zutropfgeschwindigkeit und die ein-
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gesetzte Menge an Monomer (bei unverinderter Initiatormenge) variiert.'®* Werden,
wie in Abb. 4.3 dargestellt, die Formfaktoren sowie die hydrodynamischen Radien der
vier Ansétze verglichen, zeigt sich, dass sich die Radien der Partikel nur unwesent-
lich voneinander unterscheiden. Sie liegen in einem Bereich von 108 £+ 4 nm fiir Ry,
bzw. 121 4+ 4nm fiir Ry. Dies liegt im Rahmen der {iblichen Streuung einer Wieder-
holungssynthese und weist keine messbare Abhéngigkeit von der Ansatzgrofe bzw. der

Zutropfgeschwindigkeit auf.
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Abb. 4.3.: Links: Formfaktoren der PS-Mikrogele in Wasser fiir die verschiedenen Synthesen
von 1:75-vernetzten Partikel der 250 nm-Reihe. Fiir eine bessere Ubersicht wurden
die Daten durch Multiplikation mit einem Faktor entlang der Ordinate verschoben.
Symbole: Bei A = 403 nm gemessene Streukurven, Linien: Anpassungen geméf Mie-
Theorie (Anpassungsparameter siche Anhang A.2, Tab. A.2). Rechts: Messungen
der hydrodynamischen Radien der selben Partikel (Symbole) sowie deren Mittelung
(gestrichelte Linie). Die Art des Ansatzes und die verwendete Styrolmenge sind in
Klammern angegeben (,normal“: 2h Zulaufzeit, ,langsam*: 4h Zutropfzeit, Suffix-

Bezeichnung siehe Kap. 3.2).

Auch die Polydispersitat um 5% liegt im iblichen Rahmen und weist keine systemati-
sche Variation auf. Inwieweit Zutropfgeschwindigkeit und Ansatzgrofe die Vernetzung
beeinflussen, soll in Kapitel 4.1.2 mit Hilfe der Formfaktoren in gequollenem Zustand

analysiert werden.

18EFine detailliertere Beschreibung der vier Syntheserouten kann in Kap. 4.1.2 auf Seite 97 in Zusam-

menhang mit der Diskussion der Formfaktoren der gequollenen Partikel gefunden werden.
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4.1.2. Untersuchung verdiinnter Proben gequollener Partikel

Nach der Aufarbeitung der Partikel wurden diese in Toluol dispergiert, um ihre Form
und innere Struktur in gequollenem Zustand zu untersuchen. Zur Untersuchung wur-
de Toluol als Losungsmittel gewahlt, da es von vergleichbarer Losungsmittelgiite ist,
wie das im Arbeitskreis eingesetzte 2-EN. Durch den groferen Brechungsindexunter-
schied zu Polystyrol eignet es sich jedoch besser fiir die Untersuchung verdiinnter Pro-
ben. Auch fiir die gequollenen Proben wurden P(g) mittels SLS und Ry mittels 3D-
DLS bestimmt. Um einen groferen ¢-Bereich zugénglich zu machen, erfolgten die SLS-
Messungen sowohl bei A = 403 nm, als auch bei 633 nm. Wie fiir die Proben in Was-
ser wurde eine Verdiinnungsreihe vermessen um Mehrfachstreueffekte zu reduzieren.
Abb. 4.4 zeigt am Beispiel des System P250-50, dass bei sorgféltigem Verdiinnen bis zu
einer Konzentration, bei der sich der Verlauf der Streukurven bei erneuter Verdiinnung
nicht mehr dndert, eine Uberlagerung der Messungen bei beiden Wellenlingen maglich
ist. Ohne eine solche Verdiinnungsreihe unterscheiden sich die gemessenen Streuinten-

sitdten der beiden Wellenldngen im Bereich des Minimums.
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Abb. 4.4.: SLS-Messungen bei den angegebenen Wellenldngen an zwei Dispersionen der Kon-
zentrationsreihe von P250-50 (1:50-vernetzt, R ~ 250nm) in Toluol (¢o ~ 0.1g/1).
Beide Proben sind optisch transparent. Die Messung bei A = 633 nm wurde auf die

Messung bei 403 nm reskaliert.

Die Systeme P180-10/25/75 wurden bereits von A. Rabe im Rahmen ihrer B.Sc.-Arbeit
untersucht.!'*? Sie konnte zeigen, dass sich die 1:10- und 1:25-vernetzten Partikel als
polydisperse homogene Kugeln geméfs der RDG-Theorie beschreiben lassen. Dies ist

im Einklang mit den Arbeiten von Fernandez-Nieves et al.,'?! die zeigen konnten, dass
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die Effekte der Mie-Theorie fiir Mikrogele vernachléassigt werden kénnen und spricht
fiir eine homogene Vernetzung der Partikel. A. Rabe konnte zudem zeigen, dass sich die
1:75-vernetzten Partikel besser mit dem in Kap. 2.6.1 vorgestellte Fuzzy-Sphere-Modell
beschreiben lassen. Die von ihr gemessenen Formfaktoren und deren Anpassung sind

an dieser Stelle noch einmal in Abb. 4.5 gezeigt.
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Abb. 4.5.: Formfaktoren und Anpassungen der Systeme P180-10, 25 und 75 bei A = 405nm
und 633nm in Toluol entnommen aus [142]. Die Formfaktoren wurden von A.
Rabe als polydisperse, homogene Kugel (P180-10: R = 166 + 3nm, or = 0.05,
P180-25: R = 156 + 3nm, or = 0.06) bzw. polydisperse Fuzzy-Sphere (P180-75:
R =131+ 2nm, og = 0.06, 05y = 17 &£ 3nm, Rges = 175 £ 10 nm) angepasst.
Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden die Formfaktor durch Multiplikation

mit der angegebenen Konstanten entlang der Ordinate verschoben.

Die Anpassungen zeigen eine gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten,
jedoch konnte aufgrund der geringen Grofte der von ihr verwendeten Partikel nur in ei-
nem verhéltnisméafig kleinem gR-Bereich gemessen werden. Das Formfaktorminimum
lag in diesem Fall nur noch knapp im Messfenster, weshalb nicht endgiiltig geklért
werden konnte, ob die Mikrogelpartikel tatsdchlich die Strukturelemente einer Fuzzy-
Sphere aufweisen.'® Im Rahmen dieser Arbeit wurden zusitzlich die Systeme P180-50
und P180-100 untersucht. Wie Abb. 4.6 zeigt, lassen sich auch die 1:50-vernetzten Par-
tikel mit Hilfe des Modells homogener Kugeln beschreiben, wohingegen dies fiir die
1:100-vernetzten Partikel eine weniger gute Ubereinstimmung zwischen Theorie und

Experiment liefert.

19D. h. eine sphirische Struktur mit einem dicht vernetzten Kern von Radius und einer Schale, deren

Dichte nach auffen hin bis zu einem Gesamtradius Rjes = R + 204,y abnimmt.
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Abb. 4.6.: Experimentelle Formfaktoren und Anpassungen des 1:50-vernetzen Systems
P180-50 (links) und des 1:100-vernetzten Systems P180-100 (rechts) bei A = 405 nm
und 633 nm in Toluol. Die Symbole entsprechen experimentellen Daten, die gestri-
chelten Linien entsprechen Anpassungen nach dem Modell polydisperser homogener
Kugeln (P180-50: R = 151+3nm, og = 0.06; P180-100: R = 1114+2nm, o = 0.06)
bzw. polydispersen Fuzzy-Spheres (R = 1104+ 2nm, og = 0.08, 05y f = 20+ 5nm,
Rges = 150 £10nm). Die Nebenabbildung zeigt einen vergroferten Ausschnitt um

das Formfaktorminimum.

Die Annahme dass sich die 1:100 vernetzten Partikel als homogene Kugeln beschreiben
lassen, fiithrt zu einer Unterschétzung der experimentellen Daten bei kleinen ¢-Werten
und zu einer Uberschitzung bei groRen. Der experimentelle Formfaktor fillt somit
rascher ab, als es fiir eine homogene Kugel zu erwarten ist. Genau dieser starkere Ab-
fall kann durch das Fuzzy-Sphere-Modell berticksichtigt werden (vgl. Abb. 2.18). Auf-
grund des experimentellen Fehlers ist es allerdings nicht moglich einen quantitativen
Unterschied zwischen der Fuzzyness von P180-75 (04,5 = 17 £ 3nm) und P180-100
(Osurf = 20 £ 5nm) zu erkennen. Es wére zu erwarten, dass mit abnehmender Vernet-
zung die “Fuzzyness,, zunimmt. Zudem ist auch hier aufgrund des geringen ¢ R-Bereiches
nicht endgiiltig geklart, ob das Fuzzy-Sphere-Modell die innere Struktur korrekt wie-
dergibt.

Aus diesem Grund sind fiir die Formfaktoranalyse die groferen Partikel von beson-
derem Interesse, da, wie in Abb. 4.7 gezeigt, die g-Abhéngigkeit der Streuintensitit
ausgepragter ist. Da die kleineren Partikel der 150 nm-Reihe hingegen eine noch gerin-

gere g-Abhéngigkeit als die Teilchen der 180 nm-Reihe aufweisen, sollen sie an dieser
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Stelle nicht detailliert diskutiert werden. Die entsprechenden Auftragungen kénnen

Anhang A.9 entnommen werden.
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Abb. 4.7.: Experimentelle Formfaktoren und Anpassungen der 250 nm-Reihe. Links: P250-10
(1:10), P250-25 (1:25) und P250-50 (1:50), Rechts: P250-75 (1:75), P250-100
(1:100). Die Symbole entsprechen experimentellen Daten bei A\ = 405nm und
633 nm in Toluol, die gestrichelte Linien entsprechen Anpassungen nach dem Mo-
dell polydisperser homogener Kugeln (Anpassungsparameter siche Anhang A.2).
Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden die Formfaktor durch Multiplikation

mit der angegebenen Konstanten entlang der Ordinate verschoben.

Wahrend auch hier die 1:10 bis 1:50-vernetzten Partikel gut als polydisperse homogene
Kugeln beschrieben werden konnen, weisen die schwécher vernetzten Partikel starke
Abweichungen von diesem Modell auf. Die Streuintensitédt féllt hier weniger stark ab
und das Formfaktormaximum, das fiir eine homogene Kugel zu erwarten wére, taucht
im experimentellen Formfaktor nicht auf. Diese Abweichungen lassen sich auch nicht
mit Hilfe des Fuzzy-Sphere-Modells erkléren. Die weitere Analyse der Formfaktoren des
1:75- und 1:100-vernetzten Systems soll daher an dieser Stelle erst einmal zuriickgestellt

werden. Am Ende dieses Kapitels, ab Seite 93, wird dann detailliert auf sie eingegangen.

Die aus der Anpassung erhaltenen Polydispersitdaten der stérker vernetzten Partikel,
liegen allgemein 1—2 % hoher als die in Kapitel 4.1.1 bestimmten Polydispersitéaten der
Wasserproben (die exakten Werte kénnen Anhang A.2 entnommen werden). Dies liegt
jedoch im Rahmen der experimentellen Ungenauigkeit der Losungsmittelkorrektur und

der damit verbundenen Tiefe der Minima.
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Wie Abb. 4.8 zeigt, lasst sich auch das grofste in dieser Arbeit verwendete 1:50-vernetzte

Mikrogelsystem als homogene Kugel beschreiben.
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Abb. 4.8.: Experimenteller Formfaktor und Anpassung des 1:50-vernetzten Systems P280-50.
Die Symbole entsprechen experimentellen Daten bei A = 405 nm und 633 nm in
Toluol, die gestrichelte Linien entspricht einer Anpassungen als polydisperse ho-

mogene Kugeln (R = 277 +3nm, or = 0.03).

Die erhaltene Polydispersitét fallt mit 3 % allerdings etwas niedrig aus, was voraussicht-
lich erneut der Losungsmittelkorrektur geschuldet ist. Aufgrund der starken Mehrfach-
streuung dieser grofsen Partikel musste eine stark verdiinnte Probe gemessen werden.
Dies erschwert die exakte Untergrundkorrektur, da durch den geringen Unterschied zwi-
schen der Streuintensitidt der Kolloide und des Losungsmittels bereits kleine Mengen
an Staub oder kleine Kalibrierungsunterschiede zwischen Kolloid- und Hintergrund-

messung einen grofsen Einfluss auf die Tiefe der Minima ausiiben.

Fiir die 1:10-vernetzten Partikel der 280 nm-Reihe wére wiederum zu erwarten, dass
sie sich, wie die iibrigen 1:10-vernetzten Systeme als polydisperse homogene Kugeln
beschreiben lassen. Wie Abb. 4.9 zeigt, ist dies allerdings nicht iiber den kompletten
g-Bereich moglich.
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Abb. 4.9.: Experimenteller Formfaktor und Anpassung des 1:10-vernetzten Systems P280-10.
Die Symbole entsprechen experimentellen Daten bei A = 405 nm und 633 nm in
Toluol, die Linien einer Anpassung um das erste (R = 292+ 2nm, og = 0.07) bzw.
um das zweite Minimum (R = 283 + 1 nm, o = 0.05). Die eingebettete Abbildung

zeigt eine Vergroferung um das erste Maximum.

Eine Anpassung um das erste Minimum liefert einen Radius von 292 + 2nm und fiihrt
zu einer Unterschitzung des zweiten und dritten Maximums, eine Anpassung um das
zweite Minimum liefert hingegen R = 283 £ 1 nm, iiberschétzt aber die Streuung bei
kleinen g-Werten und die Lage des erste Minimums. Da das Fuzzy-Sphere-Modell keinen
Einfluss auf die relative Lage der Minima hat, kann eine nach auflen hin abnehmen-
de Vernetzungsdichte nicht der Grund fiir diese Abweichungen von der Struktur einer
homogenen Kugel sein. Eine vergleichbare relative Verschiebung der Minima zueinan-
der ist allerdings z. B. von Kern-Schale-Teilchen bekannt. Eine Kern-Schale-Struktur
ware zum Beispiel denkbar, wenn sich die Zusammensetzung des Gemisches aus Mo-
nomer und Vernetzer wiahren der Reaktion andert. Dies konnte z. B. gegeben sein,
wenn die Geschwindigkeit der Partikelbildung nicht mit der Zutropfgeschwindigkeit
iibereinstimmt oder die Vernetzung im Kern bzw. in der Schale unterschiedlich effektiv
ist.

Aus diesem Grund wurde eine Kern-Schale-Anpassung fiir P280-10 berechnet und tiber-
priift, ob die erhaltenen Parameter physikalisch sinnvoll sind. Da die Brechungsindizes

von Kern und Schale nicht bekannt sind und eine Verwendung derselben als freie Para-
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meter zu einer Uberparametrisierung der Anpassung fiihrt, wurde Gl. 2.37 vereinfacht

zu:

I(q)/c = I(0) - [(singR. — qR. cos qR,) + A (sin gR — qR cos qR)]” , (4.1)
mit A = 12— M
Ne — Mg

Als Anpassungsparameter wurden dann 7(0), R, R., A und die Polydispersitéit ver-
wendet. Abb. 4.10 zeigt die erhaltene Anpassung fiir P280-10.

50\38 o ) ]
10°4 2 - --— homogene Kugel| |
3 — — Kern-Schale 3
(1)
T 8
5,107 4 ? 3
< ;] ‘
g @ Q_QG?Q
10-2_: AQ N o 4
\Q ]
o ~:od ;
i o0
10-3 ) M ) M ) M )
0.01 0.02 0.03 0.04
q [nm™]

Abb. 4.10.: Experimenteller Formfaktor und Anpassungen des 1:10-vernetzten Systems
P280-10 nach dem Kern-Schale Modell geméfs Gl. 4.1. Die Symbole entsprechen
experimentellen Daten bei A = 405nm und 633nm in Toluol, die Linien einer
Anpassung tiber den gesamten g-Bereich als homogene Kugel (R = 284 4+ 1 nm,
or = 0.06) und als Kern-Schale-Teilchen (R = 281 + 2nm, R. = 178 £ 3nm,
A=-47+03, 0r = 0.06).

Wie Abb. 4.10 im Vergleich zu Abb. 4.9 zeigt, ist die Kern-Schale-Anpassung besser
in der Lage, die relative Position der Minima zueinander zu beschreiben. Da der Bre-
chungsindex von Toluol kleiner ist als der von Polystyrol, folgt aus A < 0, dass der
Brechungsindex des Kerns kleiner ist, als der der Schale. Dies wiirde bedeuten, dass der
innere Teil der Partikel stéarker quillt als die Auftenbereiche und im Kern eine schwa-

chere Vernetzung vorliegt. Auf Grundlage des Kern-Schale-Modells ist es mit einigen
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Vereinfachungen méglich, den Quellungsgrad von Kern und Schale abzuschétzen (fiir
eine genaue Herleitung sei an dieser Stelle auf Anhang A.11 verwiesen). Unter Vernach-
lassigung des Brechungsindexunterschieds zwischen Styrol und DIPB sowie unter der
Annahme, dass sich der Brechungsindex des Mikrogels tiber n = n,¢po+nra (1 —dpor)
aus dem Brechungsindex des ungequollenen Mikrogels n,, und des Losungsmittels npy,
sowie dem Volumenbruch an Polymer ¢p, im gequollenen Mikrogel beschreiben lasst,
ergibt sich aus den gegebenen Parametern, dass Qgern = 2.68, Qschate = 2.11 und
Qgesamt = 2.23. Beide Werte liegen in dem Bereich, der fiir 1:10-vernetzte Mikrogele
iiblich ist.

Wird der Reaktionsverlauf der Emulsionspolymerisation betrachtet (vgl. Anhang A.12),
so lassen sich eventuelle Griinde fiir eine starkere Vernetzung im duferen Bereich der
Partikel finden. Aus zeitabhingigen DLS-Messungen wahrend der Synthese lésst sich
abschétzen, dass die Teilchen im Fall einer Batch-Polymersiation nach ca. 200 min ih-
re endgiiltige Grofe erreicht haben. Die Dauer der Zulaufpolymerisation sollte sich in
einer vergleichbaren Grofenordnung befinden. Wird die Zerfallsgeschwindigkeit des In-
itiators beriicksichtigt,!'*? ldsst sich zeigen, dass zu diesem Zeitpunkt erst rund 75 %
verbraucht wurden. Die Radikale, die durch den Zerfall des Initiators im weiteren Re-
aktionsverlauf gebildet werden, fiihren somit zu einer Nachvernetzung der Partikel. Es
ware denkbar, dass ab einer bestimmten Partikelgrofte die gebildeten Radikale nicht
mehr bis zum Partikelkern vordringen kénnen, was zu einer starkeren Nachvernetzung
in den dufleren Bereichen fiihrt. Dies ist allerdings nur eine Vermutung, die durch wei-
ter Experimente (z. B. durch einen Reaktionsabbruch bei 200 min) tiberpriift werden

miisste.

Frithere Arbeiten von Senff et al. konnten allerdings zeigen, dass die verwendeten Sofica-
Goniometer durch das aufgeweitete Strahlprofil und die grofse Detektionsfliche eine ge-
wisse ¢-Verschmierung verursachen, die zu einer Verschiebung der Minima fiihren kann.
Je groker die Partikel sind, desto ausgeprigter ist dieser Effekt.["*!] Um auszuschlie-
fsen, dass es sich sich bei den beobachteten Abweichungen vom Streubild homogener
Kugeln um einen vergleichbaren Effekt handelt, wurde der Formfaktor von P280-10
zusatzlich an der 3D-DLS-Anlage bei A = 532nm bestimmt. In Abb. 4.11 werden
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die Formfaktoren der Sofica- und der 3D-DLS-Messung (mit Mehrfachstreukorrektur)
direkt verglichen.

——
10° 4% O Sofica  ¢=0.007 g/l

%6% o 3D-DLS c¢=20g/l

10"-5

P(a)

10'2-5

10'3-5

) v ) M ) M ) M ) M 1
0.010 0.015 0.020 0.025 0.030 0.035
q [nm]
Abb. 4.11.: Direkter Vergleich von P(q) gemessen mit den beiden Sofica-Anlagen (A = 633 nm
und 403 nm) sowie der 3D-DLS-Anlage (A = 532nm) in Toluol Die verwendeten
Konzentrationen sind in der Legende angegeben. Die Formfaktoren wurden fiir

den besseren Vergleich aufeinander normiert.

Wie die Abbildung zeigt, geben die Sofica-Apparaturen die Lage der Minima korrekt
wieder. Die Abweichung der Lage der Minima in Abb. 4.9 im Vergleich zur homogenen
Kugel ist somit kein Messartefakt der Sofica-Anlagen. Anzumerken sei hierbei noch,
dass die mittels 3D-DLS vermessene Probe bereits eine optisch erkennbare Triibung
und somit starke Mehrfachstreuung aufwies. Die Abbildung zeigt somit gleichzeitig die

Effizienz der Mehrfachstreukorrektur der 3D-DLS-Anlage.

Ublicherweise wird eine Kontrastvariation dazu verwendet um Kern-Schale-Strukturen
zu verifizieren. %% %91 Wie die Herleitung in Anhang A.11 zeigt, ist A in Gl. 4.1 fiir
Mikrogele allerdings unabhéngig vom Brechungsindex des Losungsmittels und P(q)
somit unabhéngig vom Kontrast. Ob die diskutierte Kern-Schale-Struktur tatséchlich
vorliegt, kann daher nicht endgiiltig geklért werden. Eine Analyse von P(q) iiber einen
groferen g-Bereich wére fiir die Beantwortung dieser Frage hilfreich. Zudem miisste
iiberpriift werden, ob durch die Verwendung einer unsymmetrischen Teilchengréfsen-
verteilung nicht gegebenenfalls dhnliche Verschiebungen der Minima verursacht werden

konnen.
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Fiir die schwécher vernetzten Partikelsorten PS250-75 und PS250-100 wére in Ana-
logie zu den Teilchen der 180 nm-Reihe zu erwarten, dass sich diese nicht als homo-
gene Kugeln, sondern als Fuzzy-Spheres beschreiben lassen. Aufgrund des groferen
qR-Bereiches kann zudem besser die Eignung des Fuzzy-Sphere-Modells fiir die Be-
schreibung von PS-Mikrogelen tiberpriift werden. Aus diesem Grund zeigt Abb. 4.12 die

Formfaktoren der beiden Systeme mit Anpassungen geméfs des Fuzzy-Sphere-Modells.

10° R = 10° =
O PS250-75 3 3 O PS250-100 3
— — Fuzzy Sphere { 3 — — Fuzzy Sphere ]
10" 3 107" 4 3
107 E =107 4 3
k=) 3 K= 3
T . S0gy ] o Qg,
10 o 10°+ Conqood iRy,
N 4 N
10* A . b
S 10* N
Ll v Ll v | v Ll b ] v L] v Ll v ]
0.01 0.02 0.03 0.04 0.01 0.02 0.03 0.04
q [nm™] q [nm™]

Abb. 4.12.: Experimentelle Formfaktoren und Anpassungen des 1:75-vernetzen Systems
(links) und des 1:100-vernetzten Systems (rechts) der 250 nm-Reihe. Die Sym-
bole entsprechen experimentellen Daten bei A = 405nm und 633 nm in Toluol,
die gestrichelten Linien entsprechen Anpassungen nach dem Modell polydisper-
ser Fuzzy-Spheres (P250-75: R = 173 & 4nm, op = 0.15, 04,y = 40 & 5nm,
Ryes = 253 &= 11nm; P250-100: R = 162 &= 4nm, og = 0.15, 0gyrp = 41 &= 7Tnm,
Ryes = 244 4 14nm).

Die Anpassungen zeigen zwar eine gute Ubereinstimmung bis ¢ ~ 0.0325nm~" und
sind auch in der Lage, die Schulter bei ¢ ~ 0.0275nm™! zu beschreiben, geben jedoch
das Maximum bei ¢ ~ 0.04nm™! nicht wieder. Zudem liegt die Polydispersitit der
Anpassungen bei 15% und ist somit fast doppelt so grofs wie die der ungequollenen
Partikel. Eine solch starke Zunahme liefse sich nur dadurch erkldren, dass die Teil-
chen entweder unterschiedlich stark vernetzt sind und dadurch unterschiedlich stark
quellen, oder aber so schwach vernetzt sind, dass sie in einem guten Losungsmittel
fragmentieren. Ersteres widerspricht dem Mechanismus der Emulsionspolymerisation,

da alle Partikel wahrend ihrer Bildung auf das selbe Gemisch aus Styrol und DIPB
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zuriickgreifen. Wiirden sich die schwécher oder starker vernetzten Partikel hingegen
durch Zweitnukleation bilden, wire auch in Wasser eine breitere Grofsenverteilung zu
erwarten. Im Fall einer Fragmentierung miisste hingegen die Kugelgestalt verloren ge-
hen. Wie in Kap. 2.3 gezeigt, miisste bei einer Polydispersitat von 15% zudem die
Kristallisation der Partikel unterdriickt sein. Wie in Kapitel 4.1.3 gezeigt werden wird,
kristallisiert zumindest P250-75. Dies deutet darauf hin, dass das Fuzzy-Sphere-Modell
zur Beschreibung dieser Systeme nicht geeignet ist. Die Partikel P250-75 und P250-100
bestehen somit nicht aus einem stark vernetzen Kern mit nach aufen abnehmender

Vernetzungsdichte.

Fiir schwach vernetzte PNIPAM-Mikrogele konnte gezeigt werden, dass sich diese bes-
ser mit dem Formfaktor von Sternpolymeren beschreiben lassen.!'0l Zudem konnten
Arbeiten von Willner et al. zeigen, dass sich bei ausreichend grofen Sternpolymeren die
Maxima des Formfaktors einer Kugel mit vergleichbarem Tragheitsradius im Streubild
manifestieren. Auch Dendrimere weisen qualitativ ein vergleichbares Verhalten auf.['*"]
Zu Veranschaulichung ist in Abb. 4.13 der von Willner et al. publizierte Formfaktor

eines 128-armigen Sternes gezeigt.

1

3

VWP(Q) {cm mol )

Abb. 4.13.: Formfaktor eines 128-armigen Sterns, entnommen aus [147]. Die Symbole ent-
sprechen den USAXS-Daten, der Pfeil deutet an, dass sich im experimentellen
Formfaktor die Maxima einer homogenen Kugel wiederfinden lassen, deren Trig-

heitsradius in etwa mit dem des Sterns tibereinstimmt.
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Eine quantitative Analyse der gemessenen Formfaktoren von P250-75 und P250-100,
z. B. mittels Inverser Fourier Transformation war im Rahmen dieser Arbeit leider nicht
moglich, da hierfiir der experimentelle gR-Bereich zu klein war.?’ Fiir einen qualitati-
ven Vergleich mit den Arbeiten von Willner et al. wurde versucht, die Schulter in 7(q)
der beiden Systeme bei ¢ ~ 0.0275nm ! sowie das Maximum bei ¢ ~ 0.04nm~! mit
dem ersten und zweiten Maximum einer monodispersen homogenen Kugel zu beschrei-
ben. Abb. 4.14 zeigt erneut die Streubilder von P250-75 und P250-100, aber diesmal
zusammen mit den berechneten P(q) fiir homogene monodisperse Kugeln, die hierfiir

die beste Ubereinstimmung liefern.
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Abb. 4.14.: Experimentelle Formfaktoren des 1:75-vernetzen Systems (links) und des 1:100-

vernetzten Systems (rechts) der 250nm-Reihe zusammen mit den berech-
neten Formfaktor monodisperser Kugeln zur Beschreibung der Schulter bei
g ~ 0.0275nm ™! und des Maximum bei ¢ ~ 0.04nm~!. Die Symbole entsprechen
experimentellen Daten bei A = 405 nm und 633 nm in Toluol, die Linien den ent-

sprechenden Modellrechnungen (P250-75: R = 228 nm; P250-100: R = 225nm).

Die Abbildung zeigt, dass der Formfaktor dieser beiden Systeme in Analogie des 128-
armigen Sternpolymers von Willner et al. die Uberstruktur einer homogenen Kugel
aufweist. Die Maxima sind hierbei noch ausgepréagter als in Willners Arbeiten, was auf
eine dichtere Struktur als im Fall eines Sternpolymers hindeutet. Der Vergleich zeigt,
dass, anders als fiir PNIPAM-Mikrogele, die Lage der Minima nicht von einem stark
vernetzten Kern, sondern von der umgebenden Kugel bestimmt wird. Der, im Vergleich

zur Fuzzy-Sphere, geringe Abfall des Formfaktors ist ein weiteres Indiz dafiir, dass die

20Fiir eine IFT ist es wichtig das Limit P(q — 0) sowie das Skalengesetz ¢" im Limes ¢ — oo zu

kennen.
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innere Struktur der schwach vernetzten PS-Mikrogele nicht mit PNIPAM-Mikrogelen
verglichen werden kann. Es liegt somit kein sphérischer Gradient der Vernetzungsdichte
vor, sondern eine offenere Struktur, die eher der von Sternpolymeren und Dendrimeren
gleicht. Denkbar wére eine inhomogene Vernetzung innerhalb der Partikel mit starker
und schwécher vernetzten Regionen. Eine denkbare Ursache ware hierbei das Verhaltnis
zwischen Monomer und Initiator. Wie bereits bei der Diskussion der vier verschiedenen
Synthesen von 1:75-vernetzten Partikeln im Zuge von Abb. 4.3 beschrieben, wurde fiir
P250-75 und P250-100 die Styrolmenge bei gleichbleibender Initiatormenge vergrofsert.
Dies konnte dazu fiihren, dass die Nachvernetzung der Partikel weniger effektiv ist und

die Partikel dadurch insgesamt weniger vernetzt sind.

Um zu iiberpriifen, inwieweit diese strukturellen Unterschiede gegeniiber den {ibri-
gen Partikeln dieser Arbeit durch die Reaktionsfiihrung verursacht wurden, sind in
Abb. 4.15 die Formfaktoren der gequollenen Partikel der vier Ansédtze zur Synthese
von 1:75-vernetzten Partikel mit R ~ 250 nm zusammen mit Anpassungen nach dem
Fuzzy-Sphere-Modell gezeigt. Die erhaltenen Anpassungsparameter sind in Tab. 4.4

zusammengestellt.

10*{| o PS250-75 (20g,normal) = ~ _
107 o P250-75-z (18 g, normal)

A P250-75-z2 (18 g, langsam)
10°] v P250-75-b (18 g, Batch)

0.01 0.02 0.03 0.04
q [nm”]

Abb. 4.15.: Formfaktoren der vier Synthesen von 1:75-vernetzten Partikeln mit R ~ 250 nm.
Zur Verbesserung der Ubersichtlichkeit wurden die Formfaktoren durch Multi-
plikation mit der angegebenen Konstanten entlang der Ordinate verschoben. Die
offenen Symbole entsprechen den experimentellen Daten bei A = 405nm und
633nm in Toluol, die gestrichelten Linien entsprechen Anpassungen nach dem
Fuzzy-Sphere-Modell mit den in Tab. 4.4 angegebenen Parametern. Die Art des
Ansatzes und die verwendete Styrolmenge sind in Klammern angegeben (,normal®:

2h Zulaufzeit, Jangsam®: 4 h Zutropfzeit, Suffix-Bezeichnung siehe Kap. 3.2).
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Tab. 4.4.: Anpassungsparameter der 1:75-vernetzten Partikel mit R = 250nm nach dem
Fuzzy-Sphere-Modell (vgl. Gl. 2.38). Die Bedeutung der Suffixe des Partikelnamen

kann der Legende von Abb. 4.15 entnommen werden.

Partikelsystem  R[nm] oy f[nm] Ryeslnm] OR
P250-75 172+1 43+5 234 (228)" 10 0.15
P250-75-b 184 +1 6+4 196 £ 8 0.05
P250-75-z 168 £1 14 £5 196 = 10 0.07
P250-75-z2 155 £1 24£5 203 £ 10 0.09

" Gesamtradius Rges = R+ 204y, der Partikel.
” Radius der einhiillenden Kugel, vgl. Abb. 4.14.

Ein Vergleich der Formfaktoren mit den Anpassungen nach dem Fuzzy-Sphere-Modell
zeigt, dass sich die Partikel der 18 g-Ansétze mit einem stérker vernetzten Kern und
einer nach aufen abnehmenden Vernetzungsdichte beschreiben lassen. Wird das Streu-
bild von P250-75 mit dem der 18 g-Ansétze verglichen, zeigt sich, dass ein Vergrofiern
des Ansatzes von 18 g auf 20 g bei gleichbleibender Initiatorkonzentration zu den bereits
beschriebenen strukturellen Anderungen fiihrt. Leider war es, aufgrund der aufwindi-
gen Aufarbeitung der Synthesen, im Rahmen dieser Dissertation nicht moglich, einen
der 18 g-Ansétze ausfiihrlich zu charakterisieren, weshalb fiir die weiteren Untersuchun-

gen die Partikelsorte P250-75 verwendet werden musste.

Werden die drei Synthesen mit 18 g Styrol verglichen, fallt auf, dass das Minimum in der
Reihe Batch-Ansatz, 2h Zutropfzeit, 4 h Zutropfzeit zu groferen ¢-Werten verschoben
wird. Der Radius des homogen vernetzten Kerns nimmt somit in dieser Reihe ab. Die
Fuzzyness o0g,,r nimmt in der selben Reihe hingegen in der Art zu, dass der Gesamt-
radius fiir alle drei Ansétze vergleichbar ist. Im Vergleich zu P250-75 féllt Ry.s zudem
kleiner aus. Da die Radien in Wasser fiir alle vier Systeme vergleichbar sind, kann dar-
aus geschlossen werden, dass die Partikel der 18 g-Ansétze weniger stark quellen als
P250-75, was auf die homogenere Vernetzung zuriickzufiihren ist.

Die standardméfig verwendete Zutropfzeit von 2h wurde in fritheren Arbeiten em-
pirisch dahingehend optimiert, dass moglichst homogene 1:50-vernetzte Partikel mit

R ~ 180 nm von geringer Polydispersitit erhalten werden.!?" 8l Solche Partikel sind
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vergleichbar mit P180-50. Dabei wurde allerdings nie die tatséichliche Reaktionsdauer
bestimmt. Eine Wiederholungssynthese von P180-50 als Batch-Ansatz zeigt, dass die
Partikel nach ca. 3h ihre endgiiltige Grofe erreicht haben (Die Auswertung der Ki-
netik kann in Anhang A.12 gefunden werden). Nach dieser Zeit findet maximal noch
eine Nachvernetzung innerhalb der Partikel statt. Wird, wie im Fall der Synthese von
P250-75-z2, das Reaktionsgemisch iiber einen Zeitraum zugegeben, der langer ist als
die Reaktionsdauer, so fiihrt dies zu einer kiinstlichen Verlangsamung der Reaktion.
Die Formfaktoren zeigen, dass sich dies in einem Gradienten des Einbau des Vernetzers
auflert. Dies steht im Gegensatz zu PNIPAM-Mikrogelen, fiir die durch das Zutropfen
des Monomerengemisches die Homogenitat der Vernetzung verbessert werden kann,
da der dort eingesetzte Vernetzer reaktiver ist als das NIPAM-Monomer.!'*l Da die
Partikel mit einer Zutropfzeit von 2 h eine hohere Fuzzyness aufweisen, als die Partikel
der Batchsynthese, wire auf Grundlage der soeben angewandten Argumentation zu
erwarten, dass die Reaktionsdauer fiir P250-75-b kleiner als zwei Stunden ist und eine
Zugabe iiber 2h die Reaktion verlangsamt. Tatséchlich zeigt eine Wiederholungssyn-
these von P250-75-b hingegen, dass auch hier die Partikel nach ca. 3h ihre endgiiltige
Grofe erreichen (vgl. Anhang A.12). Die Griinde, weshalb die Fuzzyness durch das
Zutropfen des Monomerengemisches zunimmt sind somit noch nicht endgiiltig geklart.
Interessant wére es an dieser Stelle die Reaktionskinetik von Wiederholungssynthe-
sen von P180-50 und P250-75-z mit einer Zulaufzeit von 2h durchzufithren, um zu
iiberpriifen, ob die Reaktionszeiten in diesem Fall immer noch iibereinstimmen. Die
durchgefiihrten Synthesen zum Erhalt von 1:75-vernetzten Partikeln konnten dennoch
zeigen, dass fiir schwécher vernetzte Partikel aufgrund der vergleichbaren Reaktivitét
von Styrol und DIPB in der Batchpolymerisation eine homogenere Vernetzung reali-

siert werden kann, als mit einer Zulaufpolymerisation.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden fiir alle untersuchten Systeme neben den SLS-Radien
auch die hydrodynamischen Radien in Toluol mittels 3D-DLS bestimmt. Die gemes-
senen Werte konnen der Gesamtiibersicht in Anhang A.2 entnommen werden. Die
dazugehorigen Abbildungen sind in Anhang A.10 zu finden. Fiir einen Vergleich der
SLS-Radien mit Ry sind in Abb. 4.16 die Quotienten aus Ry und Rgrg?' fiir alle

untersuchten Systeme als Funktion des Vernetzungsgrades aufgetragen.

21Rs15 bezeichnet R im Fall einer Anpassung als homogene Kugel, bzw. Rges = R+ 204y, fiir das
Fuzzy-Sphere-Modell.
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Abb. 4.16.: Quotient aus Ry und Rgrg fiir alle untersuchten Systeme in Toluol. Links: Die
Werte der verschiedenen Grofenreihen, aufgetragen gegen den Vernetzungsgrad.
Rechts: Expliziter Vergleich der Partikel der vier Ansétze zur Synthese von 1:75-

vernetzten Partikeln.

Allgemein lasst sich fiir die hier untersuchten Partikel kein systematischer Zusammen-
hang zwischen Ry und Rgyg als Funktion des Vernetzungsgrads erkennen. Interessan-
terweise scheint im Fall der 1:75-vernetzten Partikel Ry /Rsps mit zunehmender Fuzzy-
ness abzunehmen. Ob dies allerdings systematisch ist, ist im Rahmen der Fehlerbalken
nicht eindeutig zu beurteilen. Mit Ausnahme des Systems P180-75 fallen die gemes-
senen Ry grofker aus als die Radien aus der Formfaktoranalyse. Dies entspricht der
iiblichen Beobachtung fiir Mikrogelpartikel und liegt darin begriindet, dass die Po-
lymersegmente im aufseren Bereich der Partikel nicht stark genug streuen, um zum
Formfaktor beizutragen, ihre Reibung mit dem Losungsmittel aber zur Diffusion des
Partikels und somit zu Ry beitragt. Die Abweichung von P180-75 kénnte auf einen
systematischen Fehler der P(q)-Analyse dieses Systems zurtickgefithrt werden. Wie A.
Rabe bereits angemerkt hat, ist fiir dieses System die Berechnung einer Anpassung
schwierig, da das Formfaktorminimum am &ufsersten Rand des Messfensters liegt und
somit anfillig auf kleine Ungenauigkeiten z. B. in der Anlagenjustage ist.!'*?l Dies kann

zu einer Verfalschung des Kurvenverlaufs fithren.

Eine weitere interessante Grofe zur Charakterisierung der Homogenitét der Vernetzung
wire das Verhaltnis aus Tragheitsradius R, und Ry. Mit den verwendeten Apparaturen
war eine R,-Bestimmung fiir die verwendeten Partikel allerdings nicht mdéglich. Hierfiir
werden SLS-Messungen bei kleineren Winkeln und/oder groferen Wellenlangen bend-

tigt.
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KAPITEL 4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

4.1.3. Analyse des Phasenverhaltens

Fiir die nachfolgenden Untersuchungen von Rheologie, Struktur und Dynamik der Mi-
krogele ist die genaue Kenntnis des Kolloidvolumenbruches und somit des Quellungs-
grads der Partikel von zentraler Bedeutung. In fritheren Arbeiten zu PS-Mikrogelen
wurde dieser iiblicherweise iiber die Lage des Koexistenzbereiches zwischen Fluid und
Kristall im Phasendiagramm bestimmt. Abb. 4.17 zeigt exemplarisch fiir das System
P250-50 den Anteil der Kristallphase als Funktion der Standzeit sowie das Phasendia-
gramm, das aus der Extrapolation des Kristallanteils auf den Zeitpunkt direkt nach

dem Scherschmelzen erhalten wird.
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Abb. 4.17.: Phasendiagramm des 1:50-vernetzten Systems der 250 nm-Reihe. Links: Anteil
der kristallinen Phase als Funktion der Standzeit nach Scherschmelzen der Probe
in Tagen. Die gestrichelten Linien entsprechen linearen Extrapolationen auf den
theoretischen Kristallanteil am Tag 0. Rechts: Die aus der Extrapolation erhalte-
nen Kristallanteile als Funktion des ungequollenen Volumenbruchs. Die durchge-
zogene Linie entspricht der Extrapolation des Koexistenzbereichs zur Bestimmung

des ungequollenen Gefrier- und Schmelzvolumenbruch ¢y, bzw. ¢y, 4.

Der zeitliche Verlauf zeigt, dass die Proben zuerst kristallisieren und anschlieftend ei-
ne Phasenseparation und Reifung der Kristalle stattfindet. Nach ladngerer Standzeit
ist nur noch eine geringe zeitliche Abhéngigkeit des Kristallanteils zu beobachten. Die
fluide und die kristalline Phase haben sich vollstandig getrennt und es tritt nur noch
eine geringe Abnahme des Kristallanteils durch Sedimentation und Kompaktierung
auf. Die lineare Extrapolation auf Standzeit 0d dient dazu, diese Effekte zu korri-

gieren. Wird das aus der Extrapolation erhaltene Phasendiagramm betrachtet, zeigt
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4.1. VERNETZUNGSGRADREIHE

sich, dass der Kristallanteil bis zu ca. 80 % einem linearen Verlauf folgt. Fiir hohere
Volumenbriiche scheint die Kurve abzuflachen, was ein Indiz dafiir ist, dass fiir diese
hohen Kristallanteile ein linearer Verlauf nicht mehr ausreicht um Sedimentations- und
Kompaktierungseffekte zu beschreiben. Dies wurde auch bereits in fritheren Arbeiten
beobachtet.[?" 48] Um die Lage des Koexistenzbereiches nicht zu verfilschen, wurden
daher Proben nicht bertiicksichtigt, die keinen ausgeprégten linearen Bereich aufweisen.
Aus der Extrapolation des Kristallanteils auf 0 %, bzw. 100 % lasst sich daraus der un-
gequollene Gefriervolumenbruch ¢, bzw. der Schmelzvolumenbruch ¢,, , bestimmen.
In Analogie zu fritheren Arbeiten wurde auch in dieser Arbeit der Quellungsgrad dazu
verwendet um ¢ auf den Wert monodisperser harter Kugeln abzubilden. Fiir P250-50
ergibt sich auf diese Weise z. B. ein Quellungsgrad von @ = 0.494/¢¢, = 5.48 £ 0.03.

M. Franke konnte bereits fiir 1:10-vernetzte PS-Mikrogele zeigen, dass eine Beriicksich-
tigung der Polydispersitét die theoretisch zu erwartende Breite des Koexistenzbereiches
liefert.1% In fritheren Arbeiten dieser Gruppe wurde zudem versucht, iiber die relati-
ve Breite des Koexistenzbereiches Ap = (¢ — ¢,,) /¢ Polydispersitat und Weichheit
der Partikel abzuschitzen.?" 8] Gemif den Gesetzen der Fehlerfortpflanzung ist Ap
jedoch starker fehlerbehaftet als ¢ und ¢,,. Aus diesem Grund wurde an dieser Stelle
eine andere Methode zur Abschatzung des Einflusses der Polydispersitat gewéahlt.

Um zu iiberpriifen, ob eine Polydispersitatskorrektur auch fiir die in dieser Arbeit ver-
wendeten Mikrogele moglich ist, wurde mit Hilfe der Daten von Sollich et al.[) der
Quellungsgrad unter Beriicksichtigung der Polydispersitat bestimmt. Hierfiir wurde fiir
eine bestimmte Polydispersitét or ¢;(or) aus Abb. 2.9 abgelesen und der Quellungs-
grad Q(¢f) = ¢s(or)/Py. berechnet. Anschliefend wurde der Schmelzvolumenbruch
¢m(or) aus Abb. 2.9 abgelesen und auf analoge Weise Q(¢m) = &m(0r)/Pm,u bestimmt.
Stimmen nun Q(¢y) und Q(¢,,) im Rahmen des experimentellen Fehlers iiberein, so
gibt o die Breite des Koexistenzbereiches korrekt wieder. Abb. 4.18 demonstriert die-

ses Verfahren am Beispiel der beiden Partikelsorten P250-50 und P250-10.
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Abb. 4.18.: Polydispersitdtsabschiatzung aus dem Phasendiagramm fiir die Systeme P250-50

(links) und P250-10 (rechts). Die Quellungsgrade Q(¢z) = ¢z/ Pz wurden aus
der experimentell bestimmten Lage des ungequollenen Gefrier- und Schmelzvolu-
menbruch ¢, und ¢, und den aus Computersimulationen ermittelten Werten
¢ und ¢, fiir polydisperse harte Kugeln nach Sollich et al. 59 berechnet. Ist
Q(¢f) = Q(ém), so stimmt die Breite des Koexistienzbereiches in Experiment

und Simulation iiberein.

Abb. 4.18 zeigt, dass fiir das 1:50-vernetzte System fiir og = 0 — 0.03 und oz = 0.07
die Breite des Koexistenzbereiches korrekt wiedergegeben wird. Fiir das 1:10-vernetzte
System wird die beste Ubereinstimmung fiir oz = 0.07 gefunden. Die Analyse der unge-
quollenen Radien ergab fiir beide Systeme hingegen eine Polydispersitéit von og ~ 0.05.
Im Fall des 1:50-vernetzten Systems ware es zwar noch denkbar, dass diese Diskrepanz
auf eine etwaige Weichheit der Partikel zuriickzufiihren ist, fiir die 1:10-vernetzten Par-
tikel ist dieses Argument aufgrund des hohen Vernetzungsgrades jedoch nicht tragbar.
Die geringe Weichheit der Partikel sollte hier keinen Einfluss auf das Phasendiagramm

zeigen.

Denkbar sind vor allem zwei mogliche Fehlerquellen bei der Bestimmung des Koexis-
tenzbereiches. Die Quellung der Partikel fiihrt dazu, dass der Koexistenzbereich auf
der ungequollenen Volumenbruchskala sehr schmal ist. Aus diesem Grund sind auch
die Fehlerbalken der Quellungsgradbestimmung verhéltnisméafig grofs. Dieser Effekt ist
fiir schwéacher vernetzte Partikel deutlich grofser als fiir starker vernetzte. Zudem er-
schweren die bereits erwdahnten Sedimentations- und Kompaktierungseffekte die exakte

Bestimmung des Kristallanteils nahe ¢,,. Dies kann zu einer fehlerhaften Bestimmung
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4.1. VERNETZUNGSGRADREIHE

von ¢,, fiilhren. Fiir die 1:75- und 1:100-vernetzten Systeme kamen zudem weitere Kom-
plikationen bei der Untersuchung des Phasenverhaltens hinzu. Fiir diese Systeme war
die Separation von fluider und kristalliner Phase durch Gravitation aufgrund der guten
Dichteanpassung der gequollenen Partikel stark gehindert. Dies fiihrt zu inhomogenen
Phasengrenzen und vermehrter Kristallisation an den Wéanden der Probengefife, was
hohe Ungenauigkeiten bei der Bestimmung des kristallinen Anteils verursacht. Zudem
fithrte die gute Brechungsindexanpassung dazu, dass die Kristallite zum Teil erst nach
100 Tagen und mehr erkennbar waren. Dies erhoht den zeitlichen Aufwand der genauen

Bestimmung des Koexistenzbereiches.

Aufgrund der Ungenauigkeiten bei der Bestimmung der Breite des Koexistenzbereiches
wurde auf eine zusétzliche Abschétzung der Weichheit der Partikel aus dem Phasen-
diagramm verzichtet. Hierfiir wére eine genauere Bestimmung des Koexistenzbereiches
notwendig. Dies liefse sich iiber eine langere Beobachtungszeit und durch grofere Pro-
benvolumina und Probengeféfe mit einem groferen Volumen-zu-Oberflache-Verhéltnis
realisieren. Ersteres vereinfacht die Beriicksichtigung von Sedimentations- und Kom-
paktierungseffekten, da der Kristallanteil iiber einen gréferen Zeitraum beobachtet
werden kann. Die grofleren Volumina erleichtern das Einstellen von ¢, und der letzte

Punkt wiirde die Wandkristallisation reduzieren.

Da ein Vergleich mit effektiven Harte-Kugel-Systemen im Zentrum dieser Arbeit stand,
wurde fiir alle weiteren Volumenbruchskalen der effektive Harte-Kugel-Quellungsgrad
Q) = 0.494/¢;, verwendet. Die erhaltenen Quellungsgrade sowie ¢, und ¢y, , der
iibrigen Systeme kénnen Tab. A.3 in Anhang A.2 entnommen werden. Der Vollstan-
digkeit halber sind dort auch die Polydispersititen und Quellungsgrade aufgefiihrt, die
in Analogie zu Abb. 4.18 erhalten wurden.

Fiir die Systeme P280-10 und P250-100 ist es im Verlauf dieser Dissertation zudem
nicht gelungen, kristallisierende Proben herzustellen. Eine mogliche Erklarung hierfiir
ist, dass es nicht moglich war, mit der in Kap. 3.4 beschriebenen Methode die bei
der Gefriertrocknung gebildeten Verhakungen zu 16sen. Dies stellt vor allem fiir hohe

Konzentrationen ein Problem dar, da hier die Partikel nur wenig Raum zum Quellen
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KAPITEL 4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

besitzen. Ein Problem, das fiir PS-Mikrogele bereits durch M. Franke demonstriert
und diskutiert wurde.?) Dort wurde auch gezeigt, dass nicht vollstéindig homogenisier-
te Proben entweder gar nicht oder bei deutlich hoheren Volumenbriichen kristallisieren.
Hinzu kommt, dass die Partikel des Systems P280-10, bedingt durch eine geringe Quel-
lung und die Groéfe von rund 300 nm im Radius, stéirker zur Sedimentation neigen als
die iibrigen Systeme dieser Arbeit. So lasst sich bei konzentrierten Proben dieses Parti-
kelsystems nach lingerer Standzeit ein klarer Uberstand aus (vermutlich) reinem 2-EN
erkennen. Es ist daher auch moglich, dass die Sedimentation hier die Kristallitbildung
hemmt. Fiir P280-10 und P250-100 wurde der Quellungsgrad daher auf Grundlage der
Untersuchungen des Strukturfaktors (vgl. Kap. 4.1.5) abgeschétzt. Fiir P280-10 ergibt
sich daraus ein Quellungsgrad von () = 2.1 +£0.2, bzw. ) = 14 + 2 fiir P250-100.

Um zu iberpriifen, inwieweit die Grofe der synthetisierten Partikel den Quellungsgrad
beeinflusst, wurde in Abb. 4.19 der Quellungsgrad der untersuchten Systeme als Funk-
tion von Radius und Vernetzungsgrad aufgetragen. Die Abbildung gibt die Quellungs-
grade aus der Skalierung von ¢y, auf den Wert monodisperser harter Kugeln wieder.
Zusétzlich wurden die von M. Wiemann bestimmten Quellungsgrade der 180 nm-Reihe

erginzt.[>)
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Abb. 4.19.: Quellungsgrade der untersuchten Partikelsysteme gegen den Vernetzungsgrad. Q
wurde aus der Reskalierung des ungequollenen Gefriervolumenbruches ¢, auf den
Wert monodisperser harter Kugeln erhalten. Die Daten der 180 nm-Reihe wurden

der Dissertation von M.Wiemann entnommen. (2%l
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Erwartungsgemaf nimmt die Partikelquellung mit abnehmender Vernetzung zu. Wah-
rend die Quellungsgrade der 180 nm-Reihe linear steigen, nehmen die Quellungsgrade
der 250 nm-Reihe von 1:50 zu 1:75 sprunghaft zu. Dies ldsst sich mit der in Kap. 4.1.2

diskutierten Anderung der inneren Struktur der Partikel erkléren.

Auftillig ist zudem, dass fiir den Quellungsgrad kein systematischer Gang mit der Par-
tikelgrofe zu erkennen ist. Wahrend die Quellungsgrade der Partikel der 250 nm-Reihe
noch systematisch iiber denen der 180 nm-Reihe liegen, ergeben sich fiir die tibrigen Par-
tikelgrofen Quellungsgrade, die zum Teil unter, zum Teil iiber und zum Teil zwischen
den Werten der 250 nm- und der 180 nm-Reihe liegen. Wie bereits in Abb. 4.15 gezeigt
hat die Zutropfgeschwindigkeit einen noch nicht weiter quantifizierten Einfluss auf den
Einbau des Vernetzers. Die in diesem Kapitel behandelten Partikel wurden zwar alle
mit der selben Zutropfgeschwindigkeit synthetisiert, zur Variation der Teilchengrofe
wurde jedoch von der durchfithrenden Laborantin die Seifenkonzentration, Ansatzgro-
fse und zum Teil auch das Reaktionsvolumen variiert. Da die Zutropfgeschwindigkeit
zusatzlich die Reaktionsbedingungen verkompliziert, kann dies unter Umstdnden zu
einer Verschlechterung statt einer Verbesserung der Homogenitét fithren. Da es im
Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht moglich war die Partikelsynthese weiter zu opti-
mieren, musste dieser negative Effekt der Reaktionsfithrung in Kauf genommen werden.
Eventuell wire eine Wiederholung der im Rahmen dieser Dissertation durchgefiihrten

Experimente an Teilchen aus einer optimierten Reaktionsfiihrung sinnvoll.

4.1.4. Rheologische Bestimmung der

Wechselwirkungsparameter

Fiir eine Abschétzung des Einflusses des Vernetzungsgrades auf das Wechselwirkungs-
potential wurde der Wechselwirkungsexponent n der Partikelsysteme bestimmt (vgl.
Kap. 2.9). Hierfiir wurden Speicher- und Verlustmodul von konzentrierte Proben mit
¢ > 0.58 in einem Frequenzbereich 0.2 rad/s < w < 100 rad/s bestimmt. Abb. 4.20 zeigt

exemplarisch die erhaltenen Moduli des 1:50-vernetzten Systems der 250 nm-Reihe.
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Abb. 4.20.: Speicher- (links) und Verlustmodul (rechts) des 1:50-vernetzten Systems P250-50

(R =~ 250 nm) fiir verschiedene gequollene Volumenbriiche ¢.

Fiir alle in Abb. 4.20 gezeigten Proben liegt der Speichermodul G’ oberhalb des Ver-
lustmoduls G” und weist nur eine geringe Frequenzabhéngigkeit auf. Dies entspricht
der Erwartung fiir ein kolloidales Glas, in dem die elastischen Eigenschaften dominie-
ren. Fiir Proben, die sich néher am Glasiibergang (¢, ~ 0.58) befinden, ist die Fre-
quenzabhéangigkeit zudem stéarker ausgepragt. In Analogie zu fritheren Arbeiten wur-
de fiir diese Proben der Plateaumodul Gp iiber die Bedingung bestimmt, dass dort
tand = G”/G' = min. Aus dem Exponenten der ¢-Abhéngigkeit von G p lasst sich der
Wechselwirkungsparameter n bestimmen.? %®l Dies ist exemplarisch in Abb. 4.21 fiir

das System P250-50 gezeigt.
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Abb. 4.21.: Volumenbruchabhéngigkeit der aus Abb. 4.20 bestimmten Plateaumoduli G’ fir
das System P250-50. Die geschlossenen Symbole wurden im Rahmen dieser Disser-
tation bestimmt, die offenen Symbole wurden von O. Thorwarth (TA am Institut
fiir Physikalische Chemie) gemessen. Die gestrichelte Linie entspricht einer linea-
ren Anpassung von log(Gp) gegen log(¢) mit einer Steigung m = 14 £+ 2. Fiir die
Anpassung wurden nur Proben mit ¢ < 0.66 beriicksichtigt.
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Fiir einen Konzentrationsbereich bis ¢ ~ 0.66 lassen sich die gemessenen Plateauwerte
mit einem Skalengesetzt geméf Gp o< ¢™ mit m = 14 + 2 beschreiben. Daraus ergibt
sich eine Hérte von n = 39 + 6. Fiir hohere Volumenbriiche treten hingegen Abwei-
chungen von diesem Skalengesetz auf. Hierbei handelt es sich voraussichtlich um ein
Problem der Probenpraparation. Die Probe mit ¢ ~ 0.7 entspricht einer Stammdisper-
sion, die auch fiir Kristallisationsexperimente verwendet werden sollte. Allerdings war
es mit dieser nicht mdoglich, durch Verdiinnung kristallisierende Proben herzustellen.
Dies ist ein Indiz dafiir, dass diese Probe unvollstindig homogenisiert war und nicht
alle Verhakungen der Partikel gelost wurden.?? Die Stammdispersion wurde daher auf
¢ =~ 0.66 verdiinnt und intensiv mit Ultraschall behandelt (siehe Probenpréparation in
Kap. 3.4). Mit Hilfe dieser Stammdispersion war es wiederum moglich, kristallisierende
Proben herzustellen. Auch die in Abb. 4.21 gezeigten Proben mit ¢ ~ 0.66,0.62 und
0.60 wurden aus ihr erstellt. Die Proben von O. Thorwarth hingegen wurden direkt in
Lichtstreukiivetten eingewogen. Mehr zum Einfluss der Verhakung kann Anhang A.5
entnommen werden. Die {ibrigen untersuchten Partikelsysteme, mit Ausnahme des 1:75-
vernetzten Systems P250-75, ergaben ein qualitativ vergleichbares Bild. Die entspre-
chenden rheologischen Daten und die Bestimmung von n kénnen daher Anhang A.14

entnommen werden.

Wie Abb. 4.22 zeigt, ergab sich im Falle des Systems P250-75 fiir die drei kleinsten

Volumenbriiche ein qualitativ anderer Verlauf fiir G’ und G”.
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Abb. 4.22.: Speicher- und Verlustmodul (G’, bzw. G”) fiir die drei verdiinntesten Proben des
1:75-vernetzten Systems P250-75 (R =~ 250nm). Der entsprechende gequollene
Volumenbruch ¢ ist in den Abbildungen angegeben.

22Beim Entquellen und Aggregieren der Mikrogele durch das Uberfithren in die Pulverform besteht
die Moglichkeit, dass sich die ,Dangling-Ends"der Mikrogeloberfliche miteinander verschlaufen.
Diese Verhakungen lassen sich beim Redispergieren nur durch starken Energieeintrag, z. B. durch

Ultraschallbehandlung wieder 16sen.[*®!
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Die gezeigten Proben weisen zwei Schnittpunkte zwischen G’'(w) und G”(w) auf. Im
Bereich niedriger und hoher Frequenzen dominieren zudem die viskosen Eigenschaften.
Dieses Verhalten ist typisch fiir fluide Proben mit einem Volumenbruch unterhalb des
Glasvolumenbruches ¢,. Fiir P250-75 folgt daraus, dass ¢, > 0.62, was deutlich von
dem fiir harte Kugeln erwarteten Wert von ¢, ~ 0.58 abweicht. Entweder fiihrt die
schwache, inhomogene Vernetzung und starke Quellung der Partikel zu einer Verschie-
bung des Glasiibergangs zu hoheren Volumenbriichen oder der Kristallisationsvolumen-
bruch, der zur Bestimmung des Quellungsgrades verwendet wurde, weist systematische
Fehler auf. Auch eine Entquellung der Partikel kann fiir entsprechend stark quellende
Mikrogele nicht ausgeschlossen werden. Da der Einfluss des Vernetzungsgrades auf den
Glasiibergang im Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht systematisch untersucht wurde,
kann diese Frage nicht vollstindig geklart werden. Fiir die Bestimmung von n wurden

fiir P250-75 aus diesem Grund nur Proben mit ¢ > 0.62 verwendet.

Um den Einfluss von Partikelgrofie und Vernetzungsgrad auf die Harte der Partikel ab-
schétzen zu konnen, ist in Abb. 4.23 der Wechselwirkungsparameter n gegen den Ver-
netzungsgrad fiir die verschiedenen Grofienserien aufgetragen. Zudem wird der Wech-
selwirkungsparameter fiir die 1:50-vernetzten Partikel als Funktion der Teilchengrofe
verglichen. Die Abbildungen der n-Bestimmung kénnen Anhang A.14 entnommen wer-
den, die dazugehérigen Parameter befinden sich in der Ubersichtstabelle Tab. A.5 in
Anhang A.2.
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Abb. 4.23.: Links: Wechselwirkungsparameter n als Funktion des Vernetzungsgrades fiir die
vier untersuchten Grofenserien. Rechts: Vergleich von n fiir die 1:50-vernetzten
Partikel aus den vier untersuchten Groéfsenserien. Die Werte der 180 nm-Reihe

wurden der Dissertation von M. Wiemann entnommen. (29!
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Erwartungsgemaf nimmt die Héarte der Partikel mit abnehmender Vernetzung ab. Es
lasst sich jedoch kein systematischer Gang mit der Teilchengrofe erkennen. Werden die
1:50-vernetzten Teilchen der vier Grokenreihen miteinander verglichen, zeigt sich, dass
die Partikel der 180 nm-Reihe (P180-50) die grofste Hérte aufweisen. Wird bertick-
sichtigt, dass die verwendete Synthese dahingehend optimiert wurde, dass moglichst
homogen 1:50-vernetzte Teilchen mit R =~ 180 nm erhalten werden, kann fiir P180-50
auch der grofste Wechselwirkungsparameter erwartet werden. Die iibrigen Teilchen wei-
sen einen kleineren Wechselwirkungsexponent auf, was fiir eine schwéchere Vernetzung
im duferen Bereich der Partikel spricht, die jedoch mit Hilfe der Lichtstreuung nicht

aufgelost werden kann.

Fiir PNIPAM-Mikrogelen werden iiblichen Werten von n ~ 5 — 12[43 13% erhalten, was
auf die hohe Fuzzyness und die schwach vernetzte Korona der Partikel zuriickzufiih-
ren ist. Wie die Analyse der Formfaktoren in Kap. 3.5.1 zeigte, ist die Vernetzung der
PS-Mikrogele jedoch deutlich homogener, was zu hoheren Wechselwirkungsparametern

fihrt.

Wie bereits in Kap. 4.1.3 gezeigt, weist auch der Quellungsgrad keinen systemati-
schen Gang mit der Partikelgrofe auf. Da eine Korrelation zwischen Quellverhalten

und Teilchenhérte nahe liegt, ist, in Abb. 4.24 zusétzlich n gegen den Quellungsgrad

aufgetragen.
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Abb. 4.24.: Zusammenhang zwischen Wechselwirkungsparameters n und Quellungsgrad @ (er-
halten aus der Reskalierung des ungequollenen Gefriervolumenbruches auf den
Wert monodisperser harter Kugeln). Links: lin-lin-Auftragung; Rechts: log-log-
Auftragung zur Abschitzung des Skalenverhaltens.
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Die Darstellung zeigt, dass bei einer Auftragung gegen () die Wechselwirkungsparame-
ter auf eine Kurve zusammenfallen. Die log-log-Auftragung zeigt wiederum, dass n dem
Skalengesetz n o< 1/@Q) folgt. Die Weichheit ist somit proportional zur Volumenquellung.
Lediglich das stark gequollene System P250-75 weicht von diesem Verhalten ab. Dies
ist ein weiteres Indiz dafiir, dass sich die innere Struktur dieser Partikel qualitativ von

den tibrigen Partikelsystemen unterscheidet (vgl. Kap. 4.1.2, Abb. 4.14).

Abschlieffend muss noch angemerkt werden, dass, im Rahmen der in Kap. 2.9 beschrie-
benen Naherungen, fiir alle Partikelsorten n > 18 gilt. Geméf den Arbeiten von Fuchs
et all*! sollte es daher moglich sein, die strukturellen und dynamischen Eingenschaften
der untersuchten Partikelsysteme auf das Verhalten von harten Kugeln zu reskalieren.

Dies soll ich den nachfolgenden Kapiteln 4.1.5 und 4.1.6 iiberpriift werden.

4.1.5. Vergleich der Struktur konzentrierter Proben mit

Vorhersagen fiir harte Kugeln

Die statischen Lichtstreumessungen zur Bestimmung des Strukturfaktors S(q) wurden
an den in Kap. 3.5 beschriebenen Sofica-Apparaturen durchgefiihrt. Diese besitzen den
Vorteil, dass sie, bedingt durch den aufgeweiteten Primérstrahl, schnell eine gute Mess-
statistik liefern. Diese Aufweitung bringt jedoch zwei Nachteile mit sich. Zum einen ist
das gemessene Signal aufgrund des groferen Streuvolumen und der damit verbundenen
grofseren Anzahl von Streuereignissen anfélliger beziiglich Mehrfachstreuung. Zum an-
deren wird bei stark streuenden Proben der Primarstrahl beim Durchqueren der Probe
stiarker abgeschwicht, sodass die absolute Streuintensitit verfdlscht wird. Abb. 4.25
zeigt exemplarisch die Streuintensitdten der Proben, die zur S(q)-Bestimmung verwen-
det wurden. Gezeigt ist die auf die Konzentration normierte Intensitdt des Systems

P250-50.
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Abb. 4.25.: Auf die Konzentration normierte Streuintensitdten des Systems P250-50 in 2-EN
bei A = 633 nm (1:50-vernetzt, R ~ 250 nm). Die gequollenen Volumenbriiche der

Proben sind in der Legende angegeben.

Es fillt auf, dass im Vergleich zur verdiinntesten Probe (¢ = 0.005) das Minimum der
iibrigen Proben stark aufgefiillt ist, was Mehrfachstreueffekten geschuldet ist. Durch
den Strukturfaktor bildet sich bei zunehmendem Volumenbruch ein Maximum in der
Streukurve aus und I(gq) wird bei kleinen ¢-Werten abgesenkt. Wird die Probe mit
¢ = 0.005 als Formfaktorprobe zur S(q)-Berechnung verwendet, fiihrt die Mehrfach-
streuung dazu, dass im Bereich des P(¢)-Minimum ein kiinstliches Maximum entsteht.
Dieses Artefakt kann unter Umsténden den eigentlichen Verlauf des Strukturfaktors
iiberlagern. Um dies zu vermeiden sind verschiedene Anséatze moglich. Eine Moglich-
keit bildet die Verwendung einer hoher konzentrierten Probe als Formfaktorprobe. M.
Wiemann verwendete in seiner Arbeit z. B. eine Probe mit ¢ = 0.07.°) Fiir solch
konzentrierte Proben ist der Beitrag des Strukturfaktors zur Streuintensitidt jedoch
nicht mehr vernachléssigbar, was durch die ausgepriagte Volumenbruchabhangigkeit
von S(0)* zur Verfilschung des Kurvenverlaufs fiihren kann. Eine alternative Mog-
lichkeit stellt die Addition eines konstanten Hintergrundes zur Streuintensitit der expe-
rimentellen P(q)-Probe dar, sodass deren Minimum auf das Niveau der konzentrierten
Probe gehoben wird. Dies ist moglich, da die Mehrfachstreuung in erster Naherung ¢-
unabhiingig ist. Zur Uberpriifung des Einflusses des verwendeten P(q) auf den Verlauf
des experimentell ermittelten S(q) sind in Abb. 4.26 Strukturfaktoren fiir die verdiinn-
teste (¢ = 0.15) und konzentrierteste (¢ = 0.47) Probe von P250-50 gezeigt. Zum
Vergleich wurden in beiden Graphen berechnete S(g) fiir polydisperse harte Kugeln
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KAPITEL 4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

erganzt. Als Polydispersitdt wurde der aus der Formfaktoranalyse in Wasser erhaltene
Wert verwendet, da dieser weniger anfillig auf systematische Fehler bei der Unter-
grundkorrektur ist, als die Formfaktoren der gequollenen Systeme (vgl. Diskussion in

Kapitel 4.1.2 auf Seite 87).
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Abb. 4.26.: Experimentelle (Symbole) und berechnete Strukturfaktoren (Linien, R = 265nm,
or = 0.05) des Systems P250-50 fiir zwei verschiedene Volumenbriiche ¢ = 0.15
(links) und ¢ = 0.47 (rechts). Die Volumenbriiche geben an, welche Konzentra-

¢

tion als Formfaktorprobe verwendet wurde. “- konst* weist darauf hin, dass vor

der Division durch P(q) eine Konstante von I(gq) abgezogen wurde, um Mehr-
fachstreuung im Bereich des Minimum zu beriicksichtigen. Fiir ¢ = 0.47 wird
zusatzlich der auf die Hohe des experimentellen Maximum normierte berechnete

Strukturfaktor gezeigt.

Die verdiinntere Probe zeigt, dass bei Verwendung von ¢ = 0.005 als P(q)-Probe, der
Verlauf bis zum Maximum gut wiedergegeben ist, danach jedoch die Mehrfachstreuef-
fekte dominieren. Die Subtraktion einer Konstanten von I(g) kann diesen Effekt zwar
teilweise kompensieren, fithrt aber zur Absenkung des Maximums, ohne dabei jedoch
seine Position zu verschieben. Die Verwendung von ¢ = 0.074 als P(q)-Probe verrin-
gert zwar ebenfalls das Mehrfachstreuartefakt, fiihrt aber zur Uberschitzung von S(q)
bei kleinen ¢-Werten. Dies entspricht der Erwartung, da Struktureffekte sich zuerst
im Bereich ¢ — 0 dufsern und somit die Abweichung der Intensitdt einer Probe mit
¢ > 0 vor allem in diesem Bereich zu erwarten sind. Fiir die konzentriertere Probe ist
der Strukturfaktor stark ausgepréigt, weshalb Mehrfachstreueffekte hier eine geringere
Rolle spielen. Der Vergleich mit dem berechneten S(q) zeigt, dass die Hohe des S(q)-

Maximum im Experiment unterschitzt wird. Dies ist der bereits eingangs erwahnten

112



4.1. VERNETZUNGSGRADREIHE

Abschwichung des Primérstrahles geschuldet. Wird der berechnete Strukturfaktor auf
die Hohe des experimentellen normiert, zeigt sich, dass der Verlauf gut wiedergegeben
ist. Allerdings fiithrt auch hier die Verwendung eines hoher konzentrierten, bzw. eines
modifizierten Formfaktors zu einer weiteren Absenkung des Maximums, ohne dabei

seine Position messbar zu beeinflussen.

Fiir ein stiarker streuendes System, wie das 1:10-vernetzte System P250-10 ist auf
Grundlage der bisherigen Argumentation zu erwarten, dass die Abweichungen des ex-
perimentellen Strukturfaktors vom berechneten noch grofser sind. Aus diesem Grund

sind in Abb. 4.27 mit Abb. 4.26 vergleichbare Auftragungen fiir das System P250-10

dargestellt.
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Abb. 4.27.: Experimentelle (Symbole) und berechnete Strukturfaktoren (R = 265nm,

or = 0.07) des Systems P250-10 fiir zwei verschiedene Volumenbriiche ¢ = 0.17
(links) und ¢ = 0.46 (rechts). Legendenbeschreibung siche Abb. 4.26.

Allgemein zeigt Abb. 4.27 die selben Charakteristika, wie sie bereits fiir das 1:50-
vernetze System beobachtet wurden. Bedingt durch starke Mehrfachstreueffekte im
Bereich des Formfaktorminimum ist auch hier ein kiinstlicher Anstieg in S(q) zu be-
obachten. Da das 1:10-vernetzte System deutlich stérker streut als das 1:50-vernetzte,
tiberdeckt das Artefakt der Mehrfachstreuung bei ¢ = 0.17 S(g,,) nahezu vollstandig.
Selbst mit der hoher konzentrierten P(q)-Probe oder der Subtraktion eines empiri-
schen Mehrfachstreuanteils, ldsst sich die Lage des Maximum in S(g) nur ungefahr
ausmachen. Eine quantitative Bestimmung von S(g) ist hier ohne eine experimentelle
Mehrfachstreukorrektur nicht méglich. Auch die Absenkung der Streuintensitat durch

die Abschwichung des Primérstrahls durch Streuereignisse vor dem untersuchten Streu-
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volumen ist deutlich starker ausgepragt.

Fiir ein schwicher vernetztes System wére hingegen zu erwarten, dass die Absenkung
des Strukturfaktors geringer ausfillt. Liegt das Formfaktorminimum zudem aufserhalb
des experimentell zugénglichen g-Bereichs, so sollten auch Mehrfachstreueffekte wei-
testgehend vernachléssigbar sein. Abb. 4.28 bestétigt dies am Beispiel der Systeme
P150-50 und P150-100. Diese weisen durch kleinere Radien (R ~ 150nm) und schwé-
chere Vernetzung (1:50, 1:100) eine deutlich geringere Streustéirke als z. B. P250-10

auf.
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Abb. 4.28.: Experimentelle (Symbole) und berechnete Strukturfaktoren des Systems P150-50
(links: ¢ = 0.45, R = 147nm, o = 0.03) und P150-100 (rechts: ¢ = 0.47,
R =136 nm, or = 0.09). Legendenbeschreibung siche Abb. 4.26.

Auch hier fiihrt die Verwendung einer héher konzentrierten P(q)-Probe zu Abweichun-
gen im Bereich kleiner g-Werte. Es zeigt sich zudem, dass der experimentelle Struk-
turfaktor dieser Systeme im Bereich des Maximums gut mit den berechneten Struk-
turfaktoren von polydispersen harten Kugeln iibereinstimmt. Fiir P150-50 kann auf
eine Normierung des Strukturfaktors verzichtet werden. Fiir das 1:100-vernetzte Sys-
tem fallt S(q) hingegen etwas zu niedrig aus, kann durch Normierung aber mit dem
theoretischen Verlauf in Deckung gebracht werden. Dies ist unerwartet, da durch die
schwichere Vernetzung eine geringere Streustidrke und somit ein geringerer Abschwé-
chungseffekt zu erwarten ist, eventuell ist dies ein Indiz fiir eine etwaige Weichheit
der Partikel, da diese zu einem Absenken von S(g,,) fithren wiirde.l*® Auferdem fillt

auf, dass der experimentelle Verlauf bei kleinen ¢ vom erwarteten Verlauf abweicht.
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Dies kann mehrere Griinde haben. Zum einen ist dieses Partikelsystem aufgrund sei-
ner geringen Streustédrke empfindlicher beziiglich Hintergrundstreuung von eventuellen
Verunreinigungen. Es konnte aber auch ein Indiz dafiir sein, dass die Probe nicht aus-
reichend homogenisiert war und der Untergrund fiir ¢ < 0.020 nm™! auf Restaggregate

zurickzufiithren ist.

Alle abgebildeten Strukturfaktoren zeigen, dass Formfaktorproben mit ¢ ~ 0.07 nicht
fiir die experimentelle Bestimmung des quantitativen Verlaufes von S(q) iiber den ge-
samten ¢-Bereich geeignet sind. Dennoch zeigen die Abbildungen 4.26, 4.27 und 4.28,
dass die Daten ausreichend gut fiir eine Bestimmung der Lage des Strukturfaktormaxi-
mums sind. Fiir quantitative Strukturfaktormessungen wére es jedoch besser, diese an
einer 3D-DLS- oder einer konventionellen DLS-Anlage durchzufiihren, da diese durch
ihr kleineres Strahlprofil weniger anfillig auf Mehrfachstreuung und Abschwéichung
sind. Beides war im Rahmen dieser Arbeit allerdings nicht méglich, da die verwendete
3D-DLS-Anlage im Arbeitskreis fiir Messungen in Wasser und Toluol verwendet wird
und ein Losungsmittelwechsel eine Neujustage der Fokusierlinsen und Kalibrierung der
Anlage erfordert hétte. Die vorhandenen konventionellen DLS-Anlagen konnten nicht
verwendet werden, da diese keine Referenzdioden besitzen, die die Intensitédt des Pri-
mérstrahles aufzeichnen, sodass mit diesen Anlagen eine Bestimmung der absoluten

Streuintensitéit nicht moglich war.

Die so ermittelte Lage des Strukturfaktormaximum S(g,) kann nun dazu verwen-
det werden um den effektiven Harte-Kugel-Radius der Partikel zu bestimmen (vgl.
Kap. 2.6.2). Da die Polydispersitit auch einen geringen Einfluss auf die Lage des
Strukturfaktormaximum besitzt, sind in Abb. 4.29 fiir das System P250-50 neben der
experimentell bestimmten Lage der Strukturfaktormaxima auch der theoretisch er-
wartete Verlauf fiir harte Kugeln unterschiedlicher Polydispersitéat (monodispers, 0.03,
0.07) wiedergegeben. Diese Polydispersitaten wurden exemplarisch gewéhlt, da sie den
iiblichen Bereich fiir die verwendeten PS-Mikrogele darstellen. Zum Vergleich sind in
Abb. 4.29 zusatzlich die gemessenen Strukturfaktoren iiber den gesamten ¢-Bereich bis

ans Formfaktorminimum gezeigt.
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Abb. 4.29.: Volumenbruchabhéngigkeit des Strukturfaktors fiir das System P250-50 (Links: g-
Bereich bis zum P(g)-Minimum, ¢(P(q)) = 0.005; Rechts: Lage des Strukturfak-
tormaximums, ¢(P(q)) siehe Legende). Die Symbole entsprechen den experimen-

tellen Daten, die Linien beschreiben berechnete Lagen fiir die angegebenen Poly-

dispersitédten (R(monodispers) = 267nm, R(0.03) = 267 nm, R(0.07) = 266 nm).

Bedingt durch die Genauigkeit der Positionsbestimmung von S(g,,) kann fiir die so er-
haltenen Radien ein Fehler von £5nm fiir die 250 nm- und 280 nm-Reihe sowie +2nm
fiir die 150 nm- und 180 nm-Reihe angenommen werden. Wie bereits gezeigt, ist die
Verschiebung des Strukturfaktormaximums durch die Verwendung einer zu hoch kon-
zentrierten Formfaktorprobe vernachlassigbar. Der Verlauf von ¢,, kann auch bei Ver-
nachlassigung der Polydispersitit wiedergegeben werden, wobei dann ¢,, bei niedrigen
Volumenbriichen leicht unterschétzt und bei hohere Volumenbriiche leicht iiberschétzt
wird. Insgesamt ist dies im Rahmen des experimentellen Fehlers jedoch vernachlassig-
bar. Auf analoge Weise kann fiir alle untersuchten Systeme durch den Vergleich der
Lage von S(¢,,) mit dem berechneten Verlauf der effektive harte Kugelradius Ry
bestimmt werden. Die entsprechenden Abbildungen kénnen in Anhang A.15 gefunden

werden, Die erhaltenen R.s; sind in der Ubersichtstabelle in Anhang A.2 zu finden.

Aus R.;r und dem Radius der ungequollenen Partikel ist es moglich, den Quellungsgrad
gemal Gl. 2.19 zu bestimmen. Stimmt dieser mit dem aus dem Phasenverhalten be-
stimmten Wert iiberein (vgl. Kap. 4.1.3), so unterstiitzt dies die Harte-Kugel-Annahme.
Abb. 4.30 vergleicht daher die Quellungsgrade aus der Strukturfaktorbestimmung mit
denen aus dem Phasenverhalten. Als ungequollener Teilchenradius wurde der Mittel-

wert aus Rrgy und Ry verwendet.
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Abb. 4.30.: Quellungsgrad aus der Radienbestimmung aufgetragen gegen den Quellungsgrad
aus der Analyse des Phasenverhaltens. Als ungequollener Radius wurde der Mittel-
wert aus dem TEM-Radius und dem Radius aus der Formfaktoranalyse in Wasser
verwendet. R,y wurde aus der Lage des Strukturfaktormaximums bestimmt. R
sowie @ der Teilchen der 180 nm-Reihe wurden aus [29] und [142| entnommen. Die

gestrichelte Linie entspricht einer Ursprungsgeraden der Steigung eins.

Der Vergleich zeigt, dass der Volumenquellungsgrad berechnet aus R.¢; und R, sehr gut
mit dem Volumenquellungsgrad aus dem Phasenverhalten iibereinstimmt. Dies zeigt,
dass Rcfs den effektiven Harte-Kugel-Charakter der Partikel sehr gut beschreibt. In-
teressanterweise zeigt selbst das stark quellende, schwach vernetzte System P250-75
eine gute Ubereinstimmung. Da in allen Fillen der hydrodynamische Radius in Wasser
grofser war als der TEM- oder Mie-Radius, wiirde eine ()-Bestimmung mit Ry als un-
gequollenen Radius zu einer Unterschiatzung des tatsédchlichen Quellungsgrades fiihren.
Wie bereits in Kap. 4.1.3 erwahnt, wurde der Quellungsgrad fiir P280-10 und P250-100
aus der Volumenbruchabhéngigkeit der der Lage von S(g,,) bestimmt. Hierfiir wurde
gm gegen ¢, zusammen mit den Theoriekurven von ¢R gegen ¢ aufgetragen und an-
schliefend R.;r und @) solange variiert, bis ¢, R.s¢ gegen ¢, mit der Theoriekurven

ibereinstimmte.

Letztendlich lasst sich mit Abb. 4.30 zeigen, dass R,y der zu bevorzugende Radius ist,
wenn ein Vergleich des Verhaltens der Mikrogele mit dem harter Kugeln angestellt wer-
den soll. Die gute Ubereinstimmung der experimentellen Werte mit den berechneten

Strukturfaktoren fiir harte Kugeln zeigt, dass eine eventuelle Weichheit der Partikel
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keine signifikante Rolle fiir deren Struktur und Wechselwirkungen spielt. Dies ist im
Einklang mit den Ergebnissen aus Computersimulationen von Fuchs et al, die zeigen
konnten, dass fiir n > 18 das Verhalten weicher Kugeln auf das harter Kugeln abge-
bildet werden kann.[*! Da nur Volumenbriiche bis ¢ ¢ untersucht wurden, konnte nicht

geklart werden, ob dies auch noch fiir héhere Volumenbriiche giiltig ist.

4.1.6. Untersuchung des Einflusses des Mikrogelcharakters auf

das Diffusionsverhalten

Wie in Kapitel 2.7.2 gezeigt, filhrt eine eventuelle Durchspiilung der Partikel zu Ab-
weichungen im Diffusionsverhalten im Vergleich zu Harte-Kugel-Systemen. Ein sol-
ches Verhalten kann z. B. fiir PNIPAM-Mikrogele beobachtet werden.*! Da die PS-
Mikrogele insgesamt eine homogenere Vernetzung aufweisen, sind fiir diese kleinere
Abweichungen in der Dynamik zu erwarten. Dies soll im Folgenden an konzentrierten

Dispersionen in 2-EN untersucht werden.

Um den Verlauf des Diffusionskoeffizienten mit dem Verlauf von Harte-Kugel-Systemen
zu vergleichen, muss zuerst der Stokes-Einstein-Diffusionskoeffizient Dy bestimmt wer-
den. Fiir die Proben in Toluol war dies mit einer hochverdiinnten Probe moglich. Fiir
diese gilt, dass S(q) ~ H(q) ~ 1. Aufgrund der sehr guten Brechungsindexanpassung
in 2-EN ist dieser Weg, vor allem fiir die schwach vernetzten Systeme, nicht moglich,
da hier die Streustidrke zu gering ist. Bei hoheren Konzentrationen kommt es jedoch
bereits zu Wechselwirkungen zwischen den Partikeln, was zu einer Verfilschung von
Dy fiihren wiirde. Aus diesem Grund wurde Dy im Rahmen dieser Arbeit aus einer
Extrapolation des Diffusionskoeffizienten im Bereich 0.005 < ¢ < 0.08 auf ¢ = 0 erhal-
ten. Eine Reihenentwicklung von Gl. 2.54 zeigt, dass in diesem Bereich kann von einer
linearen Abhéngigkeit des Diffusionskoeffizienten von der Konzentration ausgegangen
werden kann. Abb. 4.31 zeigt exemplarisch den Verlauf der gemessenen Diffusionsko-
effizienten als Funktion des Streuwinkels fiir die 1:50-vernetzten Partikel der 150 nm-

und 250 nm-Reihe.
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Abb. 4.31.: Diffusionskoeffizienten der 1:50-vernetzten Partikelsorten P150-50 (R ~ 150 nm,
links) und P250-50 (R ~ 250 nm, rechts) als Funktion des Streuvektors. In der

Legende sind die Volumenbriiche der entsprechenden Proben angegeben.

Wie die ¢R.ss-Skala in Abb. 4.31 zeigt, werden fiir die Partikel unterschiedlicher Teil-
chengrofte unterschiedliche Bereiche in D(gR) abgefragt. Wéhrend fiir die Diffusions-
koeffizienten von P150-50 mit zunehmendem Volumenbruch die negative Steigung von

1'in ein Pla-

D(q) im Bereich ¢ < 0.018 nm™! zunimmt und im Bereich ¢ > 0.018 nm™
teau iibergeht, ist fiir P250-50 ein Plateau im Bereich ¢ < 0.016 nm™! zu beobachten
und im Bereich von ¢ ~ 0.018 nm ™! treten stark Schwankungen und grofe Fehlerbal-
ken in D(q) auf. Zusétzlich nimmt fiir P250-50 D(¢) mit zunehmendem Volumenbruch

iiber den gesamten ¢-Bereich ab.

Die qR.s¢-Skalierung zeigt, dass fiir die kleinen Partikel im hinteren g-Bereich bei den
gegebenen Volumenbriichen das Strukturfaktormaximum erwartet werden kann. Eine
Mittelung iiber das Plateau in D(q) bei groferen g-Werten liefert daher D(g,,). Fiir
g — 0 hingegen steigt D(q) an, da in diesem Bereich die kollektive Diffusion dominiert
und lim D(q)g—0 > D(gm)- % Fiir P250-50 liegt lim D(q),-o aukerhalb des Mess-
fensters, weshalb hier eine geringere ¢-Abhéngigkeit bei kleinen ¢-Werten beobachtet
werden kann. Der Vergleich der gR.ss-Skalen fiir P150-50 und P250-50 zeigt, das das
Plateau bei kleinen g-Werten im Fall von P250-50 D(gq,,) entspricht. Im Bereich um
g ~ 0.019nm~! befindet sich zudem das Formfaktorminimum, weshalb in diesem Be-

reich die Fehlerbalken grofier sind und die g-Abhéngigkeit ausgepragter ist.
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KAPITEL 4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Wie Abb. 4.32 exemplarisch fiir P150-50 und P250-50 zeigt, ergibt sich bei der Auf-
tragung des gemittelten Diffusionskoeffizienten im Bereich qR.;; ~ 3 gegen den Vo-
lumenbruch ein linearer Zusammenhang. Der Ordinatenabschnitt einer linearen An-
passung der Messdaten liefert wiederum Dg. Die {ibrigen Dy-Bestimmungen kénnen

Anhang A.16 entnommen werden.
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Abb. 4.32.: Diffusionskoeffizienten, die aus der Mittelung des Plateaus in D(q) erhalten wer-
den als Funktion des gequollenen Volumenbruch. Gezeigt sind die 1:50-vernetzten
Partikelsorten P150-50 (R ~ 150 nm, links) und P250-50 (R ~ 250 nm, rechts).
Neben den experimentellen Daten ist die lineare Extrapolation zur Bestimmung

von Dy eingezeichnet (Extrapolationsparameter siche Text).

Die Extrapolationen liefern Dy = 566 + 6nm?/ms fiir das System P150-50 und
Dy = 310 & 2 nm? /ms fiir P250-50. Werden zudem die aus den Anpassungen erhaltenen
Steigungen m auf Dy normiert, ergibt sich derselbe Wert wie aus der Taylorentwick-
lung von Gl. 2.56 (P150-50: m/Dy = 1.9 4+ 0.3, P250-50: m/Dy = 2.3 + 0.2, Theorie:
m/Dy = 1.994). Dies zeigt, dass sich Partikel in diesem Konzentrationsbereich als
effektive harte Kugeln beschreiben lassen und die Skalierung des Gefriervolumenbru-
ches auf 0.494 die korrekte Harte-Kugel-Volumenbruchskala liefert. Dies gilt fiir alle
im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Systeme. Zudem zeigt die Auftragung, dass fiir
¢ < 0.005 die lineare Konzentrationsabhéngigkeit von D im Rahmen des experimen-
tellen Fehlers nicht aufgelost werden kann. Wenn die verwendeten Partikel ausreichend
stark streuen, ist somit eine Dy-Bestimmung auch mit einer einzigen Probe moglich,

solange ¢ < 0.005.
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4.1. VERNETZUNGSGRADREIHE

Aus den so bestimmten Dy-Werten lésst sich zudem der hydrodynamische Radius der
Partikel in 2-EN geméafs Gl. 2.53 berechnen. Obwohl die DLS-Messungen standardmé-
fsig bei 20 °C erfolgen, wurde in diesem Arbeitskreis bisher die Viskositéat von 2-EN bei
25°C verwendet (n(2-EN) = 2.88mPa - s).

In diesem Fall ergeben sich fiir Ry in 2-EN Werte, die etwas kleiner sind als in To-
luol. Fiir das System P150-50 wird z. B. in 2-EN Ry = 132 £+ 2nm im Gegensatz zu
Ry = 143 &£ 1nm in Toluol erhalten. Fiir die Partikelsorte P250-50 ergeben sich wie-
derum hydrodynamische Radien von Ry = 240 4+ 2nm in 2-EN und Ry = 249 + 3nm

in Toluol.

Im Rahmen der in Kap. 4.2 vorgestellten Aggregationsexperimente wurde die Visko-
sitdt von 2-EN bei 20°C explizit bestimmt. Wird der dort gemessene Wert fiir die
Viskositét von reinem 2-EN (7(2-EN) = 2.82mPa - s) fiir die Ry-Berechnung verwen-
det, liegt der Grofsenunterschied lediglich bei 2 %, was im Rahmen des experimentellen
Fehlers der Viskositatsbestimmung liegt. Dies zeigt, dass die Losungsmittelgiiten von
2-EN und Toluol vergleichbar sind. Die hydrodynamischen Radien aller Partikel in
2-EN und Toluol sind in Tab. A.4 in Anhang A.2 zusammengestellt.

Interessant ist auch der Vergleich der hydrodynamischen Radien mit den in Kapi-
tel 4.1.5 bestimmten R.¢. Wéhrend R.f; dadurch beeinflusst wird, wie leicht sich die
auferen Bereiche der Mikrogele verformen lassen, ohne das es zur Repulsion kommt,
wird Ry durch die Durchspiilung der Partikel beeinflusst. Ein Vergleich beider Grofsen

kann somit zeigen, welcher der beiden Effekte ausgeprigter ist.

Fiir einen entsprechenden Vergleich sind in Abb. 4.33 die Quotienten aus den gemesse-
nen Ry und R,y fiir alle Systeme aufgetragen. Die genauen Werte konnen wieder der

Ubersichtstabelle in Anhang A.2 entnommen werden.
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Abb. 4.33.: Quotient aus dem in Kap. 4.1.5 bestimmten effektiven harten Kugel-Radius und
dem hydrodynamischen Radius zum Vergleich der vier verschiedenen Grofenseri-

en. Im Rahmen des experimentellen Fehlers ist Ry ~ Ry, bzw. tendenziell etwas

kleiner.

Von PNIPAM-Mikrogelen ist bekannt, dass dort R.; kleiner ausfillt als Ry.[ Die
Tatsache, dass fiir die PS-Mikrogele der umgekehrte Fall beobachtet werden kann,
spricht dafiir, dass hier die Kompressibilitat des schwécher vernetzten duferen Bereich
der PS-Mikrogele eine geringere Rolle spielt als im Fall von PNIPAM-Mikrogelen. Dass
Ry fiir die hier verwendeten Systeme teils kleiner ausfallt als Ry, spricht wiederum
dafiir, dass die Durchspiilung der Partikel eine gréfsere Rolle spielt als deren Kompres-
sibilitét. Es muss dabei allerdings beachtet werden, dass die die in [19] verwendeten
PNIPAM-Partikel deutlich stidrker Quellen als die Partikel dieser Arbeit (Q ~ 17).
Es besteht die Moglichkeit, dass fiir ahnlich stark quellende PS-Mikrogele ein mit den
PNIPAM-Mikrogele vergleichbares Verhalten beobachtbar ist.

Um zu iberpriifen, ob die Harte-Kugel-Analogie auch fiir gréftere Volumenbriiche gilt,
wurde im Rahmen dieser Arbeit auch das Diffusionsverhalten in Proben mit Volumen-
briichen bis ¢; untersucht und mit dem harter Kugeln verglichen. Hierfiir wurde die
Konzentrationsabhangigkeit von D(g,,) untersucht, da fiir diese Grofe ein einfacher
analytischer Ausdruck existiert (vgl. Gl. 2.46, 2.54 und 2.55). Zudem ist die Streuung
fiir alle untersuchten Partikelsorten am Strukturfaktormaximum ausreichend stark, um
ein gutes Signal-zu-Rausch-Verhéltnis sowie einen geringen Mehrfachstreubeitrag zu er-
halten. Dies erlaubt die einfache Messung verlésslicher Diffusionskoeffizienten. Fiir alle

Proben wurde der Diffusionskoeffizient fiir g-Werte unterhalb des Formfaktorminimums
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4.1. VERNETZUNGSGRADREIHE

gemessen. Im Bereich um S(g,,,) wurde zudem die ¢g-Auflésung erhéht, um sicherzustel-
len, dass das Minimum in D(q) auch aufgelost wird. Die gemessenen D(q) sind in
Anhang A.17 zusammengestellt. Abb. 4.34 zeigt die erhaltenen Werte fiir D(g,,) am
Beispiel der 250 nm-Reihe im Vergleich zum theoretischen Erwartungswert fiir monodis-
perse harte Kugeln. Auf die Darstellung der 1:100-vernetzten Partikel wurde verzichtet,
da fiir diese aufgrund der groben Quellungsgradabschéatzung keine quantitative Aussage
getroffen werden kann. Die Daten der 1:100-vernetzten Partikel sowie der 280 nm-Reihe

befinden sich in Anhang A.17, Abb. A.23.
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Abb. 4.34.: Auf Dy normierter Diffusionskoeffizient am Strukturfaktormaximum als Funktion
des Volumenbruchs. Die offenen Symbole entsprechen den experimentellen Daten
der Partikel der 250 nm-Reihe. Der jeweilige Vernetzungsgrad ist in der Legende
angegeben. Die gestrichelte Linie beschreibt den theoretischen Erwartungswert fiir

monodisperse harte Kugeln'% (vgl. Gl. 2.56).

Die Abbildung zeigt, dass sich die 1:10- und 1:25-vernetzten Partikel als harte, un-
durchspiilte Kugeln beschreiben lassen. Die 1:50-vernetzten Partikel liegen hingegen
oberhalb der Werte des Harte-Kugel-Systems. Fiir die 1:75-vernetzten Partikel wére
zu erwarten, dass die systematische Abweichung hier grofer ausfillt. In der Tat lie-
gen die D(g,,)-Werte allerdings wieder auf der Theoriekurve fiir harte Kugeln. Die
in Kap. 4.1.2 diskutierten strukturellen Unterschiede dieses Systems (offene Struktur,
statt homogener Vernetzung) scheinen somit dafiir zu sorgen, dass die Abweichungen

vom Harte-Kugel-Verhalten geringer ausfallen. Zum Vergleich des Einflusses der Parti-
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KAPITEL 4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

kelgrofen sind in Abb. 4.35 die D(g,,)-Werte der Partikel der 150 nm- und 180 nm-Reihe

dargestellt.
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Abb. 4.35.: Auf Dy normierter Diffusionskoeffizient am Strukturfaktormaximum als Funktion
des Volumenbruchs. Die offenen Symbole entsprechen den experimentellen Daten
(Links: 150 nm-Reihe; Rechts: 180 nm-Reihe). Der jeweilige Vernetzungsgrad ist
in der Legende angegeben. Die gestrichelte Linie beschreibt den theoretischen
Erwartungswert fiir monodisperse harte Kugeln!*5! (vgl. Gl 2.56). Die Messungen
der 1:10-, 1:25- und 1:75-vernetzten Partikel der 180 nm-Reihe wurde von A. Rabe
durchgefiihrt.[*42

Wird der Kurvenverlauf fiir die Partikel der 180 nm-Reihe betrachtet, so zeigt sich,
dass die 1:10-vernetzten Partikel im Rahmen des experimentellen Fehlers mit dem dem
erwarteten Verlauf fiir harte Kugeln iibereinstimmen. Die 1:50- und 1:100-vernetzten
Partikel liegen hingegen systematisch hoher, wobei kein Unterschied zwischen den Kur-
venverlaufen der beiden Systeme erkennbar ist. Im Fall der 180 nm-Reihe stimmen so-
wohl die 1:10- und 1:25- als auch die 1:50-vernetzten mit dem Kurvenverlauf harter

Kugeln tiberein. Hier liegen nur die 1:75- und 1:100-vernetzten Partikel systematisch

hoher.

Der Vergleich der drei Partikelgrofen zeigt, dass die Abweichungen vom Harte-Kugel-
Verhalten nicht alleine vom Vernetzungsgrad abhéngen. Nur zwei der drei 1:50-vernetzen
Systeme weisen Abweichungen vom Verlauf harter Kugeln auf. Es liegt daher die Ver-
mutung nahe, dass, dhnlich wie fiir die Wechselwirkungsexponent aus der Rheologie
(vgl. Kap. 3.8), nicht der Vernetzungs- sondern der Quellungsgrad der entscheidende
Parameter ist. Fiir P180-50 liegt @ bei 4.70, fiir P150-50 bei 5.84 und fiir P250-50 bei
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4.1. VERNETZUNGSGRADREIHE

5.46. Es liegt daher die Vermutung nahe, dass fiir () = 5 messbare Abweichungen vom
Harte-Kugel-Verhalten beobachtet werden kénnen. Diese lassen sich prinzipiell sowohl
durch eine eventuelle Weichheit der Partikel, aus auch durch eine Durchspiilung der-

selben erkléaren.

In Kapitel 4.1.5 konnte gezeigt werden, dass sich der Strukturfaktor von P150-50 und
P250-50 mit dem Modell fiir harte Kugeln beschreiben lésst. Diese Systeme eignen sich
daher besonders gut fiir eine exemplarische Untersuchung der Durchspiilung, da fiir die
Berechnung von H(g,,) aus D(g,) der Strukturfaktor harter Kugeln verwendet werden
kann. Aus diesem Grund wurde fiir diese Systeme exemplarisch der Hydrodynami-
sche Faktor H(gqy,) aus D(g,,)/Do unter der Verwendung des analytischen Ausdrucks
fir S(gm) (Gl. 2.46) berechnet. Wie in Abb. 4.36 gezeigt, kann dieser dann mit den
Ergebnissen der Simulationen fiir durchspiilte Kugeln verglichen werden,'?! um die

Durchspiilung der Partikel abzuschétzen.
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Abb. 4.36.: Maximum des hydrodynamischen Faktors fiir durchspiilte harte Kugeln nach Si-

mulationen von Abade et al.

[125] (

offene Symbole) und aus experimentellen Daten

fiir 1:50-vernetzte PS-Mikrogele (Kugeln). Die experimentellen H(g,,) wurden aus

dem experimentellen D(g,,)/Dy durch Multiplikation mit S(g,) fiir monodisperse

harte Kugeln erhalten (Gl. 2.46). x = kR entspricht der inversen hydrodynami-

schen Eindringtiefe s, multipliziert mit dem Teilchenradius. HK ist das Ergebnis

flir undurchspiilte harte Kugeln.
Der Vergleich zeigt, dass die Abweichungen in D(q,,)/Do mit Hilfe einer teilweisen

Durchspiilung der Partikel erklért werden kénnen. Fiir beide Systeme liegen die aus

den experimentellen Daten berechneten H(g,,) im Bereich x = 50 — 100. Mit Hilfe von
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Gl. 2.58 ergibt sich daraus v = Ry/R = 0.98 — 0.99 fiir eine teilweise durchspiilte
Kugel. Bei Annahme einer vollsténdigen Durchspiilung der Partikel wird hingegen eine

mittlere Porengrofe 6 = 1 — 3nm fiir P150-50 bzw. § = 3 — 5 nm fiir P250-50 erhalten.

Fiir die in Abb. 2.27 im Theorieteil gezeigten PNiPAM-Mikrogele von Eckert et al. wur-
de hingegen v = 0.97 erhalten. Der Quellungsgrad der dort gezeigten Partikel (Q = 17)
ist jedoch fast viermal so grof wie fiir die hier diskutierten 1:50-vernetzten PS-Mikrogele
und die Partikel besitzen eine deutlich messbare Fuzzyness (og,r ~ 30nm). Es wére
daher zu erwarten, dass der Unterschied in v zwischen den PS- und den PNIPAM-
Mikrogelen grofer ausféllt. Entweder ist H(g) somit relativ unempfindlich beziiglich
des Vernetzungsgrades oder das ,hydrodynamic radius model* (vgl. Kap. 2.7.2) kann
zur Beschreibung der PS-Mikrogele nicht herangezogen werden. Um dies weiter zu un-
tersuchen, wéiren Analysen von H(q) auch fiir schwicher vernetzte PS-Mikrogele hilf-
reich. Hier miisste aber zuerst S(¢) quantitativ bestimmt werden und mit den in [126]
beschriebenen Methoden analysiert werden, um bei der H(g)-Berechnung die Einfliisse

des Wechselwirkungspotentials von den Einfliissen der Durchspiilung zu trennen.
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DEPLETIONEFFEKTS

4.2. Aggregationsexperimente zur Quantifizierung

des Depletioneffekts

In Kapitel 4.1 konnte gezeigt werden, dass die in dieser Arbeitsgruppe verwendete
Syntheseroute zur Darstellung von PS-Mikrogelen geeignet ist, effektive harte Kugeln
herzustellen. Die Arbeiten von T. Eckert,?!l C. Stilke,[*s! M. Wiemann®"! und S. Bur-
ger?®! konnten jedoch zeigen, dass es bei Zugabe von freiem Polymer zu Abweichun-
gen von diesem Verhalten kommt. Dies gilt vor allem fiir die schwécher vernetzten
1:50er-Systeme, die von Eckert, Stilke und Burger untersucht wurden. Die von ihnen
verwendeten Systeme (bindre Mischungen oberhalb des Glasiibergangs) waren jedoch
zu komplex fiir eine einfache Quantifizierung der Depletion-Wechselwirkungen. Die im
Folgenden vorgestellten Aggregationsexperimente besitzen den Vorteil, dass sie an ver-
diinnten Systemen mit nur einer Kolloidkomponente durchgefiihrt werden kénnen. Dies
bietet mehrere Vorteile. Zum einen fithrt die Aggregation zu einer starken Anderung
der dynamischen und strukturellen Eigenschaften eines Systems, was die Bestimmung
der Aggregationskonzentration cg,e, vereinfacht. Zum anderen kann die Aggregation
als spinodale Entmischung beschrieben werden, fiir deren theoretische Beschreibung
einfache Modelle existieren. So kann z. B. mit Hilfe von Gl. 2.22 der zweite Virial-
koeffizient B, am Entmischungspunkt abgeschétzt werden. Zuséatzlich kann By auch
aus Cyioer unter Annahme eines AO-Potentials berechnet werden, das das reale Ver-
halten der Polymere beriicksichtigt (vgl. Kap. 2.2.5 und [52, 53|). Ein Vergleich der
By-Werte kann zeigen, ob das modifizierte AO-Modell die Wechselwirkungen zwischen
den Kolloidpartikeln korrekt wiedergibt (d. h. die Werte aus dem AO-Modell und aus
Gl. 2.22 befinden sich in der selben Grof enordnung) oder ob das AO-Modell die Wech-
selwirkungen {iber- oder unterschitzt. Zusétzlich ist eine Untersuchung der Struktur
der Aggregate mittels SLS moglich. Der Vergleich mit den in Kap. 2.4 vorgestellten
Experimenten von Zukoski et al.l®! erméglicht es zu iiberpriifen, ob die Nahordnung in
den Aggregaten (d. h. die Hohe von S(g,,)) bzw. die Absténde zwischen den Partikeln
(d. h. die Position von S(¢,,)) vom Vernetzungsgrad abhéngt.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Aggregationsexperimente an 1:10- und 1:50-vernetzten

Kolloidsystemen bei unterschiedlichen Attraktionsreichweiten in 2-EN durchgefiihrt.
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Um zu iiberpriifen, ob die Abweichungen vom Harte-Kugel-Verhalten durch die un-
terschiedliche Quellung der Partikel oder durch die Wechselwirkungen zwischen dem
freien Polymer und den ,Dangling-Ends* hervorgerufen werden, wurde zudem die Gro-
fse der Mikrogele bei gleichbleibender Attraktionsreichweite § variiert. Wenn eventuelle
Abweichungen vom Harte-Kugel-Verhalten auf das Verhéltnis von ) und 0 zuriickzu-
fithren sind, sollten diese Abweichungen bei gleichem () und gleichem ¢ vergleichbar
sein, wenn der Kolloidradius variiert wird. D. h. By ist fiir beide Systeme in etwa
gleich. Sind hingegen die Wechselwirkungen zwischen den ,Dangling-Ends* und dem
freien Polymer entscheidend, so sollten sich die Abweichungen bei selbem ) und selbem
0 fiir zwei Systeme mit unterschiedlichen Radius unterscheiden. By miisste sich dann
unterscheiden da bei einer Verkleinerung von R auch R, verkleinert werden muss, um 9
konstant zu halten. Dadurch éndert sich das Léngenverhéltnis zwischen den ,,Dangling-

Ends“ und R, und damit auch die Wechselwirkungen zwischen beiden.

In Kapitel 4.2.1 werden die Ergebnisse der DLS-Messungen zur Bestimmung von ¢,
vorgestellt, wohingegen in Kapitel 4.2.2 die mittels SLS untersuchte Struktur der ge-
bildeten Aggregate diskutiert wird. Zum Einsatz kamen hierbei die 1:10- und 1:50-
vernetzten Partikel der 180 nm- und der 280nm-Reihe. Die Polymergrofse wurde so
gewahlt, dass Attraktionsreichweiten von ¢ =~ 0.075 und 0.035 erhalten werden. Fiir
P280-10 (1:10-vernetzt, R ~ 280nm) wurde zusétzlich ¢ ~ 0.020 untersucht. Als Kol-
loidradius wird der effektive Harte-Kugel-Radius R.;s verwendet (vgl. Kap. 4.1.5 und
A.2). Alle DLS- und SLS-Experimente wurden bei A = 633 nm durchgefiihrt. R, der
Polymere kann Kap. 3.1 entnommen werden. Die Aggregationsexperimente wurden bei
einem Volumenbruch von ¢ = 0.01 durchgefiihrt. Fiir diese geringe Konzentration kon-
nen Mehrteilchenwechselwirkungen vernachléssigt werden, was die Physik der Systeme
stark vereinfacht. In Kapitel 4.2.3 kann eine abschliefende Einordnung der Ergebnis-
se der Aggregationsexperimente in den Gesamtkontext der bisherigen Experimente an

PS-Mikrogelen mit freiem Polymer gefunden werden.

4.2.1. Bestimmung der Aggregationskonzentration

Im Folgenden sollen mit Hilfe von DLS-Messungen die Aggregationskonzentrationen

Cfiock bestimmt werden. Hierfiir sind in Abb. 4.37 exemplarisch Messungen an P280-10
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nach Zugabe von freiem Polymer (§ = 0.075) gezeigt. Aufgetragen ist einmal die Feld-
korrelationsfunktion f(q,7) gegen die auf die Viskositét der Losung normierte Korre-
lationszeit fiir verschiedene Konzentrationen bei einem Streuvektor. Zudem zeigt die
Abbildung g-abhéngige Diffusionskoeffizienten fiir je eine Probe unter- und oberhalb

der Aggregationskonzentration.
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Abb. 4.37.: Links: Feldkorrekationsfunktionen aufgetragen gegen die auf die Viskositét nor-
mierte Relaxationszeit fiir verschiedene Polymerkonzentrationen. Rechts: Diffus-
ionskoeffizienten des Systems P280-10 + PS319k (6 = 0.075, ¢ = 0.01) unterhalb
(¢p,free = 0.12¢*) und oberhalb (¢p, free = 0.30¢*) cfioer, = 0.28 ¢*. Die aggregier-
te Probe weist eine starke ¢g-Abhéngigkeit auf. Der Bereich um das P(q)-Minimum

(qRcsr = 4 — 6) wurde aufgrund der geringen Streuintensitét nicht gemessen.

Die Abbildung zeigt, dass die Korrelationsfunktionen unterhalb ¢y, aufeinander ska-
liert werden kénnen, wenn die Viskositdt des Mediums berticksichtigt wird. Oberhalb
Cfiock 15t f(q,T) trotz Normierung zu hoheren 7-Werten verschoben. Zudem fallen alle
Korrelationsfunktionen im experimentellen Zeitfenster auf Null ab. Die Auftragung der
Diffusionskoeffizienten zeigt, dass D(q) fiir die aggregierte Probe im Bereich zwischen
qRcrr = 2 und dem ersten Minimum in P(q) stark abnimmt. Auch zwischen dem ers-
ten und zweiten Minimum von P(q) kann eine ausgeprigte ¢g-Abhéngigkeit beobachtet
werden. Die langsamste Diffusion kann in einem Bereich um ¢R.sf ~ 3.9 gefunden wer-
den. Wie bereits Zukoski et al. in Aggregationsexperimenten an octadecyl-stabilisierten
Silica-Partikeln bei einer vergleichbaren Attraktionsreichweite zeigen konnten, befin-
det sich das Strukturfaktormaximum der gebildeten Cluster in einem Bereich von
gR ~ 3.7.180 Wie in Kap. 4.2.2 gezeigt werden wird, kann an dieser Stelle auch das

Strukturfaktormaximum der Mikrogelcluster gefunden werden.
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Die oben geschilderten Beobachtungen lassen zwei Schlussfolgerungen zu: Die Tatsache,
dass f(q, ) auf Null abféllt zeigt, dass es sich um kein raumfiillendes Perkolationsnetz-
werk handelt, da in diesen die Partikel so stark fixiert sind, dass f(g,7) nicht voll-
standig dekorreliert. Die Dynamik der iibergeordneten groferen Cluster spiegelt sich in
den gemessenen Korrelationsfunktionen nicht wieder, da sonst ein Zweistufenzerfall zu
erwarten wéare. Die Tatsache, dass, in Analogie zu Harte-Kugel-Fluiden, der Diffusions-
koeffizient der aggregierten Proben am Strukturfaktormaximum ein Minimum besitzt,
spricht dafiir, dass der gemessene Diffusionskoeffizient die Dynamik der Partikel in den

Aggregaten beschreibt.

Im weiteren Verlauf soll nun jedoch nicht weiter auf die detaillierte Dynamik der Cluster
eingegangen werden, da die DLS-Messungen lediglich zu einer empirischen Bestimmung

Vo C o0, Verwendet wurden. Hierfiir wurden zwei Teilaspekte der Dynamik ausgenutzt.

e Unterhalb cfjo, wird der Diffusionskoeffizient der freien Partikel beobachtet,

oberhalb die langsamere Diffusion in den Aggregaten.

e Unterhalb cjoe, weilt D(q) keine, oberhalb ¢y hingegen eine ausgeprigte g-
Abhéngigkeit auf.

Da der Diffusionskoeffizient auch von der Viskositéit der Dispersion abhéngt, wurde
aus ihm zusétzlich der apparente hydrodynamische Radius R,,, berechnet. Zur Be-
stimmung der Viskositit wurde n(cp/c*)?? fiir reine Polymerlosungen in 2-EN gemes-
sen und mit Hilfe eines Polynoms dritter Ordnung parametrisiert. Die Viskositéit der
Kolloid-Polymer-Mischung wurde aus dieser Gleichung und der Polymerkonzentration
im freien Volumen der Probe cp fr.. berechnet. Der geringe Beitrag der Kolloide zur
Gesamtviskositat der Dispersion wurde dabei vernachlassigt. Die Viskositdtsmessun-
gen sowie die berechnete Parametrisierung kénnen Anhang A.18 entnommen werden.
Zum Vergleich werden in Abb. 4.38 die gemessenen Diffusionskoeffizienten den daraus
berechneten R,,, gegeniibergestellt. Aufgetragen sind die gemittelten Werte im Be-
reich ¢R.¢y < 4.5. Eine Zunahme der ¢-Abhéngigkeit von D(q) fithrt bei der Mittelung

Z¢p/c* entspricht der auf die Uberlappungskonzentration normierten Polymerkonzentration, vgl.

Kap 2.2.5 und die dortige GIl. 2.15.
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zu einer Zunahme der Standardabweichung und die Fehlerbalken geben daher auch
an, ob die Probe aggregiert ist oder nicht. Um die ¢g-Abhéngigkeit von D(q) zu erfas-
sen, wurden die gemessenen Diffusionskoeffizienten im Bereich ¢R < 4.0 gemittelt. Die
Standardabweichung der Mittelung liefert somit eine Aussage iiber die g-Abhéngigkeit
des gemessenen Diffusionskoeffizienten. Fiir eine bessere Vergleichbarkeit mit den Mes-
sungen an den kleineren Kolloidpartikeln wurden die Werte zwischen dem ersten und
zweiten Minimum in P(q) nicht berticksichtigt, da diese fiir P180-10 und P180-50 nicht

zugénglich waren.
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Abb. 4.38.: Apparente Diffusionskoeffizienten (links) und Radien (rechts) des Systems P280-10
+ PS319k (6 = 0.075, ¢ = 0.01) als Funktion der Polymerkonzentration. Die Feh-
lerbalken geben die g-Abhéngigkeit der Grofen wieder. Oberhalb cyjoer = 0.28 c*
nimmt die g-Abhéngigkeit zu (groke Fehlerbalken) und Ry, steigt an.

Abbildung 4.38 zeigt, dass ab cp pree/c* > 0.25 die g-Abhéngigkeit von D,,, stark
zunimmt. Eine systematische Anderung im Verlauf von Dy wird durch die Viskosi-
tatszunahme jedoch iiberdeckt. Fiir cp free/c* > 0.5 scheint D,,, in ein Plateau {iber-
zugehen. Ein deutlicheres Bild zeigt sich, wenn die apparenten Radien betrachtet wer-
den. Fir cpfree/c* < 0.25 schwankt R,,, um einen Wert von 320 nm. Bedingt durch
hydrodynamische Wechselwirkungen (vgl. Kap. 4.1.6) ist dieser Wert etwas hoher als
Ry = 288 £ 8nm. Im Bereich 0.25 < ¢p free/c* < 0.5 steigt R,y stark an und scheint
dann in ein Plateau iiberzugehen. Der exakte Verlauf fiir cp free/c* > 0.5 ist dabei
schwer abzuschétzen, da durch die hohe Viskositat der Dispersion die Diffusion stark

verlangsamt ist. Dies erschwert eine genaue Bestimmung von D,,.

Unabhéngig von den Details der cp fre.-Abhdngigkeit von Dy, bzw. R,,, kann der

Anstieg in R,,, genutzt werden um cyer zu bestimmen. In Abb. 4.39 sind daher
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die apparenten Radien von Kolloid-Polymer-Mischungen der 1:10- und 1:50-vernetzten
Partikel der 180 nm- und der 280 nm-Reihe fiir § ~ 0.075 gezeigt. Fiir eine bessere

Vergleichbarkeit wurde Ry, auf den Wert ohne freies Polymer normiert.
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Abb. 4.39.: Mittels DLS bestimmte apparente Radien zur Bestimmung der Aggregationskon-
zentration fiir ¢ = 0.01. R, 0 entspricht einer Probe ohne Polymer. Die gestri-
chelten Linien dienen zur Visualisierung des Einsetzens der Aggregation (Links:
1:10- und 1:50-vernetzte Partikel der 180 nm-Reihe + PS120k; Rechts: 1:10- und
1:50-vernetzte Partikel der 280 nm-Reihe + PS319k).

In beiden Féllen zeigt sich, dass fiir die Aggregation der 1:50-vernetzten Partikel eine
grofser Menge an freiem Polymer notwendig ist wie fiir die 1:10-vernetzten Partikel. Dies
ist im Einklang mit den Untersuchungen des wiedereinkehrenden Schmelzens durch M.
Wiemann und S. Burger. Beide konnten zeigen, dass fiir die Bildung eines attraktiven
Glases eine deutlich hohere Polymerkonzentration benotigt wird, wenn 1:50- statt 1:10-
vernetzte PS-Mikrogele als Kolloidkomponente verwendet werden. Zudem féllt auf, dass
fiir die kleineren Partikel (und dementsprechend auch fiir das kleinere freie Polymer)
eine hohere Polymerkonzentration notwendig ist, als fiir das vergleichbare System mit

einem groferen Radius.

Die kleineren Partikel entsprechen in ihrer Grofe den bindren Systemen von T. Eckert
und M. Wiemann.?* Werden die hier bestimmten Polymerkonzentrationen mit denen
verglichen, die von Wiemann bzw. Eckert fiir den Ubergang zu einem attraktiven

Glas fiir ¢ =~ ¢, gefunden wurden, so zeigt sich, dass fiir das 1:10-vernetzte System

24Bei dem 1:10-vernetzten System handelt es sich sogar explizit um die grofe Komponente der von

M. Wiemann eingesetzten bindren Mischung.
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Criock deutlich grofer ist (0.74c¢* fir die Aggregation gegeniiber 0.31c¢* fiir das at-
traktive Glas[®), fiir das 1:50-vernetzte System jedoch ein kleinerer Wert erhalten
wird (1.68c* gegeniiber 1.8c*[?!). Auf Grundlage des Phasendiagramms von Kolloid-
Polymer-Mischungen wéren fiir kleinere Kolloidvolumenbriiche héhere Polymerkonzen-
tration fir ¢ zu erwarten (vgl. Abb. 2.11 und [151]). Allerdings konnte Stilke im
Rahmen seiner Dissertation bereits zeigen, dass sich fiir seine 1:50-vernetzte bindre Mi-
schung mit § = 0.068 die Gellinie mit zunehmendem Kolloidvolumenbruch zu groferen
cp, free verschiebt. Er beobachtete somit eine Steigung in cp fre. gegen ¢, mit entge-
gengesetztem Vorzeichen im Vergleich zu Harte-Kugel-Systemen. Er begriindete dies
damit, dass sich fiir cp free > c* die Attraktionsreichweite mit der Polymerkonzentration
andert. § nimmt mit cp ab, was dazu fithrt, dass eine noch héhere Polymerkonzentra-
tion notwendig ist, um das System zu aggregieren. Dies kann allerdings nicht erkléren,
warum sich das Vorzeichen der Steigung éndert. Hierbei muss es sich um einen Effekt
handeln, fiir den auch ¢ eine rolle spielt, wobei dieser zum aktuellen Zeitpunkt nicht

weiter quantifiziert werden kann.

Fiir den Vergleich mit dieser Arbeit muss beriicksichtigt werden, dass in den Arbei-
ten von Eckert, Stilke, Wiemann und Burger Ry wasser - @'/° als Harte-Kugel-Radius
verwendet wurde. Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen jedoch, dass dadurch R,y iiber-
schiitzt wird und Ry - QY2, bzw. Rrgar - QY2 die besseren effektiven Radien liefern.
Wird dies berticksichtigt, so ergibt sich z. B. fiir das System von Stilke § &~ 0.08 statt
0.068, was vergleichbar mit den hier gezeigten 1:50-vernetzten Partikeln mit 6 = 0.075
ist. Der wesentliche Unterschied zwischen den beiden Systemen ist daher, dass es sich
bei dem System von Stilke um eine bindre Mischung handelte. Fiir diese fand er den
Geliibergang fiir ¢ = 0.1 bei ¢p free = 1.2¢* und das attraktive Glas fiir ¢ = ¢, bei
cp,free ~ 1.7¢*. Der hier bestimmte Wert fiir ¢ = 0.01 liegt mit 1.68 ¢* oberhalb des
Wertes von Stilke fiir ¢ = 0.1. Dies entspricht der Erwartung, da fiir kleinere Volu-
menbriiche die Entropie des Systems zunimmt, weshalb eine stirkere Wechselwirkung
zwischen den Partikeln notwendig ist, um sie zu aggregieren. Es muss an dieser Stelle
jedoch angemerkt werden, dass Stilke in seiner Arbeit den Ubergang zu einem raum-
fiillenden Perkolationsnetzwerk beobachtet hat und keine Bildung von individuellen
Clustern. Es ist noch nicht endgiiltig geklédrt ob und wie diese beiden Phasengrenzen

ineinander iibergehen, zudem untersuchte Stilke binédre Kolloidsysteme. Fiir einen ge-
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naueren Vergleich zwischen den hier durchgefithrten Aggregationsexperimenten und
den Experimenten zur Gelbildung von Stilke wére es daher wichtig, seine Experimente
an einem einkomponentigen System durchzufiihren und zu kleineren Volumenbriichen
auszudehnen. So kénnte zum einen der Einfluss des bindre Charakters seines Systems
auf seine Experimente, als auch der Ubergang zwischen Gelbildung und Clusterbildung

untersucht werden.

Eine weitere Frage, der im Rahmen dieser Arbeit nachgegangen werden sollte, war,
wie sich eine Verkleinerung der Attraktionsreichweite auf die Aggregation ausiibt. So
konnte Stilke bei einer Reichweite von § = 0.033 in seinem 1:50-vernetzten System kei-
nen Phaseniibergang mehr finden. Er schloss dabei allerdings nicht aus, dass in seinem
Fall die Polymerdynamik die Kolloiddynamik iiberlagert und er dadurch nicht mehr in
der Lage war, den dynamischen Arrest des Gels zu messen. S. Burger konnte fiir 1:10-
vernetzte Systeme zeigen, dass dort ein wiedereinkehrendes Schmelzen fiir 6 = 0.035
beobachtbar ist. Um zu iiberpriifen, welchen Einfluss eine vergleichbare Attraktions-
reichweite auf das Aggregationsverhalten hat, wurde cyo., fiir die vier bereits gezeigten
Kolloidsysteme auch fiir 6 ~ 0.035 bestimmt. Die Ergebnisse der Bestimmung sind in

Abb. 4.40 gezeigt.
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Abb. 4.40.: Mittels DLS bestimmte apparente Radien zur Bestimmung der Aggregationskon-
zentration fir ¢ = 0.01. Rgppo entspricht R,,, fiir eine Probe ohne Polymer.
Die gestrichelten Linien dienen zur Visualisierung des Einsetzens der Aggregation
(Links: 1:10- und 1:50-vernetzte Partikel der 180 nm-Reihe + PS34k; Rechts: 1:10-
und 1:50-vernetzte Partikel der 280 nm-Reihe + PS96k). Der Anstieg in Ry, fiir

das kleine 1:50-vernetzte System stellt ein Messartefakt dar.
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Mit Ausnahme des Systems P180-50 konnte fiir alle Systeme cfoer aus der Rgppy-
Auftragung bestimmt werden. Bei dem Anstieg von R,,, fiir das System P180-50 han-
delt es sich um ein Messartefakt, bedingt durch die starke Polymerstreuung und den
geringen Streukontrast dieses Systems. Auf diesen Aspekt soll in Kap. 4.2.2 noch detail-
lierter eingegangen werden. Ansonsten zeigt sich, dass fiir alle Systeme, mit Ausnahme
von P280-10, cfioer zu deutlich hoheren Konzentrationen verschoben ist. Fiir P280-10
nimmt cg,0 hingegen von 0.28 ¢* auf 0.25 ¢* ab. Arbeiten von Zukoski et al. an den be-
reits erwdhnten octadecyl-stabilisierten Silica-Partikeln konnten zeigen, dass ¢fjoex/c*
bei abnehmendem ¢ abnimmt.[™ #! Dies kann nur fiir P280-10 gefunden werden. Zu-
dem wurde fiir das Silicasystem in einem Bereich von 0.026 < § < 1.395 ausschliefslich
Criock < €* gefunden. In Analogie zur Arbeit von C. Stilke kann aus den bestimmten
Criock das Kontaktpotential der Partikel abgeschétzt werden (vgl. Kap. 2.2.5). Die erhal-
tenen Kontaktpotentiale sind in Tab. 4.5 zusammengestellt. Zudem wurde der zweite
Virialkoeffizient Bj ergénzt, der aus der numerischen Integration des nach Fleer et al.
korrigierten AO-Potentials erhalten wurde. Aus der Literatur wére zu erwarten, dass
das Kontaktpotential fiir die Aggregation im Bereich von V (r = 2R) ~ —2kpT liegt.*!
Da die in [89] diskutierten Experimente bei ¢ = 0.08 durchgefithrt wurden, kann fiir
die hier vorgestellten Experimente bei ¢ = 0.01 ein noch negativeres V(r = 2R) er-
wartet werden, da fiir verdiinntere Systeme grofser attraktive Kréfte notwendig sind,
um diese zu aggregieren. Zudem ware geméaf Gl. 2.22 zu erwarten, dass die Aggre-
gation fiir ¢ = 0.01 bei B; ~ —50 auftritt. Wenn das korrigierten AO-Potential die
Wechselwirkungen in den Polymer-Mikrogel-Mischungen korrekt wiedergibt, sollten die

berechneten Werte in Tab. 4.5 in dieser Grofenordnung liegen.
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Tab. 4.5.: Kenndaten der Aggregationsexperimente an den verwendeten Kolloid-Polymer-

Mischungen.
Kolloid Polymer &  Rynm] cpor/c* V(r=2R)/kpT” B3t
P280-10 PS319k  0.075 21.9 0.28 -3 —1
P280-10 PS96k 0.037 10.8 0.25 -8 —17
P280-50 PS319k  0.071 21.9 0.74 -9 —42
P280-50 PS96k 0.035 10.8 2.03 —33 —7-101°
P180-10 PS120k  0.073 12.3 0.74 -9 —34
P180-10 PS34k 0.035 2.9 1.5 —28 —9-10°
P180-50 PS120k  0.075 12.3 1.68 —14 -3-10°

P180-50 PS34k 0.036 2.9 - - -

* Kontaktpotential nach Fleer et al. (vel. Kap. 2.2.5 sowie [52, 53]).
t Auf das Teilchenvolumen normierter zweier Virialkoeffizient geméf Gl. 2.23, erhalten aus

der numerischen Integration des nach Fleer et al korrigierten AO-Potentials.

Ein Vergleich mit den Werten in Tab. 4.5 zeigt, dass fiir das System 280-10 bei beiden
Attraktionsreichweiten V(r = 2R)- und Bj-Werte in der erwarteten Grofenordnung
erhalten werden. Fiir P280-50 und P180-10 trifft dies hingegen nur fiir § ~ 0.075 zu. Im
Fall von P180-50 liegen selbst fiir § &~ 0.075 starke Abweichungen vor. Entscheidend fiir
die Abweichungen der Mikrogele vom Harte-Kugel-Verhalten ist somit nicht das Ver-
héltnis von Attraktionsreichweite zu Vernetzungsgrad, sondern vielmehr das Verhéltnis
von Vernetzungsgrad zu R, der Polymere, wobei kurze Ketten und schwache Vernet-
zung die grofiten Abweichungen aufweisen. Dies spricht dafiir, dass die Verschiebung der
Aggregations-/Gel- und attraktiver Glaslinie zu héheren Polymerkonzentrationen auf
eine Wechselwirkung zwischen den ,Dangling-Ends* der Mikrogeloberfliche und dem
freien Polymer zuriickzufiihren ist, da die Dimension der ,Dangling-Ends” in erster Né-
herung nur vom Vernetzungsgrad und nicht von der Kolloidgréfe abhéngt. Dies ist im
Einklang mit den Arbeiten von Vincent et al., die das Aggregationsverhalten unter-
schiedlich stark vernetzter PS-Mikrogele in Ethylbenzol durch Zugabe von Polystyrol
unterschiedlicher Molmassen untersuchten.®¥l Auch dort wurde bei einer Verringerung
des Vernetzungsgrades eine Verschiebung der Aggregationslinie zu héheren Polymer-

konzentrationen beobachtet.
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Auf Grundlage dieser Uberlegungen wire zu erwarten, dass eine Kombination des Kol-
loidsystems P280-10, das sich bisher als effektives Harte-Kugel-System erwies, mit dem
kurzen Polymer PS34k, das die stirksten Abweichungen vom Verhalten harter Kugeln
verursachte, ebenfalls nicht mehr mit dem Modell effektiver harter Kugeln beschrie-
ben werden kann, d. h. dass das korrigierte AO-Potential die Wechselwirkungen am
Aggregationspunkt tiberschétzt. Es wire dann trotz der Verkleinerung von ¢ eine Zu-
nahme von Cfjoe/¢* zu erwarten und die berechneten V(r = 2R)- und Bj-Werte sollten
deutlich grofer ausfallen, als fiir 6 = 0.075 und 0.037. Wie in Anhang A.19 gezeigt,
liefert die Kombination aus P280-10 und PS34k cfoer = 0.3 ¢*, woraus sich wiederum
V(r = 2R) = —18kgT und B; = —6 - 10° ergibt. Auch hier lassen sich also Abwei-
chungen vom Verhalten effektiver harter Kugeln beobachten, was bestétigt, dass diese
Abweichungen auf Wechselwirkungen zwischen den ,Dangling-Ends“ und dem freien

Polymer zuriickzufiihren sind.

Wie in Kap. 2.4 beschrieben, entwickelten Vincent et al. einen theoretischen Ansatz um
die Wechselwirkungen zwischen dem freien Polymer und der Stabilisierungsschicht zu
beschreiben. Dort fiihrt eine Uberlappung des freien Polymers mit der sterischen Sta-
bilisierungsschicht der Mikrogele zu einer Verkleinerung der Verarmungszone/Attrak-
tionsreichweite und somit zu einer schwiacheren Wechselwirkung. Diese muss durch eine
hohere Polymerkonzentration ausgeglichen werden. Green und Dutta konnten zudem
fiir Polymervolumenbriiche > 0.6 zeigen, dass eine Aggregation der Partikel vollsténdig
ausbleibt, wenn das freie Polymer die Stabilisierungsschicht benetzt, d. h. vollstandig
durchdringen kann. Sie demonstrierten an ihren PDMS-stabilisierten Silica-Partikeln,
dass dies der Fall ist, wenn das Polymer der Stabilisierungsschicht aus mehr Ketten-
segmenten besteht als das freie Polymer und die Belegungsdichte auf der Partikelo-
berflache nicht zu hoch ist. Green und Dutta unterstiitzten ihre Experimente zudem
mit SCFT-Rechnungen des Wechselwirkungspotentials.[®? %6 Fiir einen quantitativen
Vergleich wére eine experimentelle Bestimmung von B; notwendig. Dies liefe sich z. B.
mittels Kleinwinkel-Lichtstreuung realisieren. Das gemessene B; konnte dann mit ei-
nem berechneten verglichen werden. Letzteres liefe sich aus der Integration eines V()
erhalten, das die Wechselwirkung zwischen Stabilisierungsschicht und freiem Polymer

beriicksichtigt. Auf diese Weise wére es moglich, die Abschwiachung des Depletionpo-
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tentials zu bestimmen, was wiederum Informationen iiber die Dichte und Ausdehnung

der Stabilisierungsschicht der Mikrogele liefern kann.

4.2.2. Mikrostruktur der Aggregate

Um einen weiteren Einblick zu erhalten, wie der Mikrogelcharakter die Wechselwir-
kungen in Kolloid-Polymer-Mischungen beeinflusst, wurde neben den Aggregationsex-
perimenten in Analogie zu den Arbeiten von Zukoski et al.[*)l die Mikrostruktur der

aggregierten Proben mittels SLS untersucht.

Zukoski et al. konnten zeigen, dass sich bei der Aggregation verdiinnter Kolloiddis-
persionen Cluster mit einer amorphen Struktur ausbilden, deren Nahordnung mit der
konzentrierter Gelproben vergleichbar ist.*| Dadurch bedingt, kann in I(g) beim Uber-
schreiten von cyjo0; €in Maximum beobachtet werden. Abb. 4.41 demonstriert dies am
Beispiel der Systeme P280-10 und P280-50 mit 6 ~ 0.075. Um kleine Unterschiede bei

der Einwaage zu beriicksichtigen, wurden die Intensitiaten auf die Kolloidkonzentration

normiert.
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Abb. 4.41.: Streuintensitidten der Systeme P280-10 (links) und P280-50 (rechts) mit frei-
em Polystyrol (PS319k, 6 ~ 0.075, ¢ = 0.01). Oberhalb der Aggregationskon-
zentration zeigt sich die Signatur des Strukturfaktors der gebildeten Aggregate
(Cfiock(P280 — 10) = 0.28¢*, cfioek(P280 — 50) = 0.74c*). Die in der Legen-
de angegebenen Konzentrationen entsprechen der Polymerkonzentration im freien

Volumen.
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Es zeigt sich, dass sich I(q) unterhalb c¢fjo0; nur im Bereich kleiner g-Werte leicht &n-
dert. Dies liegt in der Zunahme des osmotischen Drucks bei Polymerzugabe und der
damit verbundenen Abnahme von S(0) begriindet. Wird cjo, tiberschritten, bildet
sich im Bereich um gR.f; ~ 4 der Strukturfaktor der Aggregate aus. Dieser ist von
der Polymerkonzentration weitestgehend unabhéngig. Dies ist im Einklang mit den
Ergebnissen von Zukoski et al. Es fillt zudem auf, dass das Maximum im Fall der

1:50-vernetzten Partikel starker ausgeprégt ist.

Werden anstelle der beiden grofsen Kolloidsysteme mit R.;y ~ 300 nm die beiden klei-
nen betrachtet, so treten zwei zentrale Probleme auf. Zum einen besitzen sie durch ihre
geringere Grofse eine geringere Streukraft, wodurch sie sich schlechter vom Hintergrund
abheben. Zum anderen muss durch den kleineren Polymerradius eine gréfter Menge an
Polymer zugegeben werden, um den selben Wert von cp fre./c* zu erhalten. Dies fiihrt
zu einer Anhebung des Streuuntergrundes durch die Polymerstreuung. Wie Abb. 4.42
zeigt, ist dieser Effekt besonders bei der kleinen Attraktionsreichweite (0 ~ 0.035) stark

ausgepragt.

_Oc*

P free -

=0.56 ¢*
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O 0O 0O 0O O O

I(q)/c [a. u.]
I(q)/c [a. u.]
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Abb. 4.42.: Streuintensitidten der Systeme P180-10 (links) und P180-50 (rechts) mit freiem
Polystyrol (PS34k, 6 ~ 0.035, ¢ = 0.01). Die in der Legende angegebenen Kon-

zentrationen entsprechen der Polymerkonzentration im freien Volumen.

In beiden Féllen nimmt die Streuung am Minimum stark zu. Auch im Bereich ¢R.r; < 2
kann ein Intensitédtsanstieg beobachtet werden. Beides ist auf die Streuung des freien
Polymers zuriickzufiihren. Im Fall des 1:50-vernetzten Systems dominiert die Polymer-
streuung /(q) sogar vollsténdig. Daher ist davon auszugehen, dass die in Kap. 4.2.1

gezeigten R,,, nicht die Kolloiddynamik, sondern die Polymerdynamik widerspiegeln.
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Prinzipiell sind drei Strategien denkbar, um das Problem der Polymerstreuung zu be-
heben. Die einfachste Variante ware, die Mikrogele durch ein System zu ersetzen, des-
sen Brechungsindex sich stédrker von Polystyrol unterscheidet. Eine Moglichkeit, die
bereits in diesem Arbeitskreis existiert, wire die Verwendung von Poly(styrol-co-tert-
butylmethacrylat)-Mikrogelen, wie sie bereits in den Arbeiten von R. Hones und P.

Bea zum Einsatz kamen.[!52: 153l

Ist der Beitrag der Polymerstreuung nicht zu groft, sodass die Cluster nach wie vor das
Streusignal dominieren, so kann als zweite Variante zur Hintergrundkorrektur anstelle
einer Probe von reinem Losungsmittel eine entsprechend konzentrierte Polymerlosung
als Hintergrund verwendet werden. Dies ist in Anhang A.20 am Beispiel der Kombina-

tion aus P280-50 + PS96k (R.fr ~ 300nm, § ~ 0.035) gezeigt.

Eine dritte Moglichkeit besteht darin zu versuchen, den Kontrast des freien Polystyrols
weiter zu verringern, d. h. den Brechungsindex des Losungsmittels besser an den Bre-
chungsindex von Polystyrol anzupassen. Da die Brechungsindices von PS und 2-EN be-
reits sehr dicht beieinander liegen, wurde iiber eine Variation der Temperatur versucht,
den Kontrast zu verringern. Abb. 4.43 zeigt die temperaturabhéngigen Messungen einer

PS34k-Probe mit cp &~ 3.2c*.
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Abb. 4.43.: Streuintensititen einer Probe von PS34k (cp free = 3.18c¢*) bei verschiedenen
Messtemperaturen. Links: Streubild iiber den gesamten gemessenen g¢-Bereich
fiir die angegebenen Temperaturen. Rechts: Streuintensitiat bei den angegebenen
Streuvektoren als Funktion der Temperatur. Die gestrichelten Linien dienen zur

Abschétzung des Indexmatch-Punkts.
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Die lineare Extrapolation zeigt, dass der geringste Streukontrast im Bereich von
55 — 60°C zu erwarten ist. Allerdings war eine Messung bei 60°C mit der verwen-
deten Apparatur nicht moglich. Es zeigt sich aber auch, dass sich die Streustérke der
Probe ab 42°C nur noch wenig &dndert. Hier scheinen bereits Feinstaubverunreinigun-
gen der Polymersynthese und der Probenpraparation die Streuintensitét zu dominieren.
Um zu tberpriifen, ob durch die Brechungsindexanpassung die Polymerstreuung aus-
reichend unterdriickt werden kann, wurden die Proben von P180-10 und P180-50 mit
PS34k bei cp free ~ 3.2¢* zusitzlich bei 55°C gemessen. Die Streuintensitdten nach

Abzug der Intensitét einer reinen Polymerprobe werden in Abb. 4.44 denen bei 20°C

gegeniibergestellt.
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Abb. 4.44.: Streuintensitidten zweier Proben von P180-10 (links) und P180-50 (rechts) -+

PS34k bei zwei Messtemperaturen.

Wiéhrend durch die Temperaturerhchung fiir das 1:10-vernetzte System die Signatur
der Aggregate stéirker in den Vordergrund tritt, ist im Fall der 1:50-vernetzten Partikel
keine Verbesserung zu beobachten. Das wesentliche Problem hierbei ist, dass sich die
Brechungsindizes der Polystyrol-Mikrogele und des reinen Polystyrols zu dhnlich sind.
Wird der Kontrast des freien Polymers reduziert, so wird auch der des Mikrogels verrin-
gert. Abb. 4.44 zeigt, dass sich durch die stirkere Vernetzung und geringere Quellung
der 1:10-vernetzten Partikel die Kontrastabnahme hingegen ausreichend stark von der
des freien PS unterscheidet. Dies fiihrt dazu, dass fiir die 1:10-vernetzten Partikel bei
der Temperaturerh6hung eine leichte Verbesserung zu beobachten ist, wohingegen die

1:50-vernetzten dafiir dem freien PS zu ahnlich sind.

141



KAPITEL 4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Mit Ausnahme der Kombination P180-50 + PS34k (R.ss ~ 170 nm, 6 ~ 0.035) war es
somit moglich, SLS-Experimente durchzufiihren, fiir die die Untergrundstreuung des
Polymers abseits der Formfaktorminima vernachlassigbar war. In Analogie zu den Ar-
beiten von Zukoski et al. konnte aus diesen Messungen der Strukturfaktor der Cluster
berechnet werden. Hierfiir wurden die gemessenen /(q) auf ihre Konzentration normiert
und durch 7(q)/c der Probe ohne freies Polymer dividiert. Abb. 4.45 zeigt die Struk-
turfaktoren der aggregierten grofsen Partikel (R.rs ~ 300 nm) bei § ~ 0.075.

S(a)
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P S PR PR |
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Abb. 4.45.: Strukturfaktoren der Systeme P280-10 (links, cfioer = 0.28¢*) und P280-50
(rechts, cioer = 0.74¢*) + PS319k (R.rr ~ 300nm, § ~ 0.075, ¢ = 0.01). Die
Strukturfaktoren wurden durch Normierung auf die Kolloidkonzentration und Di-

vision durch die Probe mit cp fr.. = 0 erhalten. Details sieche Text.

Die Abbildung zeigt, dass die Position des Strukturfaktormaximum S(g,,) unabhén-
gig von der eingesetzten Polymerkonzentration ist. Wahrend fiir das System P280-10
der Strukturfaktor im Bereich kleiner ¢-Werte stark von der Polymerkonzentration ab-
hangt und mit Zunahme von c¢p fr.. abnimmt, ist fiir P280-50 eine kleinere Variation
in diesem Bereich zu beobachten. Zudem liegen die Strukturfaktormaxima im Fall des
1:10-vernetzten Systems alle auf der selben Hoéhe, wohingegen fiir das 1:50-vernetzte

System eine Abnahme von 2.8 iiber 2.0 auf 1.6 zu beobachten ist.
Im Fall des Octadecyl-Silica-System beobachteten Zukoski et al., dass sich das Maxi-

mum des Strukturfaktors, unabhéngig von der Polymerkonzentration, bei gR = 3.7

befindet. Zudem weisen die in [89] gezeigten Strukturfaktoren in einem Bereich von
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cp = 2 — 4dcgoa keine cp-Abhéngigkeit auf. Fiir diese Proben galt am Maximum, dass
S(gm) =~ 2. Die Probe, die knapp oberhalb ¢ j,c; lag (cp ~ 1.25 caoex) Wies hingegen ein

Maximum mit einer Hohe von 2.8 auf.

Die hier gezeigten Proben bewegen sich in einem Bereich von 1.07 — 1.46 cgock. Der
direkte Vergleich zeigt, dass die Form des Strukturfaktormaximum des 1:50-vernetzten
System besser mit den von Zukoski et al. publizierten Werten iibereinstimmt, als es fiir
das 1:10-vernetzte System der Fall ist. Daher soll zuerst auf die Strukturfaktoren des
Systems P280-50 eingegangen werden, bevor mogliche Griinde fiir die Abweichungen

des 1:10-vernetzten Systems diskutiert werden.

Die ersten zwei Proben der 1:50-vernetzten Partikel (cp = 0.81,0.96 ¢*) weisen eine
mit dem Octadecyl-Silica-System vergleichbare Hohe am Strukturfaktormaximum auf.
Da die Hohe des Maximums eine Aussage iiber die Ordnung im System liefert, zeigt
dies, dass der Ordnungsgrad der Cluster im Vergleich zu einem Harte-Kugel-System
durch den Mikrogelcharakter nicht beeinflusst wird. Die Héhe am Maximum der bei-
den {ibrigen Proben fillt hingegen geringer aus. Hierbei sind zwei Erklarungen denkbar.
Eine Moglichkeit ist, dass die Aggregate, bedingt durch ihre Grofe zu Sedimentation
neigen. In diesem Fall kann es sein, dass die groferen Aggregate bereits sedimentiert
sind, bevor eine Messung gestartet werden kann und der Strukturfaktor dadurch nicht
mehr reprasentativ fiir das gesamte System ist. In diesem Fall wiirden sich nur noch
kleinere, weniger dicht gepackte Aggregate im Streuvolumen befinden, die sich durch

einen niedrigeren Strukturfaktor auszeichnen wiirden.

Eine zweite Moglichkeit liegt in den grofseren Radien der Partikel und der hoheren
Viskositat der Dispersionen im Vergleich zu dem Octadecyl-Silica-System begriindet.
Die Diffusion der Mikrogele ist dadurch deutlich langsamer als die der Silica-Partikel.?®
Zukoski et al. fithrten ihre erste Messung rund 500s nach dem Ansetzen einer Probe
durch und konnten in einem Zeitraum von 7h keine Anderung des Strukturfaktors be-

obachten. Daraus kann geschlossen werden, dass fiir die Silica-Partikel die Aggregation

in < 500s abgeschlossen ist. Hingegen besteht fiir die langsameren Mikrogele die M6g-

25 Auf Grundlage des in [89] verdffentlichten Radius und Viskositiit der Polymerlésung, kann von einem

Faktor > 5 ausgegangen werden.
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lichkeit, dass fiir das vollstéandige Ausbilden der Aggregate nach dem Scherschmelzen
eine langere Wartezeit notwendig ist. Um dies zu iiberpriifen, wurden am Beispiel der
Probe aus P280-50 + PS319k mit cp = 0.98 ¢* mehrere Wiederholungsmessungen nach
unterschiedlich ldnger Standzeit durchgefiihrt. Abb. 4.46 zeigt die daraus erhaltenen
Strukturfaktoren. Eine ausfiihrlichere, zeitabhéngige Untersuchung war im Rahmen

dieser Arbeit leider nicht mehr moglich.
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Abb. 4.46.: Strukturfaktoren des Systems P280-50 + PS319k (§ ~ 0.075, cp = 0.98 ¢*) nach

unterschiedlichen Standzeiten. tg entspricht dem Zeitpunkt des Scherschmelzen.

Abb. 4.46 zeigt, dass sich S(q) im Verlauf der ersten Stunde nach dem Scherschmelzen
noch verdndert. Die Hohe des Maximum nimmt von S(g,,) ~ 1.5 auf S(g,) ~ 1.8 zu.
Es konnte dabei nicht tiberpriift werden, ob das Maximum bei einer langeren Stand-
zeit noch weiter ansteigt. Hierfiir wére eine langere Beobachtungszeit notwendig, was
im Rahmen dieser Dissertation leider nicht mehr moglich war. Der Anstieg von S(g¢,,)
spricht dafiir, dass die geringe Hohe des Strukturfaktors auf eine nicht ausreichende
Aquilibrierung der Proben nach dem Scherschmelzen zuriickzufiihren ist. Dies sollte in

zukiinftigen Arbeiten berticksichtigt werden.

Werden im Vergleich dazu die Strukturfaktoren von P280-10 betrachtet, so fallt auf,
dass diese nochmals deutlich niedriger ausfallen. Auch im Bereich kleiner ¢-Werte wei-
chen die Strukturfaktoren stark voneinander ab. Es konnte hierbei nicht geklart wer-
den, ob es sich dabei um ein Problem mit der Sedimentation der Partikel handelt (vgl.
Kap. 4.1.3), der bereits beschriebenen unvollsténdigen Bildung der Aggregate oder ob es

sich hierbei um einen Mehrfachstreueffekt, bzw. eine Abschwéchung des Primarstrahls
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(vgl. Kap. 4.1.5) handelt. Die ersten beiden Punkte liefen sich {iber zeitabhéngige Mes-
sungen klédren. Ist einer der letzten beiden Effekte fiir die Abweichungen verantwortlich,
so waren z. B. Messungen bei einer kleineren Kolloidkonzentration denkbar, da dies die
Streuintensitdt der Probe reduziert und damit auch den Mehrfachstreuanteil und die

Abschwéchung des Primérstrahls verringert.

Wird die Lage des Strukturfaktors betrachtet, so zeigt sich, dass sich das Maximum
im Fall der 1:10-vernetzten Partikel im Bereich R sy = 3.91 & 0.07 liegt. Fiir die 1:50-
vernetzten Partikel ergibt sich hingegen ein Wert von qR.;; = 4.26 £ 0.07. Diese liegen
somit iiber dem von Zukoski et al. bestimmten Wert von ¢R = 3.7. Allerdings muss
berticksichtigt werden, dass in [89] der mittels SEM/DLS und USAXS bestimmte Ra-
dius ohne die Octadecylstabilisierungsschicht verwendet wurde. Wird fiir das System
von Zukoski et al. angenommen, dass auch dort qR.r; = 3.9 gilt, so miisste im Fall
der octadecylstabilisierten Partikel ein R.r; verwendet werden, das 2nm grofser ist als
der Radius ohne Stabilisierungsschicht. Ein solcher Wert ist nicht unrealistisch. Dies
stiitzt die Annahme, dass das 1:10-vernetzte System demzufolge auch in der Kolloid-

Polymer-Mischung als effektives Harte-Kugel-System betrachtet werden kann.

Fiir die 1:50-vernetzten Partikel ergibt sich hingegen, dass der Strukturfaktor zu gro-
fleren Werten von qR. s verschoben ist. Der Abstand zwischen den Partikeln innerhalb
eines Clusters ist somit geringer, als er fiir die effektive harte Kugel zu erwarten wére,
die das System ohne Polymer beschreibt. Der hohere osmotische Druck durch die Poly-
merzugabe fithrt somit dazu, dass die Kolloidpartikel enger zusammenriicken. Hierfiir
miissen sie entweder entquellen, {iberlappen oder sich verformen. Wie S. Burger im
Rahmen ihrer Dissertation mittels Kleinwinkelneutronenstreuung (SANS) bereits zei-
gen konnte, spielt Entquellung fiir Kolloid-Polymer-Mischungen mit 1:50-vernetzten
PS-Mikrogelen keine signifikante Rolle.[?® 154 Denkbar wire somit nur eine Uberlap-
pung der ,Dangling-Ends“ oder eine Verformung der dufseren Bereiche der Mikrogele in
den Aggregaten, wie sie z. B. von Huber et al. beobachtet wurde.'*! Die Gruppe stell-
te Mischungen aus PMMA-Mikrogelen (1:6 und 1:66 vernetzt) und linearem PMMA
her und untersuchte die Struktur der Mikrogele mittels SANS. Durch Kontrastvariati-

on konnten sie den Formfaktor der aggregierten Mikrogele bestimmen. Der erhaltene
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Formfaktor liefs sich am besten mit einer Kern-Schale-Struktur beschreiben, wobei fiir

die Morphologie der Schale als erste Naherung eine Oktaeder-Struktur verwendet wur-

de 26

Sowohl die mogliche Uberlappung als auch eine eventuelle Verformung der Partikel ste-
hen im Einklang mit den Ergebnissen von S. Burger zum wiedereinkehrenden Schmel-
zen. So stellte sie fest, dass es mit einer bindren Mischung aus 1:50-vernetzten PS-
Mikrogelen bei kurzen Attraktionsreichweiten moglich ist, fluide Proben herzustellen,
deren Volumenbruch oberhalb einer kubisch dichtesten Packung der dquivalenten ef-
fektiven harten Kugeln liegt. Riicken die Partikel durch Verformung oder Uberlappung

nun dichter zusammen, so ist eine Vergrofserung des fluiden Bereiches denkbar.

Fiir die kleineren Partikel ergibt sich wiederum ein vergleichbares Bild, wie Abb. 4.47
fir die Teilchen mit R.sr ~ 170nm bei § ~ 0.075 zeigt.
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Abb. 4.47.: Strukturfaktoren der Systeme P180-10 (links, cfjoer = 0.74c¢*) und P180-50
(rechts, cfioer = 1.68¢*) + PS120k (Reff ~ 170nm, 6 ~ 0.075, ¢ = 0.01).

Die 1:10-vernetzten Partikel weisen hier am Strukturfaktormaximum ebenfalls eine
Hohe des Strukturfaktors von etwa 2 auf, wobei auch hier wieder ein mit P280-50 ver-
gleichbares Absinken beobachtbar ist. Dies untermauert die Annahme, dass es sich bei

der geringen Hohe von S(q) bei den grofen 1:10-vernetzten Partikeln um ein experimen-

26Die Autoren weisen auch darauf hin, dass bedingt durch eine dichteste Kugelpackung zwar ein
Dodecaeder zu erwarten wére, sich der Formfaktor eines Oktaeders allerdings leichter berechnen

lasst und eine gute erste Ndherung darstellt.
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telles Problem handelt. Im Fall der 1:50-vernetzten Partikel und der 1:10-vernetzten
Probe mit der héchsten Polymerkonzentration ist eine quantitative Bestimmung des
Strukturfaktors bedingt durch die Polymerstreuung zwar nicht mehr moglich, die Lage
von S(gm,) kann allerdings dennoch bestimmt werden. Auch fiir die kleineren Partikel
ergibt sich fiir die Lage des Maximums, dass ¢R.rs =~ 3.9, bzw. qR. ;s ~ 4.2 im Falle des
1:10- bzw. 1:50-vernetzten Systems ist. Die Uberlappung beziehungsweise Verformung
der Partikel ist im Rahmen des experimentellen Fehlers somit von der Teilchengro-
fse unabhéngig und wird nur durch den Vernetzungsgrad bestimmt. Fiir die kiirzeren
Reichweiten 0 ~ 0.035 ergab sich fiir die Partikel mit R.;y ~ 300nm ein vergleich-
bares Bild. Die Lage des Strukturfaktors ist zudem unabhéingig von der verwendeten
Attraktionsreichweite und S(g,,) befindet sich bei den selben gR,s-Werten. Die ent-

sprechenden Abbildungen kénnen Anhang A.21 entnommen werden.

Wie bereits in Abb. 4.42 gezeigt, war fiir das System P180-50 eine Bestimmung der
Struktur fiir § ~ 0.035 aufgrund der Polymerstreuung nicht méglich. Auch fiir das
System P180-10 erwies sich die Strukturfaktorbestimmung schwierig, bedingt durch
die Streuung des freien Polymers. Wie Abb. 4.48 zeigt, kann aus der Messung bei 55°C
dennoch ein Strukturfaktor extrahiert werden, wenn nicht nur die Streuung einer gleich
konzentrierten Polymerprobe als Hintergrund abgezogen wird, sondern zusétzlich eine
Konstante vom Streusignal subtrahiert wird, um die Tiefe des Minimum an die der

Probe ohne freies PS anzupassen.
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Abb. 4.48.: Strukturfaktor des Systeme P180-10 + PS34k (R.¢f =~ 170nm, 6 ~ 0.035,
cp,free = 3.25¢*). Die Messtemperatur ist in der Legende angegeben. S(q) wur-
de analog zu Abb. 4.45 berechnet. Fiir die Kurve ,,55°C, mod“ wurde von der
Streuintensitdt der aggregierten Probe zusétzlich eine Konstante abgezogen, um

die Streuung im Bereich des P(q)-Minimums zu korrigieren.
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Bei 20°C dominiert das Messartefakt der Polymerstreuung im Bereich des Formfak-
torminimums das Streubild und fiihrt zu einem kiinstlichen Maximum bei ¢R.s; ~ 4.5.
Bei 55 °C tritt das eigentliche Strukturfaktormaximum als Schulter im kiinstlichen Ma-
ximum zutage. Durch Abzug einer Konstanten von der gemessenen Streuintensitét der
Probe mit Polymer kann das kiinstliche Maximum weiter abgesenkt werden. Das er-
haltene Strukturfaktormaximum befindet sich auch hier bei ¢R.s; ~ 3.9 und stimmt
somit mit dem Wert iiberein, der im Rahmen dieser Arbeit fiir alle Mischungen von

Polymer mit 1:10-vernetzten PS-Mikrogelen gefunden wurde.

4.2.3. AbschlieBende Einordnung der Ergebnisse der

Aggregationsexperimente

Im Allgemeinen konnte gezeigt werden, dass die Aggregationsexperimente ein geeig-
netes Werkzeug sind, um die Wechselwirkungen zwischen dem freien Polymer und
den dispergierten PS-Mikrogelen systematisch zu untersuchen. Der Vergleich mit den
Experimenten zum wiedereinkehrenden Schmelzen von T. Eckert,?! M. Wiemann!?”!
und S. Burger?®! sowie den Experimenten zur Bestimmung der Gellinie durch C. Stil-
ke8! zeigt, dass fiir die Aggregationsexperimente vergleichbare systematische Trends
gefunden werden konnen. So zeigten die Arbeiten zum wiedereinkehrenden Schmelzen
zum Beispiel, dass die attraktive Glaslinie fiir 1:50-vernetzte PS-Mikrogele zu héheren
Polymerkonzentrationen verschoben ist, als es fiir die 1:10-vernetzten Partikel beob-
achtet werden kann. Dies trifft auch fiir den Aggregationspunkt zu. Entweder sind fiir
die Aggregation der 1:50-vernetzten Mikrogele somit starkere Wechselwirkungen not-
wendig, als fiir ein Harte-Kugel-System oder die Depletionwechselwirkung wird durch
den Mikrogelcharakter der Partikel abgeschwicht. Um dies zu iiberpriifen, wurden der
zweite Virialkoeffizient sowie des Kontaktpotentials am Aggregationspunkt, unter An-
nahme eines effektiven Harte-Kugel-Verhaltens der Mikrogele abgeschétzt. Die Berech-
nungen konnte zeigen, dass diese Annahme des Harte-Kugel-Verhaltens (bezogen auf
die Repréasentation der Kolloide gegeniiber dem Polymer) zu unphysikalisch grofen
Werten des Virialkoeffizienten und des Kontaktpotentials fithren. Dies spricht fiir eine
Abschwéichung der Depletionwechselwirkungen. Die Variation der Partikelradien bei
gleichbleibender Attraktionsreichweite konnte zudem zeigen, dass diese Abweichungen

umso starker sind, je kleiner das freie Polymer und je schwécher vernetzt die Mikrogel-
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4.2. AGGREGATIONSEXPERIMENTE ZUR QUANTIFIZIERUNG DES
DEPLETIONEFFEKTS

partikel sind. Dies ist ein weiteres Indiz dafiir, dass die Abschwichung durch Wechsel-
wirkungen zwischen dem freien Polymer und dem Mikrogelnetztwerk, bzw. den Ketten
an der Mikrogeloberfliche verursacht werden. Dies liefse sich im Modell z. B. mit Hilfe

der VEEJ-Theorie® 87 oder auf Grundlage der Arbeiten von Green und Duttal5? 56

beschreiben.

Eine Untersuchung des Strukturfaktors und der Vergleich derselben mit USAXS-Expe-
rimenten an einem effektiven Harte-Kugel-System basierend auf octadecylstabilisierten
Silicapartikeln!® konnte hierbei zeigen, dass die Struktur der Aggregate im Rahmen
des experimentellen Fehlers unabhéngig vom eingesetzten freien Polymer ist. Sie ist
dariiber hinaus auch unabhéngig von der Grofe der verwendeten Mikrogelpartikel.
Wird die Lage des Strukturfaktormaximum betrachtet, so zeigt sich, dass der Abstand
zwischen den néchsten Nachbarn fiir die 1:10-vernetzten Systeme mit dem der Sili-
capartikel tibereinstimmt. Die hoch vernetzten Partikel verhalten sich somit auch im
aggregierten Zustand wie effektive harte Kugeln. Fiir die 1:50-vernetzten Partikel ist
das Strukurfaktormaximum hingegen zu grofseren g-Werten verschoben. Dies bedeutet,
dass der Abstand der nédchsten Nachbarn in den Aggregaten geringer ist, als es fiir ein
effektives Harte-Kugel-System zu erwarten ware. Die 1:50-vernetzten Partikel scheinen
daher in den Clustern entweder zu iiberlappen oder sich zu verformen. Auch dieser Be-
fund lasst Riickschliisse auf die Experimenten zum wiedereinkehrenden Schmelzen zu.
So fand S. Burger im Rahmen ihrer Dissertation zum Beispiel heraus, dass sich durch
die Zugabe von Polymer zu einer glasartigen Kolloidprobe fluide Proben mit Volumen-
briichen groRer 0.74 realisieren lassen.l?! Fiir ein vergleichbares 1:10-vernetztes System
fand sie eine Ausdehnung des fluiden Bereiches bis ¢ = 0.61. Durch eine Uberlappung
oder Verformung der schwicher vernetzten Partikel lésst sich dieser Fund erkléren.
Ein eventuelles Entquellen der Partikel konnte sie bereits im Rahmen ihrer Arbeit

ausschliefien.

149






5. Zusammentassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurde der Einfluss des Vernetzungsgrades auf die physikalischen Eigen-
schaften von Mikrogeldispersionen untersucht. Frithere Arbeiten konnten zeigen, dass
sich die verwendeten PS-Mikrogele als effektive harte Kugeln beschreiben lassen. (6%
Bei Zugabe von freiem Polymer treten hingegen Abweichungen von der Harte-Kugel-
Analogie auf.?® 48] Im Rahmen dieser Arbeit sollte untersucht werden, inwieweit iiber
eine Variation von Grofse, Vernetzungsgrad und Reaktionsbedingungen Abweichun-
gen vom harten-Kugel-Charakter kontrolliert eingestellt werden kénnen. Untersucht
wurden Abweichungen in Hinblick auf Héarte und Kompressibilitdt, innere Struktur
und Durchspiilung der Partikel. Dies sind Eigenschaften, in denen sich die géngigen
PNIPAM-Mikrogele von harten Kugeln unterscheiden.!' 2041l Des Weiteren wurden
Aggregationsexperimente an PS-Mikrogelen unterschiedlicher Gréfse und Vernetzung
durchgefiihrt. Diese kénnen einen ersten Schritt in Richtung Quantifizierung der Ab-

weichungen von der Harte-Kugel-Analogie bei Zugabe von freiem Polymer darstellen.

Die ungequollenen Partikel in Wasser wurden mittels Transmissionselektronenmikro-
skopie (TEM), statischer (SLS) und dynamischer (DLS) Lichtstreuung untersucht. Eine
Analyse der gemessenen Formfaktoren mit Hilfe der Mie-Theorie bestétigte den von
M. Wiemann mittels Kontrastvariation bestimmten Brechungsindex der Partikel.[*!
Lediglich fiir Partikel, deren Formfaktormaximum sich nicht im Messfenster befand,
konnten auf Grund des zu kleinen ¢-Bereiches aus der Formfaktoranalyse keine sinn-
vollen Brechungsindizes ermittelt werden. Die erhaltenen Radien stimmten dabei im
Rahmen des experimentellen Fehlers mit denen der TEM-Analyse {iberein. Die mittels
DLS bestimmten hydrodynamischen Radien lagen tendenziell etwas hoher, was mit
grofser Wahrscheinlichkeit auf Wechselwirkungen der stabilisierenden Seife mit dem

umgebenden Wasser zuriickzufiihren ist.
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Die Formfaktoranalyse der gequollenen Partikel zeigte, dass sich Teilchen bis zu ei-
nem Vernetzungsgrad von 1:50 iiber den gesamten messbaren g-Bereich als homogene
Kugeln beschreiben liefsen. Die 1:75-vernetzten Partikel mit R ~ 250 nm wichen hin-
gegen stark von den Modellrechnungen ab und liefsen sich auch nicht mit Hilfe des fiir
PNIPAM-Partikel {iblichen Fuzzy-Sphere-Modells erfassen. Die Ahnlichkeit des Form-
faktors mit dem von Sternpolymeren und Dendrimeren deutet darauf hin, dass vermut-
lich anstelle eines Vernetzungsgradienten eine Verteilung von stérker und schwécher
vernetzten Zentren innerhalb der Partikel vorliegt. Fiir entsprechende Untersuchungen
wiren Kleinwinkelneutronenstreuexperimente (SANS) hilfreich, da diese einen besse-

ren Einblick in das Partikelinnere liefern kénnen.['5¢l

Um zu iberpriifen, inwieweit diese Inhomogenitit der Reaktionsfithrung geschuldet
war, wurde die Synthese des 1:75-vernetzten Systems unter Variation der Reaktionsbe-
dingungen wiederholt. So wurde die Ansatzgrofe von 20 g Styrol auf 18 g reduziert und
die Reaktionsfithrung dahingehend variiert, dass neben der im Arbeitskreis tiblichen
Emulsionspolymerisation im Zulaufverfahren sowohl eine Batch-Synthese als auch eine
Synthese mit halbierter Zulaufgeschwindigkeit durchgefiihrt wurde. Es stellte sich dabei
heraus, dass die Reaktionsfiihrung keinen Einfluss auf Gestalt und Grofse der ungequol-
lenen Partikel besitzt. Anders als die Teilchen des 20 g-Ansatzes liefsen sich die Partikel
der anderen Ansétze in gequollenen Zustand mit Hilfe des Fuzzy-Sphere-Modells be-
schreiben. Die Teilchen der Batchpolymerisation wiesen in diesem Fall den geringsten
Vernetzungsgradienten auf, die Teilchen mit der langsamsten Zutropfgeschwindigkeit
den hochsten. Dies bestéatigt, dass Styrol und der Vernetzer DIPB eine vergleichba-
re Reaktivitdt aufweisen und somit auch in einer Batchpolymerisation homogen ver-
netzte Partikel liefern. Das Zutropfen scheint wiederum die homogene Vernetzung zu
verschlechtern. Die Formfaktoranalyse des 20 g-Ansatzes deutet darauf hin, dass diese
Partikel aus inhomogen verteilten, stéarker und schwécher vernetzten Zentren aufge-
baut sind. Die systematische Abweichung der Partikel aus dem 20 g-Ansatz zeigt, dass
von vergleichbar groffen Ansétzen in Zukunft abzuraten ist. Weitere Untersuchungen
an den verschiedenen Reaktionsansétzen waren im Rahmen dieser Arbeit nicht mehr
moglich. Von Interesse wére vor allem, welchen Einfluss die Fuzzyness der Partikel auf

ihr Phasenverhalten und ihre rheologischen Eingenschaften ausiibt.
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Zur Charakterisierung der (Volumen-)Quellung der Partikel der Vernetzungsgradrei-
he wurden ihr Phasenverhalten untersucht und die Lage des Koexistenzbereiches der
Kristallisation bestimmt. In Analogie zu den Arbeiten von M. Wiemann konnte gezeigt
werden, dass der Quellungsgrad der Partikel mit abnehmender Vernetzung systema-
tisch zunimmt.®” Innerhalb eines Vernetzungsgrades war allerdings kein systemati-
scher Gang mit der Teilchengréfte beobachtbar. Dies ist voraussichtlich dem noch nicht
geklarten Einfluss der Zutropfgeschwindikgeit geschuldet. Um klarere Trends auszu-
machen, wére es sinnvoll, die Synthesen als Batch-Ansétze zu wiederholen, um diesen
Einfluss zu eliminieren. Zudem konnte gezeigt werden, dass der Koexistenzbereich bis
zu einem Vernetzungsgrad von 1:50 mit dem polydisperser harter Kugeln iiberein-
stimmt. Fiir die schwécher vernetzten Partikel waren die Koexistenzbereiche zu schmal
und die Fehlerbalken der Bestimmung des Kristallanteils zu grof, um Aussagen iiber
Polydispersitdat oder Weichheit zu treffen. Das Hauptproblem stellt hierbei die starke
Quellung und damit verkniipfte gute Dichteanpassung der Partikel dar. Dies fiihrt da-
zu, dass im Koexistenzbereich die Trennung von fluider und kristalliner Phase durch
Sedimentation verlangsamt ist. Zudem sind die Proben anfélliger beziiglich Wandkris-
tallisation. Abhilfe kénnten hier grofere Probenvolumina und ein groferes Volumen-

zu-Oberflachen-Verhéaltnis schaffen.

Die rheologische Bestimmung des Wechselwirkungsparameters n konnte zeigen, dass
die Harte der Partikel umgekehrt proportional zu deren Quellungsgrad ist. Dies gilt
fiir alle Systeme mit Ausnahme des sehr inhomogen vernetzten 1:75er-Systems. Zudem
galt fiir alle untersuchten Systeme, dass n > 18, weshalb sie als effektive harte Kugeln
beschrieben werden konnen.[* Die Werte liegen auch iiber den fiir PNIPAM-Mikrogele
gingigen n.['*l Eine Analyse der Statischen Strukturfaktoren bestitigte dies. Die ge-
messenen Strukturfaktoren konnten mit Berechnungen fiir polydisperse harte Kugeln
beschrieben werden. Lediglich die absolute Hohe konnte in den meisten Féllen nicht wie-
dergegeben werden, da die Abschwéchung des Primérstrahl in der Probe nicht bertick-
sichtigt wurde. Auch erschwerten Mehrfachstreueffekte bei stark streuenden Partikeln
die quantitative Bestimmung. Fiir bessere Ergebnisse wire daher eine Mehrfachstreu-

korrektur sowie eine Korrektur der Probentriibung hilfreich (vgl. [19]). Aus der Lage
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des Strukturfaktormaximums konnte der effektive Harte-Kugel-Radius R.ss bestimmt
werden. Fin Vergleich des Verhéltnisses aus den gemessenen hydrodynamischen Radi-
en und R.sy mit den Werten von PNIPAM-Mikrogelen!'”l konnte zeigen, dass sich die
PS-Mikrogele durch eine geringer Kompressibilitat auszeichnen. Zudem ergaben sich
aus R.¢r und den mittels Mie-Theorie oder TEM-Analyse erhaltenen Radien der unge-
quollenen Partikeln die selben Quellungsgrade wie aus dem Phasenverhalten. Fiir einen
Vergleich mit harten Kugeln ist es daher ratsam als effektiven Radius R.f; oder den
aus dem Quellungsgrad und TEM-/Mie-Radius berechneten Wert zu verwenden. Zu-
dem ware es sinnvoll, R.;y mit dem Radius zu vergleichen, der aus der Packungsdichte
kristalliner Proben erhalten werden kann. Dies wére ein weiterer Test seiner Eignung

als effektiver harter-Kugel-Radius.["!

Eine Untersuchung der Kolloiddynamik an fluiden Proben unterhalb des Kristallisa-
tionsvolumenbruches konnte zeigen, dass sich Partikel mit einem Quellungsgrad Q@ < 5
als undurchspiilte harte Kugeln beschreiben lassen. Hierfiir wurde das Minimum des
Diffusionskoeffizienten mit theoretischen Vorhersagen fiir harte Kugeln verglichen. Fiir
héhere Quellungsgrade wurden Abweichungen von diesem Verhalten beobachtet, die

auf eine gewisse Durchspiilung der Partikel hinweisen.

Nachdem gezeigt werden konnte, dass sich die 1:10- und 1:50-vernetzten Partikel als ef-
fektive harte Kugeln beschreiben lassen, wurde an je zwei Systemen mit diesem Vernet-
zungsgrad die Aggregation durch Polymerzugabe untersucht (R.r; ~ 170 und 300 nm,
d = Ry;/Resr =~ 0.075, 0.035 und 0.020). Die grofste experimentelle Schwierigkeit bei
den Aggregationsexperimenten stellte dabei der geringe Kontrastunterschied zwischen
dem freien Polymer und den verwendeten Kolloidpartikeln dar. So dominierte z. B.
fiir das kleine 1:50-vernetzte System bei 0 = 0.035 die Polymerstreuung die Messung.
Eine Kontrastvariation fiihrte zu keiner Verbesserung. Der Einsatz starker streuender
Kolloidpartikel konnte dieses Problem losen. Pradestiniert hierfiir wéiren die im Ar-

beitskreis bereits vorhandenen Poly(styrol-co-tert-butylmethacrylat)-Mikrogele.!'*3!

Die Aggregationsexperimente konnten zeigen, dass fiir die Abweichungen vom Harte-

Kugel-Verhalten das Verhéltnis zwischen der Lange des freien Polymers und dem Ver-
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netzungsgrad der Partikel entscheidend ist. Hierflir wurde mittels DLS bei einem Vo-
lumenbruch von 0.01 untersucht, bei welcher Polymerkonzentration cyjo., die Aggrega-
tion einsetzte. Daraus konnte, unter Annahme eines eines harten-Kugel-Verhaltens der
Kolloidpartikel, das Kontaktpotential sowie der zweite Virialkoefizent By am Aggre-
gationspunkt abgeschétzt werden. Dabei ergaben sich nur fiir hoch vernetzte Kolloide
und lange Polymerketten Werte, die mit denen von harten Kugeln iibereinstimmten.
Fiir schwécher vernetzte Kolloide bzw. kurze Polymerketten wurde die zur Aggregation
benotigte Wechselwirkung stark iiberschétzt. Daraus konnte abgeleitet werden, dass fiir
diese Kombinationen die Depletion-Wechselwirkungen schwécher ausfallen miissen, als
in einem analogen Harte-Kugel-System. Dies kann auf eine Interaktion zwischen den
gebundenen Polymerketten auf der Mikrogeloberflache und dem freien Polymer zuriick-
gefiihrt werden. Dies wurde bereits von mehreren Gruppen gezeigt und es existieren
theoretische Modelle, um diesen Effekt zu berechnen [ 86 881 Fiir eine quantitative Be-
stimmung der Abschwéichung wiére es hilfreich, By experimentell zu bestimmen. Dies
wire z. B. mit Kleinwinkellichtstreuexperimenten méglich.'l Dariiber hinaus kénnten
die Aggregationsexperimente bei weiteren Kolloidvolumenbriichen durchgefiihrt wer-
den, um zu iberpriifen, inwieweit die Volumenbruchabhéngigkeit von cgjor mit der
aus der Literatur iibereinstimmt. Zudem wire eine Bestimmung der Gellinie bei hohe-
ren Volumenbriichen denkbar. Dies ermoglicht den Vergleich mit den Arbeiten von C.
Stilke*8! und kann einen Einblick liefern, inwieweit die Bimodalitit der {iblicherweise

im Arbeitskreis eingesetzten Kolloiddispersionen eine Rolle spielt.

Eine Untersuchung der gebildeten Aggregate mittels SLS konnte zudem zeigen, dass
die Struktur der Aggregate der 1:10-vernetzten Partikel mit der aus der Literatur be-
kannten Struktur fiir harte Kugeln iibereinstimmt.l%! Fiir die 1:50 vernetzten Partikel
stellte sich heraus, dass deren Aggregate dichter gepackt sind, als es von einer dquiva-
lenten harten Kugel zu erwarten wéire. Da ein Entquellen der Partikel von S. Burger im
Rahmen ihrer Dissertation bereits ausgeschlossen werden konnte,*®l muss eine mégliche
Uberlappung oder eine Verformung der Partikel in Betracht gezogen werden. Die Erho-
hung des osmotischen Drucks durch die Polymerzugabe scheint dazu zu fiihren, dass die
Kolloidpartikel dichter gepackt werden, als es ohne freies Polymer der Fall wére. Dieser
Umstand kann auch erklaren, warum es S. Burger moglich war, in ihrer Dissertation

fluide Proben mit Volumenbriichen oberhalb der dichtesten Kugelpackung herzustellen.
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A. Anhang

A.1. Verwendete Akronyme der Partikelbenennung

Zur Identifikation der verwendeten Teilchensysteme sind in Tab. A.1 Die zur Benennung

der Partikel verwendete Akronyme ihren Labor-Bezeichnungen gegeniibergestellt. Die

Akronyme setzen sich aus dem ungefahren Radius und dem Vernetzungsgrad zusam-

men. So bezeichnet z.B. das Akronym ,P250-10“ 1:10 vernetzte Polystyrol-Mikrogele

mit einem Radius von ungefdhr 250 nm. Von der Sorte P250-75 gibt es wiederum vier

Varianten. Dabei handelt es sich um einen Ansatz mit 20g (ohne Suffix) und einen

Ansatz mit 18 g (,rz), fiir den die selbe Zutropfgeschwindigkeit wie fiir alle anderen

Synthesen verwendet wurde. Zusétzlich wurde bei einem Ansatz die Zutropfgeschwin-

digkeit halbiert (,7z2*), sowie eine Batchsynthese (,-b“) durchgefiihrt.

Tab. A.1.: Akronyme und Laborbezeichnungen der verwendeten Partikelsorten nach Gréfe.

Akronym Labcode | Akronym  Labcode
P150-10  MS70 P280-10 MS132
P150-50  MS73 P280-50 MS107
P150-100 MS139
P180-10  MS59 P250-10 MS142
P180-25  MS100 | P250-25 MS146
P180-50  MS33 P250-50 MS96
P180-75  MS102 | P250-75 MS147
P180-100 MS101 | P250-75-z  MS187
P250-75-z2 MS188
P250-75-b  MS184
P250-100  MS154
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A.2. Ubersicht der Charakterisierung

Tab. A.2.: DLS-/SLS- und TEM-Parameter der ungequollenen Wasserproben. Alle Radien

. . o . . .
sind in nm, o und n2); S, sind einheitenlos.

RTEM* RMie# Ry g R,TEM* o R,MieT n318§ Smi

P150-10 104 102 £2 111 £ 2 0.03 0.059 £ 0.003 1.71 £ 0.01
P150-50 88 == 87 + 2 0.04 0.041 2.19 &+ 0.02
P150-100 70 63 + 2 4+ 3 0.09 0.091 2.66 £ 0.04
P180-10 122 126 =3 138 £ 3 0.05 0.061 4+ 0.005 1.72 4+ 0.01
P180-25 112 108 =3 118 £ 3 0.05 0.067 £ 0.002 2.16 & 0.02
P180-50 99 95 +3 106 £+ 3 0.03 0.069 £ 0.001 1.74 + 0.01
P180-75 95 94 +3 106 + 3 0.06 0.065 4+ 0.001 1.69 4+ 0.01
P180-100 71 == 86 + 3 0.09 0.056 &= 0.003 1.45 4+ 0.04
P250-10 170 162 £ 2 178 + 4 0.05 0.054 4+ 0.001 1.63 4 0.01
P250-25 153 148 £ 3 160 =+ 4 0.04 0.054 £+ 0.006 1.64 4 0.01
P250-50 143 141 &3 153 £ 3 0.04 0.048 £ 0.007 1.63 £+ 0.01
P250-75 104 104 £3 118+ 2 0.05 0.079 4+ 0.003 1.99 4+ 0.01
P250-100 9 99+2 115+ 2 0.06 0.057 £0.002 1.65 + 0.01
P280-10 229 215 +3 234 £+ 5 0.05 0.061 4+ 0.002 1.65 4 0.01
P280-50 173 162 £3 177 + 4 0.04 0.053 £ 0.003 1.67 + 0.01
P250-75-b 106 107 £3 120 £ 2 0.04 0.077 £0.003 1.54 +0.01
P250-75-z 111 111 £ 3 126 £ 2 0.06 0.041 4+ 0.001 1.63 4 0.01
P250-75-z2 115 109 £3 124 + 2 0.06 0.056 4+ 0.001 1.65 4 0.01

" Radius und relative Standardabweichung aus der Auszihlung von 100 Partikeln.

* Mittlerer Radius aus einer Variation des Brechungsindex im Bereich 1.640 < n20;C_ < 1.646.

T Polydispersitiit aus einer Variation des Brechungsindex im Bereich 1.640 < nigg C < 1.646.

. . . o .
' Brechungsindex aus einer Anpassung mit n3),; S als freiem Parameter .

I Da sich kein Minimum im Messfenster befand wurde o r,TEM verwendet.
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Tab. A.3.: Parameter der Charakterisierung des Phasenverhaltens der PS-Mikrogele in 2-EN.

¢u,f* (bu,m* QHS# QPolyT O-RT
P150-10  0.217 & 0.002  0.234 + 0.002  2.28 = 0.02 2.35 &= 0.02 0.06
P150-50  0.0845 & 0.0005 0.0913 & 0.0005 5.84 4+ 0.03 6.04 & 0.03 0.06
P150-100 0.0655 & 0.001  0.0685 = 0.001 7.55 + 0.15 2
P250-10  0.1619 + 0.0005 0.1796 & 0.0004  3.05 & 0.01 3.17 & 0.01 0.07
P250-25  0.1184 + 0.0005 0.1239 + 0.0005  4.17 & 0.02 2
P250-50  0.0902 + 0.0005 0.0996 & 0.0005 5.46 4+ 0.07 5.4 4+ 0.07 0.02
P250-75  0.0379 + 0.0005 0.0417 + 0.001  12.83 & 0.2 2
P250-100 2 2 14+ 2° 2
P280-10 2 2 2.1+ 0.2 2
P280-50  0.091 & 0.0005 0.1006 & 0.0005 5.43 4+ 0.03 5.45 4+ 0.04 0.03

" Gefrier- (¢u,f), bzw. Schmelzvolumenbruch (¢, ) auf der ungequollenen Volumenbruchskala.

* Quellungsgrad, erhalten aus der Skalierung von ¢, ; auf 0.494 (¢, fiir harte Kugeln).

T Quellungsgrad aus dem Vergleich mit Simulationen fiir polydisperse harte Kugeln, o gibt die
Polydispersitit mit der besten Ubereinstimmung an.

1 Aufgrund des schmalen Koexistenzbereiches relativ zu dessen Fehler war eine Polydispersitiits-
abschitzung nicht mdglich.

2 Der Koexistenzbereich erwies sich als zu schmal, vgl. Diskussion in Kap. 4.1.3.

3 Im Rahmen dieser Dissertation war es nicht méglich kristallisierende Proben herzustellen. Der
Quellungsgrad entstammt einer Analyse des Strukturfaktors als Funktion des Volumenbruchs.

Siehe Kap. 4.1.5 sowie Diskussion in Kap. 4.1.3.
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Tab. A.4.: Parameter der gequollenen Partikel in Toluol und 2-EN. Alle Radien sind in nm,

160

o R ist einheitenlos.

Ry(Tol)” Ry(2-EN)" Rgpg(Tol)t ORrsLsS Res
P150-10 143+ 2 137+2 132+ 2 0.072 4+ 0.002 142 + 2
P150-50 143+ 1 134+2  128+2  0.058 4+ 0.001 147 + 2
P150-100 1344+ 1 1424+ 2 128 4+ 107%%.096 & 0.001 136 =+ 2
P180-10 172+ 7% 165+ 4° 166 +£4°  0.054 &+ -@ 168 + 20
P180-25 165 + 4° 160 +4° 156 £3°  0.052 + -@ 160 + 20
P180-50 168 +£2 155 +£2¢ 150 + 4 0.056 & 0.001 165 + 2°
P180-75 156 + 3% 160 & 4% 170 4 522%5.0.063 + -¢ 169 + 20
P180-100 152+ 2 155 4+ 2° 146 + 10%%.079 &+ 0.001 149 + 2°
P250-10 243+ 3 228+2 230+ 5 0.072 + 0.002 243 + 5
P250-25 247 +6 243+2 2234+ 5 0.074 + 0.003 252 + 5
P250-50 248 +3 245+ 2 2394+ 2 0.041 &+ 0.001 265 + 5
P250-75 240 +4 244+ 7 234 + 10%%.155 + 0.001 241 + 5
P250-100 249 +4 2254+ 2 240 4+ 10%9%%0.127 & 0.005 242 + 5
P280-10 300 + 10 288 +£8 281 4 81™%30.057 + 0.001 292 + 8
P280-50 286 +7 278 +3 277+ 4 0.027 + 0.001 307 + 5

" Hydrodynamische Radien in Toluol geméf Kap. 4.1.2 und Anhang A.10.
” Hydrodynamische Radien in 2-EN geméfs Kap. 4.1.6 und Anhang A.16.

T Radien aus der Formfaktoranalyse in Toluol gemiiff Kap. 4.1.2. Bei Partikeln, die

nach dem Fuzzy-Sphere-Modell ausgewertet wurden, ist der Gesamtradius R+ 20y, f

angegeben (vgl. Kap. 2.6.1). Die hochgestellte Zahl entspricht dann der Fuzzyness

(in nm). P280-10 wurde als Kern-Schale-Teilchen angepasst. Die hochgestellte Zahl

entspricht dem Kerndurchmesser.

! Polydispersitit der Formfaktoranpassung in Toluol.

§ Effektiver Harte-Kugel-Radius aus dem Vergleich der Lage des Strukturfaktorma-

ximum mit der Vorhersage fiir monodisperse harte Kugeln geméf Kap. 4.1.5 und

Anhang A.15.

Entnommen aus [142].
Entnommen aus [29].

Bestimmt an einer Probe mit ¢ < 0.005 im Winkelbereich 45° < 6 < 120°.



A.2. UBERSICHT DER CHARAKTERISIERUNG

Tab. A.5.: Wechselwirkungsparameter n nach Kap. 2.9. Die Werte wurden aus den Auftra-

gungen der rhelogischen Messungen in Anhang A.14 bestimmt.

Partikelsystem n
P150-10 99 + 15
P150-50 39 £ 3
P150-100 27+ 3
P250-10 63 + 3
P250-25 48 + 6
P250-50 39 £ 6
P250-75 27+ 3
P280-10 111 + 24
P280-50 42 + 6

Aufgrund der in Kap. 4.1.3 diskutierten Probleme der Quellungsgradbestimmung war es

fiir das System P250-100 nicht moglich, den Wechselwirkungsparameter zu bestimmen.
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A.3. Einwaagen der Synthesen

Tab. A.6.: Einwaagen der Synthesen der PS-Mikrogele.

Probenbezeichnung P150-10 P150-50 P150-100 P280-10 P280-50
Vernetzungsgrad 1:10 1:50 1:100 1:10 1:50
Labcode MS70  MS73"  MS139  MSI132  MS107
Styrol [g] 13.2 18.0 18.1 20.0 24.0
[mmol] 127 173 174 192 230
DIPB [g] 1.01 0.280 0.139 1.52 0.367
[mmol] 6.35 1.77 0.88 9.61 2.32
K,S,05 [9] 0.100 0201  0.200 0.101  0.129
[mmol] 0.371 0.743 0.741 0.374 0.476
SDS |g] 0.126 0.445 0.560 0.0203  0.0192
[mmol] 0.438 1.54 1.94 0.0704  0.0666
NaHCO, [¢] 0.0608  0.1205  0.1406 0.0701  0.0701
[mmol] 0.724 1.435 1.674 0.835 0.835
Wasser [g] 35050  350+50 350+50 175450 350450
P250-10 P250-25 P250-50 P250-75 P250-100
Vernetzungsgrad 1:10 1:25 1:50 1:75 1:100
Labcode MS142  MS146  MS96 MS147  MS154
Styrol [g] 24.0 20.0 18.1 20.0 20.0
[mmol] 231 192 174 192 192
DIPB [g] 1.82 0.610 0.270 0.206 0.153
[mmol] 11.5 3.86 1.71 1.30 0.969
K,S,0q4 [¢] 0.130 0.131 0.130 0.131 0.131
[mmol] 0.480 0.485 0.480 0.483 0.483
SDS|g] 0.0147  0.0499  0.0402 0.212 0.251
[mmol] 0.0510  0.173 0.139 0.734 0.871
NaHCO; [¢] 0.0470  0.0896  0.0151 0.0899  0.0904
[mmol] 0.560 1.067 0.180 1.07 1.08
Wasser [g]° 350+50  350+50  350+50  350+50  350+50

" Der Initiator K,S,04 wurde in ca. 50 g Wasser gel6st und dann zugegeben.

* MS73 wurde als Batchsynthese hergestellt.
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Tab. A.7.: Einwaagen der Synthesen der Vergleichssynthesen zu P250-75 mit unterschiedlicher

Reaktionsfiihrung.

P250-75-b  P250-75-z P250-75-z2
Reaktionstype Batch 2h Zulauf 4h Zulauf
Labcode MS184 MS187 MS188
Styrol [g] 18.0 18.0 18.0
[mmol] 173 173 173
DIPB [g] 0.182 0.182 0.183
[mmol] 1.15 1.15 1.15
K38505 [g] 0.130 0.130 0.132
[mmol] 0.482 0.482 0.487
SDS [g] 0.200 0.201 0.200
[mmol] 0.692 0.697 0.693
NaHCOj3 [g]  0.0952 0.0907 0.0901
[mmol] 1.13 1.08 1.07

Wasser [g] 350450 350450 350450

" Der Initiator K3S50g wurde in ca. 50 g Wasser gelost und

dann zugegeben.
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A.4. Kalibrierung der 3D-DLS-Anlage

Die nachfolgende Abb. A.1 zeigt die Losungsmittelmessung sowie die Messung zur
Bestimmung des Intercepts einer mehrfachstreufreien Probe in Toluol bei A = 532 nm.

Die Werte der Anpassungen sind in Kap. 3.6.3 tabelliert.

0.82 . . , _ '
0.150 r . . . : . :
1 o Toluol 0.801 3 ~og .
0.1454 o — — Polynom 3. Ordnung| 0.78 4 15&':I ]
1 L - E h d
0.140 g, i 0.76 oo ]
= 1) 1 L 0.744 '%h A
=0.135{ o A S N -_
= J | R ) DN ]
0.130- EEtﬁ"%:u: . 0.70 5, A
' e ' 0.68- I
0.125- u-ﬂwg. o] o wsizs L
0 120. ] *°®7= — Anpassung 3. Ordung %'.
’ c p T 0.64 : . . = —
0.01 0.02_1 0.03 0.01 0.02 0.03
q [nm’]

q[nm”]
Abb. A.1.: Losungsmittel- (links) und Interceptmessung (rechts) zur mehrfachstreufreien SLS-
Messung. Als Losungsmittel kam Toluol zum Einsatz (A = 532 nm). Die Parameter

der gezeigten Anpassungen kénnen Kap. 3.6.3 entnommen werden.
Der Anstieg der Losungsmittelintensitat bei kleinen g-Werten ist auf Streuung durch

die Kiivette und kleine Mengen an Staub in der Kiivette und im Indexmatchbad zu-

rickzufihren.
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A.5. Beispiele fiir unvollstandige Homogenisierung

Wie M. Wiemann und C. Stilke bereits zeigen konnten, ist fiir eine Homogenisierung
der PS-Mikrogele eine Ultraschallbehandlung notwendig.[*> */ Wird diese nicht durch-
gefiihrt oder ist sie nicht ausreichend stark, kann es zu systematischen Fehlern bei der
Charakterisierung der Partikel kommen. So konnten Wiemann und Stilke bereits zeigen,
dass ohne ausreichende Ultraschallbehandlung Messartefakte im Formfaktor auftreten,
die dem im Rahmen dieser Arbeit bestimmten Intensitéitsverlaufen von aggregierten
Proben entsprechen. M. Franke konnte zudem zeigen, dass fiir nicht ausreichend ho-
mogenisierte Proben keine Kristallisation beobachtet werden kann, bzw. es erst bei
sehr hohen Volumenbriichen zur Kristallisation kommt.l%! Wie Abb. A.2 am Beispiel
der Partikelsorte P250-25 zeigt, fiihrt eine nicht ausreichende Homogenisierung auch
zu systematischen Fehlern bei rheologischen Messungen und zu einer Fehleinschéatzung

der Wechselwirkungen.
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vv¥Y m 0 =062 1004 ® mitUS-Lanze 4
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-V —— e ™ - m=
o 5 4 wToms e
= AAAA¢A‘Q v v ®=0690 = Ll
& KaaaasadfOgoevig = w7
O fopees0® o S amntSg o 103 .0 R i
) V. gmuut® A50C%no .0 _ -
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A é ODD _ -
A o -
966000\:‘:‘ "
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Abb. A.2.: Rheologische Messungen an nicht ausreichend homogenisierten Proben von P250-
25. Links: Speicher- (G’) und Verlustmodul (G”) iiber den gesamten gemes-
senen Frequenzbereich. Rechts: Volumenbruchabhéngigkeit des daraus erhalte-
nen Plateaumoduls im Vergleich zu homogenen Proben. US-Lanze bezieht sich
auf die in Kap. 3.4 beschriebene Behandlung der Stammdispersionen mit einer

Ultraschalllanze.

Die nachfolgende Abbildung Abb. A.3 zeigt zudem am Beispiel des Systems P250-100,
dass die bei unvollstandiger Homogenisierung zuriickbleibenden Aggregate auch die Dy-

Bestimmung verfalschen. Der systematische Fehler ist dabei nicht direkt ersichtlich.
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Abb. A.3.: Einfluss der unvollstdndige Homogenisierung auf die Dy-Bestimmung. Die gezeig-
ten Proben wurden aus der selben konzentrierten Stammdispersionen hergestellt.
,ohne US-Lanze“ sind Proben die vor der in Kap. 3.4 beschriebenen Behandlung

mit einer Ultraschalllanze entnommen wurden, ,mit US-Lanze* danach.

Da die Homogenisierung vor allem bei konzentrierten Proben mit ¢ > 0.5 ein Problem
darstellt, empfiehlt es sich nach Herstellung einer entsprechenden Stammdispersion,
eine verdiinnte Probe zur Dy-Bestimmung herzustellen und das Ergebnis mit dem ei-
ner direkt eingewogen Probe zu vergleichen. Letztere sollte leichter zu homogenisieren
und daher aggregatfrei sein. Dies ist wichtig, da die systematischen Fehler durch die

verbleibenden Aggregate nicht aus den Messungen ersichtlich sind.
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A.6. Formfaktoranpassungen der ungequollenen

Proben

Die folgende Abb. A.4 beinhaltet die Anpassungen der Formfaktoren geméaft Mie-
Theorie der Partikel der 150 nm- und der 250 nm-Reihe. Die Anpassungsparameter be-
finden sich in der Ubersichtstabelle der Charakterisierung der Wasserproben (Tab. A.2)
in Anhang A.2. Die Partikel der 180 nm- und 280 nm-Reihe wurden bereits in Kap. 4.1.1,
Abb. 4.2 gezeigt.

: e —— o P250-10
' ' :‘V‘éﬁv S O P250-25
°3 10" 4 g S0, A P250-50
° TOBMARAAN, To8an,  IRe 80, | v P25075
] "Oeay, I°%6p_2n Y S0 O P250-100
100 Oa %
107" T Jog o Ay %o R dx51
o 3 o ] = Q N =06
. 0] g %ga x14
) I E ] %DAAOO <
,| o Pis0-10 ] R S ]
1074 A P150-50 1074 R @ 1
3 3 RD I:‘F| 3
P150-100 : ” :
0.010 0.015 0.020 0.025 0.030 0.035 0.040 0.010 0.015 0.020 0.025 0.030 0.035 0.040
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Abb. A.4.: Formfaktoren der PS-Mikrogele in Wasser fiir die 150 nm-Reihe (links) und 250 nm-
Reihe (rechts). Fiir eine bessere Ubersicht wurden die Kurven durch Multiplika-
tion mit einem Faktor entlang der y-Achse verschoben. Symbole: Bei A = 403 nm
gemessene Streukurven, Linien: Anpassungen geméfs Mie-Theorie (Anpassungspa-

rameter siche Tab. A.2 in Anhang A.2).
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A.7. RDG-Anpassungen wassriger Proben

Zur Veranschaulichung des Einflusses des Brechungsindexunterschiedes bei wéssrigen

Proben auf das Streubild wurden neben den in Kap. 4.1.1 gezeigten Anpassungen nach

der Mie-Theorie fiir die 1:10-vernetzten Partikel auch RDG-Anpassungen um das erste

Minimum berechnet. Diese werden in Abb. A.5 gezeigt. Die nachfolgende Tab. A.8

stellt die Ergebnisse nach der RDG-Theorie den Werten der Mie-Theorie gegeniiber.

— —— —{ 0 150 nm-Reihe
‘Joooe - O 180 nm-Reihe
10 1- DDDDDDETDEDE A 250 nm-Reihe
T oS5~ ive
_ 103_! OOOOB o Uhntl v 280 nm-Reihe
s :?AZ
& 10°3 AAZA %o%
G 1011}V\v AA)S S
A e T
100'i VV%
w o
- \V/
1074 B

0.010 0.015 0.020 0.025 0.030 0.035 0.040

-1
q[nm7]

Abb. A.5.: Formfaktoren wéssriger Proben der 1:10-vernetzten Partikel der Vernetzungs-

gradreihe. Die gestrichelten Linien entsprechen Anpassungen nach der RDG-

Theorie. Die Anpassungsparameter konnen Tab. A.8 entnommen werden.

Tab. A.8.: Vergleich der Radien und Polydispersitdten nach RDG- und Mie-Theorie.

Rrpclnm] orrpe  Rwmic/Rrpc @(%_Q

System  Ragie[nm]  0r wrie

P150-10 102 £ 2 0.009 118 +£1 0.064 0.86 0.71
P180-10 126 £+ 3 0.061 140 £ 1 0.073 0.90 0.88
P250-10 162 + 2 0.064 182+ 1 0.076 0.89 1.1
P280-10 215 £+ 3 0.041 240 £ 1 0.072 0.90 1.5
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A.8. Hydrodynamische Radien der Wasserproben

Die nachfolgende Abb. A.6 zeigt die mittels 3D-DLS gemessenen hydrodynamischen

Radien, die in Kap. 4.1.1 diskutiert wurden. Die gemittelten Ry befinden sich in An-

hang A.2, zusammen mit den iibrigen Radien der Charakterisierung in Wasser.
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Abb. A.6.: Messungen der hydrodynamischen Radien der ungequollenen PS-Mikrogele in Was-

ser. Die offenen Symbole entsprechen den gemessen Radien, die gestrichelte Linie

gibt deren Mittelung an (vgl. Tab. A.2 in Anhang A.2).
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A.9. Formfaktoren der 150 nm-Reihe in Toluol

Die folgende Abbildung A.7 zeigt die Formfaktoren der 150 nm-Reihe in Toluol zu-
sammen mit den dazugehdrigen Anpassungen als polydisperse homogene Kugeln. Die
Abbildung konnte aus Griinden der Ubersichtlichkeit in Kapitel 4.1.2 nicht gezeigt

werden.

I 7 v T d T v

10" o P150-50
3 O P150-50

A7 YW . A P150-100
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Abb. A.7.: Experimentelle Formfaktoren und Anpassungen der 150 nm-Reihe. Die Symbole
entsprechen experimentellen Daten bei A = 405 nm und 633 nm in Toluol, die ge-
strichelte Linien entsprechen Anpassungen nach dem Modell polydisperser homo-
gener Kugeln (Anpassungsparameter siche Anhang A.2). Aus Griinden der Uber-
sichtlichkeit wurden die Formfaktor durch Multiplikation mit der angegebenen

Konstanten entlang der Ordinate verschoben.
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A.10. HYDRODYNAMISCHEN RADIEN DER GEQUOLLENEN PARTIKEL IN

TOLUOL

A.10. Hydrodynamischen Radien der gequollenen

Partikel in Toluol

Im folgenden sind die Rpy-Messungen in Toluol zusammengestellt. Die Werte werden

in Kap. 4.1.2 zusammen mit den Formfaktormessungen diskutiert. Die aus den Auf-

tragungen gewonnenen Ry konnen der Gesamtiibersicht in Anhang A.2 entnommen

werden.
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Abb. A.8.: Messungen der hydrodynamischen Radien der Partikel der 150 nm- (links) und

180 nm-Reihe (rechts). Die offenen Symbole entsprechen den gemessen Radien, die

gestrichelte Linie gibt deren Mittelung an (Werte siehe Anhang A.2).
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Abb. A.9.: Messungen der hydrodynamischen Radien der Partikel der 150 nm- (links) und

180 nm-Reihe (rechts). Die offenen Symbole entsprechen den gemessen Radien, die

gestrichelte Linie gibt deren Mittelung an (Werte siche Anhang A.2). Fiir eine

bessere Ubersicht wurden die Kurven mit dem angegebenen Wert gegeneinander

verschoben.
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A.11. Berechnung des Quellungsgrads im
Kern-Schale-Modell

Im Folgenden soll aus den in Kap. 4.1.2 Gl. 4.1 verwendeten Anpassungsparametern des
Kern-Schale Modells der Quellungsgrad Qg,, des Kerns, bzw. Qscpae fir die Schale
hergeleitet werden. Diese Ableitung ist moglich unter der Annahme, dass der Bre-
chungsindexunterschied zwischen Monomer und Vernetzer vernachléssigbar ist (d. h.
das ungequollene Partikel besitzt tiberall denselben Brechungsindex) und dass sich der
Brechungsindex des gequollenen Materials aus dem Brechungsindex des ungequollenen
Materials n,, dem Brechungsindex des Losungsmittels np; sowie dem Polymervolu-

menbruch ¢p, im Partikel zusammensetzt als

n = Ny@po + nrav (1 — dpar), (A1)

wobei ¢p, = 1/Q. Die relevanten Grofen sind in Abb. A.10 noch einmal zusammen-

gestellt.

Nim

‘ Quellung %

Abb. A.10.: Veranschaulichung des Kern-Schale-Modells mit den fiir die Herleitung des Quel-

lungsgrad verwendeten Grofen (n,/R,: Brechungsindex/Radius des ungequolle-
nen Partikels, ny s Brechungsindex des Losungsmittels, ngcpqie: Brechungsindex
der gequollenen Schale, R: Gesamtradius des gequollenen Partikel, ngern, bzw.

R ern: Brechungsindex bzw. Radius des gequollenen Kern).

Aus Gl A1 fOlgt fir NSchale — NLM und NKern — NSchales dass

NSchale — N - Ny + 1-— > n -n
LM QSchale ( QSchale L L
1
= (nu — TLLM> (Az)
QSchale
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und

1 1
NKern — NSchale — (Q Ny + (1 - Q ) TLLM)
Kern Kern

1 1
— n, +(1— n
(QSchale ( QSchale ) LM)

_ ( 1 L )-(nu—nLM). (A.3)

QKern QSchale

Mit der Definition von A (Gl. 4.1) folgt daraus, dass

QSchale o i + 1. (A4)

QKern B A

Das Verhiltnis QQSKA lasst sich auch aus den gequollenen und ungeqollenen Volumina
Vicern/Va.kern WA Vsenaie/ Vi schate von Kern und Schale sowie dem Gesamtvolumen des

ungequollen Partikels V,, bestimmen:

Vu = Vu,Kern"'Vu,Schale

Vi ern V. chale
, = Jen , Jsdate (A5
QKern QSchzzle

woraus nach weiterem Umformen

QSchale Vu VSchale
= Qschale — A.6
QKern QS hal VKern VKern ( )
folgt. Aus Gl. A.4 und A.6 folgt somit:
1 VSchale VKern
chale N 1
QS hal (A L VKern ) Vu
1 —1
QKern = QSchale (K + 1) . (A?)

Die Volumina lassen sich wiederum aus den Radien berechnen, wobei als R, der Radius

aus der Formfaktoranpassungen in Wasser mittels Mie-Theorie verwendet wurde.
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A.12. Vergleich der Reaktionskinetik von

Batchsynthesen

Wie in Kap. 4.1.2 diskutiert, ist fiir die Steuerung der inneren Struktur der Partikel
wahrend der Zulaufpolymerisation das Verhéltnis aus Reaktionsdauer und Zulaufdauer
entscheidend. Wie am Beispiel der Systeme P150-50, P180-50, P250-50 und P280-50
gezeigt, kann fiir 1:50-vernetzte Partikel bei einer Zutropfzeit von 2h eine homogene
Vernetzung der Partikel erreicht werden. Die Systeme P250-75-b und P250-75-z zeig-
ten hingegen, dass sich bei 1:75-vernetzten Systemen mit R ~ 250 nm die Homogenitét
durch das Zutropfen verschlechtert. Um das Verhaltnis zwischen Zutropfzeit und Reak-
tionsdauer abschéatzen zu konnen, wurden Wiederholungssynthesen zu P250-75-b und
P180-50 durchgefiihrt, wobei beide Synthsen als Batchpolymersitation durchgefiihrt

wurden. Die verwendeten Einwaagen in Tab. A.9 zusammengestellt.

Tab. A.9.: Einwaagen der Batchsynthesen fiir 1:50 und 1:75 vernetzte PS-Mikrogele.

Vernetzungsgrad 1:50 1:75
Labcode MS210 MS209

mlg]  N[mmol] mlg] N[mmol]
Styrol 18.003 173 18.002 173
DIPB 0.273 1.72 0.183 1.16
K,S,04 [9] 0.129 0.478 0.130 0.482
SDS 0.243 0.843 0.200 0.693
NaHCO, [g] 0.091 1.08  0.091 1.08
Wasser” 350430 - 350430 -

" Der Initiator K55505 wurde in ca. 30 g Wasser geldst und dann zu-

gegeben.

Wahrend der Reaktion wurden alle 30 min mit einer Kapillare Proben entnommen, mit
3x filtriertem Wasser verdiinnt und mittels DLS in einem Winkelbereich von 35°—65°
in 10 °-Schritten fiir je 3 x 120 min gemessen. Die Messungen der 1:75 vernetzten Parti-
kel erfolgten an der 3D-DLS-Anlage bei A = 532nm, die Messung der 1:50-vernetzten
Partikel an einer der ALV-Anlagen bei A = 633 nm. Die Auswahl der Anlagen richtete
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sich dabei nach ihrer Verfiigbarkeit. In Abb. A.11 sind die beiden Kinetiken aufge-

tragen. Fiir eine bessere Vergleichbarkeit wurden die hydrodynamischen Radien auf

ihren finalen Wert normiert. Die Partikelgroke nach Reaktionsende ist in der Legende

angegeben.
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0.5

0.4
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' ]

o 1:50-R,=109 nm_'
A 1:75-R, =117 nm|]

0 50 100 150 200 250 300 350 400

Reaktionszeit [min]

Abb. A.11.: Vergleich der Reaktionskinetik der Synthese von 1:50 und 1:75-vernetzten Parti-

kel mittels Batchpolymersitation. Die hydrodynamischen Radien wurden fiir eine

bessere Vergleichbarkeit auf den Wert am Reaktionsende normiert. Der finale

Radius ist in der Legende angegeben.

In beiden Fallen ist nach ca. 200 min die endgiiltige Partikelgrofe erreicht. Das Ver-

haltnis aus Reaktionsdauer der Batchsynthese und der Zutropfzeit der Zulaufpolyme-

risation ist somit fiir P250-75-z und P180-50 vergleichbar und kann nicht Grund fiir die

inhomogenere Vernetzung der 1:75-vernetzten Partikel sein. Ein néchster Schritt wére

es zu iiberpriifen, ob sich die Reaktionsdauer durch das Zutropfen andert.

175



ANHANG

A.13. Phasendiagramme der iibrigen Partikelsysteme

Im Nachfolgenden sind die Kristallisationskinetiken und Phasendiagramme der im Rah-
men dieser Arbeit untersuchten Partikel zusammengestellt. Die Phasendiagramme der
180 nm-Reihe kénnen mit Ausnahme des Systems P180-50 der Dissertation von M.
Wiemann entnommen werden,?! das System P180-50 entstammt der Dissertation von
C. Stilke.*s! Das Phasendiagramm von P250-50 wurde bereits in Kap. 4.1.3, Abb. 4.17
gezeigt. Die Phasendiagramme der Systeme P150-10, P150-50, P250-25, P250-75 und
P280-50 wurden von O. Thorwarth (TA am Institut fiir Physikalische Chemie) erstellt.
Die Systeme P250-100 und P280-10 konnten im Rahmen dieser Dissertation nicht zur

Kristallisation gebracht werden.
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Abb. A.12.: Phasendiagramm des Systems P280-50/P150-10. Links: Anteil der kristallinen
Phase als Funktion der Standzeit (in Tagen) nach dem Scherschmelzen der Pro-
ben. Die gestrichelten Linien entsprechen linearen Extrapolationen auf den theo-
retischen Kristallanteil am Tag 0. Rechts: Die aus der Extrapolation erhaltenen
Kristallanteile als Funktion des ungequollenen Volumenbruches. Die durchgezo-
gene Linie entspricht der Extrapolation des Koexistenzbereiches zur Bestimmung

des ungequollenen Gefrier- und Schmelzvolumenbruch ¢, bzw. ¢, 4.
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Abb. A.13.: Phasendiagramm der Systeme P150-50/100, P250-10 (von oben nach unten).
Links: Anteil der kristallinen Phase als Funktion der Standzeit (in Tagen) nach
dem Scherschmelzen der Proben. Die gestrichelten Linien entsprechen linearen
Extrapolationen auf den theoretischen Kristallanteil am Tag 0. Rechts: Die aus
der Extrapolation erhaltenen Kristallanteile als Funktion des ungequollenen Vo-
lumenbruches. Die durchgezogene Linie entspricht der Extrapolation des Koexis-

tenzbereiches zur Bestimmung des ungequollenen Gefrier- und Schmelzvolumen-

bruch ¢y, bzw. ¢ .
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Abb. A.14.: Phasendiagramm der Systeme P250-25/75 (von oben nach unten). Links: Anteil
der kristallinen Phase als Funktion der Standzeit (in Tagen) nach dem Scher-
schmelzen der Proben. Die gestrichelten Linien entsprechen linearen Extrapola-
tionen auf den theoretischen Kristallanteil am Tag 0. Rechts: Die aus der Extrapo-
lation erhaltenen Kristallanteile als Funktion des ungequollenen Volumenbruches.
Die durchgezogene Linie entspricht der Extrapolation des Koexistenzbereiches

zur Bestimmung des ungequollenen Gefrier- und Schmelzvolumenbruch ¢y, bzw.

Prmu-
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A.14. Hartebestimmung der librigen Partikelsysteme

In den nachfolgenden Abbildungen A.15 und A.16 kénnen ergénzend zu Kap. 3.8 die

Speicher- und Verlustmodule der iibrigen Partikelsysteme gefunden werden. Zusétzlich

ist die Volumenbruchabhéngigkeit des Plateaumoduls und die dazugehorige Anpassung

von log Gp gegen log ¢ gezeigt. Messpunkte in Klammern wurden bei der Anpassung

nicht bertiicksichtigt, da die entsprechenden Proben entweder kein glasartiges Verhalten

aufwiesen oder eine ausreichende Homogenitét nicht gewéhrleistet werden konnte (vgl.

Kap. 3.8). Ersteres gilt fiir niedrige Volumenbriiche, letzteres fiir hohe. Aus den gezeig-

ten Skalengesetzen kann iiber m = % + 1 der Wechselwirkungsparameter n bestimmt

werden (vgl. Kap. 2.2.4 und 2.9). Die erhaltenen Parameter sind in der Gesamtiibersicht

in Anhang A.2 in Tab. A.5 zu finden.
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Abb. A.15.: Speicher- und Verlustmodul (links) sowie die Volumenbruchabhéngigkeit des

Plateau-Moduls (rechts). Die gestrichelte Linie entspricht einem Potenzgesetz mit

Skalenfaktor m.
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Abb. A.16.: Speicher- und Verlustmodul (links) sowie die Volumenbruchabhingigkeit des
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A.15. Rppp-BESTIMMUNG DER UBRIGEN PARTIKELSYSTEME IN 2-EN

A.15. R -Bestimmung der iibrigen Partikelsysteme
in 2-EN

Im Nachfolgenden sind die Strukturfaktoren sowie die Lage des Strukturfaktormaxi-

mum als Funktion des Volumenbruchs gezeigt, mit deren Hilfe in Kap. 4.1.5 R

bestimmt wurde. Die Linien entsprechen berechneten Lagen fiir die angegebenen Po-

lydispersitéaten. Als Formfaktorprobe kam fiir alle Systeme, aufer den 1:75 und 1:100-

vernetzten, ein Volumenbruch von ¢ ~ 0.005 zum Einsatz. Aufgrund des geringen Kon-

trastes musste fiir die 1:75 und 1:100-vernetzten System ¢ ~ 0.01 verwendet werden.

Fiir die 1:10-vernetzten Partikel musste, zur Beriicksichtigung von Mehrfachstreuung,

eine Konstante zu P(q) addiert werden.
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Abb. A.17.: Links:
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Strukturfaktoren des Systems P280-10, -50, Rechts: Lage des S(q)-

Maximum als Funktion des Volumenbruch. Legendenbeschreibung siehe Text.
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Abb. A.18.: Links: Strukturfaktoren der Systeme P150-10, -50, -100 (von oben nach unten),

Rechts: Lage des S(q)-Maximum als Funktion des Volumenbruch. Legendenbe-

schreibung siehe Text.
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Abb. A.19.: Links: Strukturfaktoren der Systeme P250-10/25/75/100 (von oben nach unten),
Rechts: Lage des S(q)-Maximum als Funktion des Volumenbruch. Legendenbe-

schreibung siehe Text.
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A.16. Dy-Bestimmung der librigen Partikelsysteme
in 2-EN

Die Extrapolationen zur Dy-Bestimmung sind in der nachfolgenden Abb. A.20 gezeigt.

Die Details der Bestimmung von D(¢) kénnen Kap. 4.1.6 entnommen werden.

Dg und die auf Dy normierten Steigungen der linearen Extrapolation von D(¢) sind in
der anschliefsenden Tab. A.10 zusammengestellt. Fiir monodisperse harte Kugeln gilt
m/Doy = 1.99 (vgl. Kap. 2.7.2, Gl. 2.56). Zusétzlich ist in Tab. A.10 auch der aus D,
berechnete hydrodynamische Radius in 2-EN angefiihrt.
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Abb. A.20.: Extrapolation der gemittelten D(q) zur Bestimmung von Dy. Die offenen Symbole
entsprechen den experimentellen D(¢) der angegebenen Systeme, die gestrichel-
ten Linien geben die dazugehérigen linearen Anpassungen wieder. Die Werte der

Anpassungen konnen Tab. A.10 entnommen werden.
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Tab. A.10.: Ergebnisse der Dg-Bestimmung in 2-EN aus der linearen Anpassung geméf
D(¢) = Do —m - ¢.

Partikelsystem Do[nm?/ms|  m/Dy  Ry|[nm]
P150-50 566 £ 6 19+£02 134 +£2
P150-100 535 + 3 20£0.2 142 £ 2
P250-10 334 £ 2 23+02 228+£1
P250-25 313 £ 2 3.0+02 243+ 2
P250-50 310 + 1 23+02 245+1
P250-75 312 £8 21+£03 244 +6
P250-100 338 + 3 21+02 225+ 2
P280-10 264 = 7 22+ 13 288 +8
P280-50 273 £ 1 20+0.2 279+ 2
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A.17. Diffusionskoeffizienten in 2-EN

Die nachfolgenden Abb. A.21 und A.22 zeigen die g-abhéngigen Diffusionskoeffizienten,
die zum FErstellen der Abb. 4.34 und 4.35 in Kap. 4.1.6 verwendet wurden. Abb. A.23

zeigt die D(q,,)/Do-Werte, die in Kap. 4.1.6 nicht gezeigt wurden.
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Abb. A.21.: Messungen des g-abhéngigen Diffusionskoeffizenten fiir die angegebenen Partikel-
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A.17. DIFFUSIONSKOEFFIZIENTEN IN 2-EN
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Abb. A.22.: Messungen des g-abhingigen Diffusionskoeffizenten fiir die angegebenen Partikel-

systeme, zur Bestimmung des Diffusionskoeffizenten am Minimum D(gy, ).
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Abb. A.23.: Auf Dy normierter Diffusionskoeffizient am Strukturfaktormaximum als Funktion

des Volumenbruchs (offenen Symbole: Experimentellen Daten, gestrichelte Linie:

Theoretischer Erwartungswert flir monodisperse harte Kugeln, vgl. Kap. 2.7.2,

Gl. 2.56).
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A.18. Viskositatsbestimmung von PS-Losungen in

2-EN

Fiir die Berechnung des apparenten Radius in Kapitel 4.2.1 wurde die Viskositat von
Losungen in 2-EN der in dieser Arbeit verwendete Polymere in einem Bereich von
cp/c* =0 — 4 gemessen. Da die Aggregationskonzentrationen allerdings alle unterhalb
2.5 ¢* gefunden wurden, wurde lediglich dieser Bereich mit einem Polynom dritter Ord-
nung angepasst. Aus dieser Anpassungskurve konnten dann die fiir die Umrechnung
von Dy, nach R,,, bendtigten Viskositéten berechnet werden. Abb. A.24 zeigt die

gemessenen Viskositidten sowie die berechneten Anpassungen.

300 — 35 —r—— 7
{| o PS34k ) 1| o PS34k /7
2504 o PS96k 0 309 o Psgsk /;( ]
{1 2 PS120k ; 25]| & PS120k , 4&
72004 v PS319k . = |l v PS319 y; »
n“z ] ] 320' 7] 4z ¢ Vd “
- - 4 7
£ N E15] L 5 ]
=100 i = L eZ
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50 " o Vo9 5{ -5 .
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Abb. A.24.: Viskositdten der in dieser Arbeit verwendeten Polymerlosungen. Links: Al-
le gemessenen Konzentrationen der vier verwendeten Polymere (vgl Kap. 3.1,
Tab. 3.2). Links: Vergroferung des fiir die Berechnung der Anpassungen ver-
wendeten Ausschnittes. Die offenen Symbole entsprechen den experimentellen

Werten, die gestrichelten Linien den Anpassungen als Polynom dritter Ordnung.

Als Virialgleichungen fiir die jeweiligen Viskositdten ergab sich:

2 3
NPs319% (C—P> — 2.81 + 3.62 (C—P) 112 (C_P> 4019 (C_P) ,
2 3
11PS120k (C—f> =2.81+4.10 (C—P> +0.99 (C_P> +0.48 <C_P> 7
C c* c* c*
2 3
1Pso6k (C—P) — 2824 3.77 (C—P) +1.78 (C—P> 1 0.24 (C_P> ,
2 3
mpssu () =2.81+4.20 () + 166 (L) +1.23 (L)
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A.19. AGGREGATIONSVERHALTEN DER
KOLLOID-POLYMER-MISCHUNGEN FUR 6 = 0.02

A.19. Aggregationsverhalten der
Kolloid-Polymer-Mischungen fiir § = 0.02

Die nachfolgende Abb. A.25 zeigt die in Kap. 4.2.1 nicht dargestellte Bestimmung der
Aggregationskonznetration cyjoq; fiir das System P280-10 bei 6 ~ 0.02. Die erhaltenen
Werte werden in Kap. 4.2.1 diskutiert.

v T v T v T v
14004 o P280-10 (5 = 0.020)| ]
. ]

g o It

2 800+ I .

x ! 1

600 | J

| |

400-;.___59._______:_
200 —t— T

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

Abb. A.25.: Mittels DLS bestimmte apparente Radien zur Bestimmung der Aggregationskon-
zentration fiir ¢ = 0.01. Rgpp 0 entspricht Ry, fiir eine Probe ohne Polymer. Die
gestrichelten Linien dienen zur Visualisierung des Einsetzens der Aggregation.

Gezeigt ist das System P280-10 + PS34k.
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A.20. Hintergrundbestimmung in
Kolloid-Polymer-Mischungen

Wie in Kap. 4.2.2 diskutiert, fiihrt die Polymerstreuung in den verwendeten Kolloid-
Polymer-Mischungen bei zunehmender Polymerkonzentration zu einer Anhebung der
Hintergrundstreuung. Wie Abb. A.26 am Beispiel der Kombination aus P280-50 +
PS96k (Rerr ~300nm, 6 ~ 0.035) zeigt, kann die Polymerstreuung weitestgehend
korrigiert werden, wenn anstelle einer Probe von reinem 2-EN eine Polymerlosung, mit
der selben Konzentration wie cp fre. der Kolloid-Polymer-Mischung, als Hintergrund

abgezogen wird.

\Hintelrgrunld: 2-éN |

< > O O

I(q)/c [a. u.]
I(q)/c [a. u.]

Abb. A.26.: Streuintensititen des Systems P280-50 + PS96k (6 = 0.035, ¢ = 0.01) fiir ver-
schiedene Arten der Hintergrundkorrektur. Links: Abzug einer Messung von rei-
nem 2-EN. Rechts: Abzug einer Polystyrollésung derselben Konzentration wie die

Kolloid-Polymer-Mischung.

Wie die Abbildung zeigt, wird durch die Subtraktion der Polymerstreuung der Kurven-
verlauf um das Formfaktorminimum verbessert und das Signal des Strukturfaktors tritt
starker hervor. Dies verbessert die experimentelle Bestimmung von S(q), da dadurch

Artefakte der Polymerstreuung verhindert oder zumindest vermindert werden.
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A.21. S(Q) DER UBRIGEN KOLLOID-POLYMER-MISCHUNGEN

A.21. S(q) der iibrigen Kolloid-Polymer-Mischungen

Die nachfolgende Abb. A.27 zeigt die in Kap. 4.2.2 nicht dargestellten Strukturfakto-
ren der Systeme P280-10 und P280-50 bei § ~ 0.035. Zusétzlich ist in Abb. A.28 der
Extremfall der sehr kurzen Attraktionsreichweite fiir P280-10 bei § =~ 0.02 gezeigt. Die
Strukturfaktoren wurden durch Normierung der Streuintensitit auf die Konzentration

der Probe mit Polymer und Division des I(q)/c der Probe ohne freies Polymer berech-

net.

S(a)

A

o
o9,
LS EERRALE
0.2 - YRS
VWAV

Abb. A.27.: Strukturfaktoren der Systeme P280-10 (links) und P280-50 (rechts) + PS96k
(Rerf ~ 300nm, 6 =~ 0.035). Details zur Strukturfaktorberechnung siehe Text

< D O O

P free
P free
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P free

0O 0 0 0 0O O

P free

1.1 1:10

508
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Abb. A.28.: Strukturfaktoren des Systems P280-10 + PS34k (§ ~ 0.020). Details zur Struk-

turfaktorberechnung siche Text.
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A.22. Verwendete Software

Tab. A.11.: Verwendete Software.

Name und Version Verwendungszweck

3D LS Spectrometer v 6.7.0.13 Aufnahme von 3D-DLS-Daten
ALV-Correlator-Software 3.0 Aufnahme von DLS-Daten

Gimp 2.8.10 Bildbearbeitung
IC Capture 2.3 Aufnahme von Kristallfotos
LibreOffice - Calc 4.2.8.2 Tabellenkalkulation
Mendeley v1.16.1 Literaturverwaltung
OriginPro 2015G (64-bit) Auswertung der gemessenen Daten
Python 2.7.6 mit Auswertung der DLS-Daten,
NumPy & SciPy sowie Formfaktoranpassungen
RheoWin v3 Aufnahme und Auswertung von Rheologie-Daten
Sofica-Export 0.7 Extraktion von Sofica-Messungen
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Abkurzungsverzeichnis

2-EN

A

o)
AO-Modell
APD

Co
Cex
Cflock
cp

CP, free

*

C

CH
X

2-Ethylnaphthalin

Hamaker-Konstante /Rheometerfliche

Freie Volumenanteil

Asakura und Oosawa-Modell

Avalanche photodetector

Amplitudenfunktion

zweiter Virilkoeffizient

zweiter Virilkoeffizient normiert auf das Teilchenvolumen
Kohérenzflachenfaktor

Mehrfachstreuanteil des Intercepts in einem Kreuzkorrelationsex-
periment

Uberlappungsfaktor in einem Kreuzkorrelationsexperiment
Beitrag zum Intercept durch das parallel laufende Experiment in
einem Kreuzkorrelationsexperiment

Streuvermdgen

Streuvermdgen in Vorwiértsrichtung

Kolloidkonzentration

Ausgangskonzentration einer Verdiinnungsreihe

Empirischer Normierungsfaktor fiir die Polymerkonzentration
Aggregationskonzentration

Polymerkonzentration [g/]

Polymerkonzentration im freien Volumen [g/I]
Uberlappungskonzentration

Cyclohexan

Interaktionsparameter der Polymer-Losungsmittel-Wechselwir-

kung
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194

Abstand

Diffusionskoeffizient
Stokes-Einstein-Diffusionskoeffizienten

Gemittelter apparenter Diffusionskoeffizient
Depletionlange / Attraktionsreichweite /Phasenverschiebung
Gangunterschied /Relative Brechungsindexunterschied im Kern-
Schale-Modell

Kontrast

Raleigh-Verhaltnis

Relative Breite des Koexistenzbereiches
1,3-Diisopropenylbenzol

Dynamische Lichtstreuung
Langzeitdiffusionskoeffizient

g-abéngiger kollektiver Kurzzeitdiffusionskoeffizient
Diffusionskoeffizient am D(q)-Minimum
Kurzzeitdiffusionskoeffizient

Amplitude einer elektromagnetischen Wellen
Gestreute elektromagnetische Welle
Elekromagnetische Wellen

Viskositat

Feldautokorrelationsfunktion/Intermediate Scattering Function
Kraft

Schermodul

Speichermodul

Verlustmodul

Plateaumodul

Teilchengréfsenverteilung

Paarverteilungsfunktion

Zeitlich gemittelte Intensitatsautokorrelationsfunktion
Schergeschwindigkeit

Amplitude der Scherdeformation

Oszillierende Scherdeformation



H(q) Hydrodynamischer Faktor

H Plattenabstand im Rheometer

HRM Hydrodynamic radius model

I (q) Intensitéat des mehrfachgestreuten Lichts

I(q) Streuintensitét

I(q) kon= Streuintensitit einer konzetrierten Probe

I(qQ) v Losungsmittelstreuung

I*(q) Intensitét des einfachgestreuten Lichts

K Kapillarkonstante

EO Ausbreitungsvektor einer elektromagentischen Welle

K Enthalpischer Flory-Huggins-Parameter

K1 Erster Kummulant

K9 Zweiter Kummulant

kg Bolzmann-Konstante

KPS Kaliumperoxodisulfat

A Wellenldnge

Ao Vakuumwellenldnge

m Potenz der Volumenbruchabhéngigkeit von G p/Steigung der An-
passunge D(q) gegen ¢

MD Molecular Dynamics

M, Zahlengemittelte Molmasse

M, Gewichtsmittlere Molmasse

mod3D Modullierte 3D-DLS

mono Monodispers

n Wechselwirkungsparameter /Brechungsindex

Ne Brechungsindex des Kerns im Kern-Schale-Modell

np Brechungsindex eines Partikels

N Brechungsindex des Medium

N Teilchenzahl

Ny Avogadro-Konstante

N(t) Zahl Teilchen Im Streuvolumen zum Zeitpunkt t

v Frequenz /kinematische Viskositét
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w Kreisfrequenz

PD Polydispersitét

PDie Polydispersitat nach Berechnungen mittels Mie-Theorie
PDrpuy Standardabweichung der TEM-Auszahlung
Gefy Effektiver Volumenbruch

of Gefriervolumenbruch

bq Glasiibergangsvolumenbruch

Om Schmelzvolumenbruch

[0) Volumenbruch

Gu, f Ungequollener Gefriervolumenbruch

Gum Ungequollener Schmelzvolumenbruch

0 Winkel zwischen Polarisationsebene und Streuebene
O(r) Radiales Dichteprofil

© Entropischer Flory-Huggins-Parameter
PHSA Poly-12-hydroxystearylsaure

T Die Zahl 7

IIp Osmotische Druck des Polymers

PM Photomultiplier

PMMA Polymethylmethacrylat

PNIPAM Poly(N-isopropylacrylamid)

P(q) Partikelformfaktor

PS Polystyrol

PTFE Polytetrafluorethylen

Q Quellungsgrad

q, q Streuvektor

Gm Streuvektor des Strukturfaktormaximums
r Abstand

R Radius

R Abstand Probe/Detektor

Rapp Gemittelter apparenter Radius

Raoppo Gemittelter apparenter Radius einer Probe ohne Polymer
R, Kolloidradius
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R, Radius des Kerns im Kern-Schale-Modell

Resy Effektiver harte-Kugel-Radius

R, Tragheitsradius

Ryes Gesamtradius

Ry Hydrodynamischer Radius

Ry Geometrische Kugelradius

Ry, Radius des Kolloid im AO-Modell

Rysie Radius nach der Mie-Theorie

Rg Radius des Polymers im AO-Modell

Rrem TEM-Radius

p Massendichte

Pe Teilchenzahldichte Kolloid

Pd Polymersegmentdichteverteilung

PPS/LM Dichte von Polystyrol /Losungsmittel

pp Teilchenzahldichte Polymer

RDG Raleigh-Debye-Gans

RT Raumtemperatur

5 Weichheitsparameter (softness)

SANS Kleinwinkelneutronenstreuung

SDS Natriumlaurylsulfat

o Amplitude der Scherspannung

OR Standardabweichung des Teilchenradius

o Fuzzynessparameter im Fuzzy-Sphere-Modell

o(t) Oszillierende Scherspannung

SLS Statische Lichtstreuung

SM(q) Messbarer Strukturfaktor

Sofica Societe Francaise d’Instruments de controle et d’analyses

S(q) Strukturfaktor

S(Gm) Wert des Strukturfaktors am Maximum

S(q@)nomr Auf die Hohe der experimentellen Daten normierter Strukturfak-
tor

T Temperatur

197



THF
USAXS
v (H)

Ve
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Volumen
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Depletionpotential

Freies Volumen
Uberlappungsvolumen
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