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Schlaft ein Lied in allen Dingen,
Die da traumen fort und fort.
Und die Welt hebt an zu singen,

Triffst du nur das Zauberwort.

(Joseph von Eichendorff)



Abstract

Emulsifier-free emulsion polymerization -

Monomer solution state and particle formation

Polymeric materials are employed in all spheres of life, from simple packing
materials, to various molded paddings and paints in household, automotive and
construction industries, to high specialised plastics in medicine and astronautics.
The total world production in 2003 was 202 million tons. This impressive number
shows the enormous importance of polymeric compounds - polymers are doubtless
the material of today.

Large amounts of industrially produced polymers are made via emulsion
polymerization. In this method water is the media of reaction and dispersion. From
this fact some advantages arise compared to bulk- and solution polymerization.
Beside the technical advantages in reaction processing (good heat transfer, low
viscosity), emulsion polymerization enables high reaction rates and synthesis of
polymers with high molar mass. The use of water as reaction media brings additional
advantages: The absence of organic solvents makes the method more ecological
than solution polymerization, and in addition the produced latexes can be partly used
as received without further costly treatment, as in the case of latex paints.

Although emulsion polymerization is widely used commercially, the mechanisms of
particle formation and growth involved are still intensely controversial. The number of
scientific publications in this field shows that there is an enormous need for research
regarding emulsion polymerization. The main reason for this is certainly the high
complexity of interactions of a multiplicity of compounds in the different loci of
reactions in the system. Also the submicron dimensions of the particles in emulsion
polymerization, often only several nanometers, demand sophisticated methods of
analysis.

A special case of emulsion polymerization is emulsifier-free emulsion polymerization.
This apparently easier procedure is performed without addition of emulsifier. In
contrast to “classical” emulsion polymerization, this method leads to low solid
contents of less then 10 %. This fact makes the method less attractive for industrial
applications, but it leads to polymer latexes with interesting properties as model
colloids. Emulsifier-free emulsion polymerization can for instance be used for
synthesis of monodisperse latexes.

Particle formation is a fundamental event in the progression of emulsion
polymerization because it leads to the formation of a polymeric latex phase. But how
and when does the nucleation occur? What reaction conditions lead to monodisperse
latexes? Explicit knowledge concerning the mechanism of nucleation facilitates
better control of the reaction process and therefore of the properties of the final
polymeric latex product.
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Other contributions in emulsifier-free emulsion polymerization of styrene,
methylmethacrylate and vinylacetate could already prove that particle formation in
the present system proceeds via aggregative nucleation. In the context of the results
of these contributions, an interesting effect was always detected in the time range of
particle nucleation. This so-called “JUMBO-effect” was highly reproducible and
appeared as an increase of transmittance during nucleation period in the emulsifier-
free emulsion polymerization of styrene, MMA and Vac. After initiation of the
polymerization in an aqueous monomer solution with potassiumperoxodisulfate the
transmittance at 546 nm increases to more than 100 %. For this “decrease in optical
density” various possible explanations have been suggested, but a proof for any of
them is still to be found. This lack of insight into an apparently fundamental
phenomenon in emulsifier-free emulsion polymerization arises as the “nucleus” of the
present thesis.

Within this work the understanding of the phenomena of particle formation in
emulsifier-free emulsion polymerization of styrene with potassiumperoxodisulfate
could be enhanced. In this frame the online monitoring of the polymerization
process could be improved and expanded to several methods:

For the simultaneous recording of UV-spectra respectively turbidity data at various
wavelengths a modern spectrometer in combination with a fibre optical probe could
be integrated into the reaction vessel.

An improved algorithm for data treatment of particle size determination via fibre
optical dynamic light scattering (FOQELS) was developed. This method of “reduced
diameter” allows the precise estimation of real particle sizes within the applied
experimental setup.

We implemented online particle size determinations via multi angle laser light
scattering (MALLS) directly in light scattering cuvettes. Therefore we designed a
redox initiated polymerization formulation to fulfil the special requirements of the
measuring method.

These newly introduced methods, in combination with (temporally) complete
monitoring of the whole polymerization progression, starting with the addition of
monomer to water, lead to novel insight into emulsifier-free emulsion polymerization
of styrene:

Big monomer aggregates, so called “nano droplets”, could be detected in an
aqueous solution of styrene. These aggregates form spontaneously and appear
especially in degassed water. Polymerisation as the origin of the nano droplets can
be excluded.

In context with turbidity and gas chromatographic measurements, the existence of
nano droplets leads us to conclude that there is a molecularly dissolved “effective”
concentration of styrene in water which is much lower than the absolute
concentration reported in the literature.

We could find some hints for a higher reaction order in the system
water/styrene/potassiumpersulfate. The induced decomposition of the
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peroxodisulfate ion in the presence of styrene and ethylbenzene shows an additional
reaction of the initiator with aromatic compounds besides the thermolytical cleavage.

Furthermore it could be shown that it is possible to adjust precisely the duration of
nucleation with the solubilisation time of styrene in water. This kind of control can be
useful for other applications.

The implementation of turbidity measurements at reduced wavelengths (409 nm)
showed a new phenomenon in the time range of nucleation. This so called
“prenucleative turbidity” (PNT) appears as an increase of turbidity after initiation of
polymerization followed by the already described JUMBO-effect.

The JUMBO-effect, which was a major topic of this thesis, could be partly de-
mystified. It could be shown that the turbidity of the reaction mixture already
increases during the dissolution process of styrene due to the formation of
aggregates. The turbidity decrease which is depicted by the JUMBO-effect in the
time range of nucleation never reaches 100 % of the reference water. An
interference of the used measuring wavelength with the domain size of density
fluctuations according to the theory of spinodal decomposition could not be verified.
The experimental data suggest rather the nano droplets as origin of the JUMBO-
effect.

The results of the present thesis show clearly that the relatively “simple” system of
the emulsifier-free emulsion polymerisation (water/styrene/potassiumpersulfate) is
more complex than expected. The existence of big styrene aggregates in aqueous
solution requires a new approach of the reaction system, which also includes the
solution state of the monomer.
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1 EinfUhrung und Motivation

Synthetische Polymere sind so vielfaltig wie kaum ein anderer Werkstoff. In vielen
Eigenschaften sind diese Polymere den naturlichen Werkstoffen Uberlegen, da sie
den jeweiligen Anforderungen optimal angepasst werden kénnen - je nach
Anwendung sind sie transparent oder lichtundurchlassig, elastisch oder fest, weich
oder hart, wasserfest oder saugfahig, leicht oder schwer. Diese Vielseitigkeit macht
polymere Werkstoffe zu den wichtigsten Materialien unserer Zeit. Sie finden in allen
Bereichen des Lebens Anwendung, vom einfachen Verpackungsmaterial, Uber die
vielfaltigsten Formkoérper und Anstriche in Haushalt, Fahrzeugbau und Bauindustrie
bis hin zu hochfunktionellen Spezialkunststoffen in Medizin und Raumfahrt. Die
Weltproduktion an Polymeren betrug 202 Mio. t im Jahr 2003. Diese beeindruckende
Zahl bestatigt die enorme Bedeutung der polymeren Verbindungen - Polymere sind
zweifelsohne der Werkstoff in unserer Zeit!

Ein bedeutender Anteil der heute industriell produzierten Polymere wird durch Emul-
sionspolymerisation hergestellt. Bei diesem Verfahren dient Wasser als Reaktions-
und Dispersionsmedium. Daraus ergeben sich einige Vorteile gegenliber Lésungs-
und Massenpolymerisation. Da die Emulsionspolymerisation in Wasser erfolgt, ist
eine einfache Warmeabflihrung und damit die Reaktion unter kontrollierten Bedin-
gungen in allen Volumenelementen der Reaktionsmischung mdglich. Durch die Dis-
persion von Monomer und Polymer in der wassrigen Phase hat das Reaktionsme-
dium eine geringe Viskositat und ist somit leicht technisch handhabbar (Pumpen,
Rahren). Neben den technischen Vorteilen in der Reaktionsflihrung erméglicht die
Emulsionspolymerisation auch grol3e Reaktionsgeschwindigkeiten und die Synthese
von Polymeren hoher Molekulargewichte. Die Nutzung von Wasser als Reaktions-
medium bietet weitere Vorteile. Da keine organischen Losungsmittel im Prozess der
Emulsionspolymerisation anfallen, ist diese Methode umweltvertraglicher als bei-
spielsweise Losungspolymerisation. Auch lasst sich teilweise die durch das Verfah-
ren erhaltene Emulsion ohne aufwendige Aufarbeitung direkt weiterverwenden, wie
im Falle von Latex-Farben.

Die Emulsionspolymerisation findet seit den Arbeiten von Luther und Heck ([1]) im
Jahr 1932 breit gefacherte Anwendung in der Herstellung verschiedenster Polymere
und Copolymere wie Polystyrol, Polymethylmethacrylat, Polyisopren und
Polybutadien. Man erkannte schnell die technischen Vorteile des Verfahrens, was
zu einer vielseitigen Nutzung in der industriellen Produktion von Polymerwerkstoffen
fuhrte. Obwohl die Emulsionspolymerisation breite Anwendung fand und findet, sind
die involvierten Mechanismen von Teilchenbildung und -wachstum noch heute
Gegenstand heftiger Kontroversen. Die Zahl der wissenschaftlichen Publikationen
auf diesem Gebiet zeigte, dass die Emulsionspolymerisation noch immer einen
enormen Forschungsbedarf hat. Die Hauptursache dafir ist sicherlich die hohe
Komplexitat der Wechselwirkungen einer Vielzahl von Verbindungen in den
unterschiedlichen Reaktionsorten des Systems. Auch die submikroskopischen
Dimensionen der Teilchen in Polymeremulsionen von oft nur wenigen Nanometern
erfordern hoch entwickelte Analysemethoden zur Charakterisierung.



EinfGhrung und Motivation

Ein Spezialfall der Emulsionspolymerisation ist die emulgatorfreie Emulsionspolyme-
risation. Hierbei handelt es sich um ein scheinbar einfacheres System der Emulsi-
onspolymerisation, weil diese Methode ohne Zusatz von Emulgatoren (Tensiden)
auskommt. Das Verfahren ermdglicht im Gegensatz zur klassischen (emulgatorhalti-
gen) Emulsionspolymerisation nur die Synthese von Latizes mit geringem Feststoff-
gehalt (bis 10 %). Diese Tatsache macht die emulgatorfreie Emulsionspolymerisation
zwar fur die industrielle Anwendung weniger attraktiv, jedoch bietet die Methode Zu-
gang zu Polymer-Latizes mit interessanten Eigenschaften als Modellkolloide ([2]).
Das Verfahren kann beispielsweise zur

Herstellung monodisperser Latex-Dispersi- '.'...'.'.' i‘:‘;“""‘;‘i“‘
onen genutzt werden ([3-7]). X N .s ® .z‘. ...‘. %‘1
Die Teilchenbildung, auch als Nukleierung
bezeichnet, ist ein fundamentaler Vorgang
im Verlauf der Emulsionspolymerisation,
da sie zur Ausbildung der polymeren La-
texphase fuhrt. Aber wie und wann erfolgt
die Nukleierung? Welche Reaktionsbedin-
gungen flihren zu monodispersen Latizes
wie in Abbildung 1 dargestellt? Detaillierte
Kenntnisse  zum Mechanismus  der
Nukleierung ermoéglichen eine bessere
Kontrolle des Reaktionsverlaufes und
damit der Eigenschaften des Endproduktes
der Emulsionspolymerisation, dem  Abbildung 1

Polymer-Latex. SEM-Aufnahme eines Polystyrol-Latex

Wie bereits vorangegangene Arbeiten auf dem Gebiet der emulgatorfreien
Emulsionspolymerisation von Styrol ([8]) sowie Methylmethacrylat und Vinylacetat
([9]) zeigen konnten, verlauft die Teilchenbildung in diesen Systemen mit groRRer
Wahrscheinlichkeit Uber den Mechanismus der aggregativen Nukleierung. Im
Zusammenhang mit den Ergebnissen der genannten Arbeiten tauchte dabei immer
wieder ein interessanter Effekt im Bereich der Partikelnukleierung auf. Dieses als
JUMBO-Effekt bezeichnete Phanomen zeigte sich reproduzierbar in einem Anstieg
der Transmission im Bereich der Teilchenbildung von emulgatorfreien Emulsions-
polymerisationen von Styrol, MMA und VAc. Nach der Initiierung der Polymerisation
in einer wassrigen Monomerldsung (emulgatorfrei) durch Kaliumperoxodisulfat steigt
die Durchlassigkeit bei 546 nm auf Uber 100 % an. Fur diese ,Abnahme der
optischen Dichte* {E])] wurden verschiedene Erklarungsmaglichkeiten
vorgeschlagen, jedoch blieb ein Nachweis der Ursache fur den JUMBO-Effekt bisher
aus. Dieser Mangel an Aufklarung eines offenbar grundlegenden Phanomens in der
emulgatorfreien Emulsionspolymerisation bildet den ,Nukleus® flr die vorliegende
Arbeit.

Die allgemeine Zielsetzung dieser Dissertation ist die detailliertere Beschreibung der
emulgatorfreien Emulsionspolymerisation (von Styrol mit KPS) als Spezialfall der
Emulsionspolymerisation, aufbauend auf vorangegangenen Arbeiten. Dazu sollen die
etablierten Online-Messmethoden verbessert bzw. das Prozessmonitoring durch

9
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neue Methoden erweitert werden. Angestrebt sind in diesem Zusammenhang die si-
multane Transmissionsmessung bei verschiedenen Wellenlangen des UV-Vis-Spekt-
rums sowie die Verfolgung von Polymerisationsprozessen mit statischer Vielwinkel-
lichtstreuung (MALLS). Fir die Online-Charakterisierung von Nukleierungsprozessen
mittels dynamischer Lichtstreuung wurde bereits in [9] eine faseroptische Messme-
thode (FOQELS) eingesetzt; hier soll ein neuer Algorithmus der Datenbearbeitung
gefunden werden, der zu einer héheren Prazision bei der TeilchengréRenmessung
fuhrt und evtl. genauere Erkenntnisse im Bereich der Teilchenbildung liefert. Ein
wichtiger Aspekt der im Rahmen dieser Dissertation durchgefiihrten Arbeiten ist
auch die Aufklarung des JUMBO-Effektes.

10



2 Methoden und Grundlagen

2.1  Emulsionspolymerisation

2.1.1 Die Methode allgemein

Bei der Emulsionspolymerisation werden wasserunldsliche Monomere mit Hilfe eines
Emulgators in Wasser unter Zusatz von wasserldslichen Initiatoren emulgiert. An-
fangs nahm man an, dass die Polymerisation in den emulgierten Monomertrépfchen
stattfindet, woraus sich der Name Emulsionspolymerisation ableitet. Obwohl man
heute weil3, dass die Monomertrépfchen nur eine untergeordnete Rolle bei der Po-
lymerisation spielen, wird der Name immer noch flr diese Art der Polymerisation
verwendet.

Viele verschiedene Monomere werden industriell in Emulsionspolymerisation poly-
merisiert, darunter Styrol, Vinylchlorid, Butadien, Isopren, Methylmethacrylat und
Ethylen. Aufgrund der unterschiedlichen Wasserldslichkeiten dieser Monomere und
ihrer Polymere lasst sich kein allgemein glltiger Mechanismus fir die
Emulsionspolymerisation formulieren ([2]). Unabhangig vom Mechanismus lasst sich
jedoch die Zusammensetzung einer entsprechenden Reaktionslésung, wie in
Abbildung 2 schematisch dargestellt, beschreiben:

tensidstabilisiertes
Monomertropfchen

Abbildung 2 Schema der Emulsionspolymerisation

Amphiphile Molekiile stabilisieren die Emulsionstrépfchen, in denen sich zu Beginn
der Reaktion der Grofdteil des Monomers befindet. Ein gewisser Anteil des Mono-
mers ist in der wassrigen Phase geldst. In dieser befinden sich auch der Initiator so-
wie weitere Emulgator- oder Tensidmoleklle. Bei einer gewissen Konzentration (der
kritischen Mizellbildungskonzentration - cmc) liegen Tensidaggregate, die sog.
Mizellen vor. Die Polymerisation erfolgt sowohl in wassriger Phase als auch in mo-
nomergequollenen Mizellen bzw. Latexpartikeln. Nach erfolgter Teilchenbildung be-

11
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findet sich der grofite Anteil des Polymers in den Latexpartikeln, die durch eine Ten-
sidschicht gegen Koagulation geschitzt sind. Das Endprodukt einer Emulsionspoly-
merisation sind tensidstabilisierte Polymerteilchen, der Polymer-Latex.

2.1.2 Teilreaktionen der radikalischen Polymerisation

Wie Abbildung 2 erkennen lasst, erfolgen Emulsionspolymerisationen als radikali-
sche Polymerisationsreaktionen. Diese lassen sich in Initiatorzerfall, Startreaktion,
Kettenwachstum sowie Kettenlibertragung und Kettenabbruch gliedern ([10]):

1. Initiatorzerfall

Die polymerisationsauslésenden Radikale werden meist direkt im Monomer oder
dessen Losung erzeugt. Dies geschieht mit Hilfe geeigneter Initiatoren, kann aber
auch thermisch bzw. durch Fremdradikale erfolgen. Ein Beispiel fir die Radikalbil-
dung ist die homolytische Spaltung des Initiators, wie bei der Initilerung mit Kalium-
peroxodisulfat (KPS).

| — 2 R Gleichung 1

Dabei ergibt sich fur die Zerfallsgeschwindigkeit vg:

Vy :_dd_[l]: Kqg [I] Gleichung 2

Da bei der homolytischen Spaltung je 2 Radikale gebildet werden, ergibt sich fir die
Radikalbildungsgeschwindigkeit, den Radikalstrom

_'zz.f.kd.[|] Gleichung 3

mit f als Initiatoreffektivitat.

2. Startreaktion

Bei der Startreaktion reagieren die Initiatorradikale mit je einem Monomermolekil M
zu sog. Monomerradikalen.

R + M —>» R—M- Gleichung 4

Die entsprechende Geschwindigkeit vpO ergibt sich nach:

v 0= kp0 -[R ][M] Gleichung 5

12
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3. Kettenwachstum

In der Wachstumsreaktion addieren weitere Monomermolekiile. Es entsteht ein Po-
lymermolekil, das bei kurzen Kettenlangen auch als Oligomer (abgeleitet von griech.
oligos = wenig u. méros = Teil) bezeichnet wird.

R—M: + M —» R—M—M: —>» ... —> P Gleichung 6
Die Wachstumsgeschwindigkeit v, ist dabei:

v, =k, [P ]-[M] Gleichung 7

4. Kettenlbertragung

Neben dem Kettenwachstum kann auch eine Kettenlbertragung stattfinden. Bei die-
ser Reaktion abstrahiert ein Radikal ein Wasserstoffradikal aus einer C-H-Gruppe.
Dabei wird die Radikalfunktion tbertragen.

R- + R—CH,—R" —> R—H + R—CH—R" Gleichung 8
Die kinetische Gleichung dazu lautet:
. =k <[P ] [HX] Gleichung 9

Vi

Bei der Kettenubertragung kann sich in einem bestehenden Polymermolekul eine
Verzweigung ausbilden. Ublicherweise sind jedoch die Ubertragungskonstanten im
Vergleich zur Wachstumskonstante sehr gering, so dass im Mittel auf je 10000 bis
100000 Wachstumsschritte ein Ubertragungsschritt folgt.

5. Kettenabbruch

Im Gegensatz zu ionischen Polymerisationen, bei denen die wachsende Kette oft
.lebend” bleibt, werden bei radikalischen Polymerisationen mit wachsenden Mono-
makroradikalen die individuellen Polymerketten durch Abbruchsreaktionen vernich-
tet. Haufige Abbruchsreaktionen sind die Kombination

Pie + Pj» ——> Py Gleichung 10

bzw. Disproportionierung zweier Makroradikale

Pi' + Pj' L Pi + PJ Gleichung 11

13
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oder der Abbruch durch ein Initiatorradikal:
Pi- + R» — Pi—R Gleichung 12

Dabei ist die Abbruchgeschwindigkeit v, proportional zum Quadrat der absoluten Ra-
dikalkonzentration (Makro- und Initiatorradikale):

v, =2k, -[R-F Gleichung 13

2.1.3 Stationarer Zustand

Bei radikalischen Polymerisationen liegen anfangs nur Initiatorradikale vor. Mit dem
Kettenwachstum werden Oligomer- und Polymerradikale gebildet. Gleichzeitig wer-
den aber wieder Polymerradikale durch Abbruchreaktionen vernichtet. Schlieflich
stellt sich eine konstante Konzentration an Radikalen ein. Befindet sich das System
in einem solchen stationaren Zustand, werden pro Zeiteinheit ebenso viele Radikale
neu gebildet wie durch Abbruch vernichtet werden. Zustdnde mit konstanter totaler
Radikalkonzentration werden als solche 1. Art, jene mit konstanten individuellen
Initiatorkonzentrationen als solche 2. Art bezeichnet.

Der stationare Zustand 1. Art wird bei radikalischen Polymerisationen bereits nach
kurzer Zeit und bei geringen Umsatzen erreicht. Dabei ergibt sich die Nettobildungs-
geschwindigkeit der Polymerradikale aus:

——=Vy —Vy(pp) =Va — Ki(pp) -[P -]2 Gleichung 14
Da diese Geschwindigkeit im stationaren Zustand gleich Null ist, erhalt man:

Vg
kt(

[P ‘]stat = Gleichung 15

pp)

2.1.4 Idealkinetik

In der Idealkinetik der radikalischen Polymerisation wird nach einer Anlaufphase bei
Umsatzen von bereits 0,001 - 0,1 % der stationare Zustand erreicht. In dieser Phase
entspricht die Bruttoreaktionsgeschwindigkeit vy, annahernd der Polymerisations-
geschwindigkeit v,:

Ve, :_%zvp =k, .[p ][M] Gleichung 16

14
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Im Bereich der idealen Kinetik herrscht praktisch eine konstante Polymerisationsge-
schwindigkeit, da die Radikalkonzentration konstant und der Monomerverbrauch
sehr gering ist und damit praktisch der Anfangskonzentration entspricht.

Glaseffekt

nicht-stationare

stationarer Zustand
Anlaufphase

Geleffekt

ideale Kinetik

1E-3 0,01 0,1 1 10 100

Umsatz (%)

Abbildung 3 Schematische Abhé&ngigkeit der Polymerisationsgeschwindigkeit v, vom
Monomerumsatz bei der radikalischen Polymerisation (nach [10])

Ist ein gewisser Anteil des Monomers verbraucht, sinkt die Polymerisationsge-
schwindigkeit wieder ab. Bei Umséatzen von 20 - 60 % steigt die Geschwindigkeit v,
wiederum stark an. Dieses als Geleffekt bezeichnete Verhalten beruht auf einem Vis-
kositatsanstieg der Reaktionsmischung bei hohen Umséatzen, bei denen die diffusi-
onskontrollierten Abbruch- und Disproportionierungsreaktionen abnehmen. Die Diffu-
sion von Monomer wird dagegen kaum gehindert. Erst bei Erreichen einer sehr ho-
hen Viskositat nimmt die Polymerisationsgeschwindigkeit wieder ab, da dann auch
infolge des Glaseffektes die Diffusion von Monomer behindert wird.

Fur den stationaren Zustand gelten besonders einfache kinetische Ausdricke. Dabei
werden folgende Annahmen gemacht:

1. alle Reaktionen sind irreversibel

die Molmasse hat keinen Einfluss

es gibt nur Initiatorzerfall, Start-, Wachstums- und Abbruchreaktionen
Abbruch erfolgt durch Rekombination zweier Polymerradikale

die Initiatorkonzentration bleibt konstant und entspricht [l]o

o o A v N

die effektive Initiatorradikalkonzentration ist stationar, d. h. die Bildung erfolgt
Uber Initiatorzerfall und der Verbrauch tber Startreaktion

Unter diesen Bedingungen ergibt sich fir den Monomerverbrauch:
d[Mm] Kq |
-——=v, =k, 2-f-—-[M]-m Gleichung 17
dt Ki(pp)
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2.1.5 Kinetische Kettenlange

Sofern keine Ubertragung stattfindet, ist die kinetische Kettenlange ny;, die mittlere
Zahl an Monomermolekiilen, die ein wachstumsfahiges Radikal polymerisiert, bevor
es durch eine Abbruchreaktion inaktiviert wird. ny, ist dann das Verhaltnis zwischen
Wachstums- und Abbruchgeschwindigkeit:

v

_Vp
Ny = —

t

Gleichung 18

Bei Abbruch zwischen zwei Polymerradikalen erhalt man unter Stationaritatsbedin-
gungen mit Hilfe von Gleichung 3 und Gleichung 17:

vy K, [M] .
Ninpp = = Gleichung 19

Vg \/2-f-kd Kygopy 1]

Die kinetische Kettenlange nimmt somit mit der Monomerkonzentration zu und sinkt
mit der Wurzel der Initiatorkonzentration.

2.2 Emulgatorfreie Emulsionspolymerisation

Wie schon 1965 von MATSUMOTO in [11] gezeigt werden konnte, ist neben der klassi-
schen Emulsionspolymerisation unter Verwendung von Tensiden auch eine emulga-
torfreie Emulsionspolymerisation (EEP) mdglich. Diese Methode wird ohne Ver-
wendung jeglicher Emulgatoren durchgefihrt, wobei diese jedoch in situ gebildet
werden. Die Stabilisierung des Polymerlatex erfolgt dabei lber ionische Endgruppen,
die Ublicherweise aus dem Initiatorradikal stammen. Bei EEP von Styrol mit KPS
konnten in [12] neben einem Hauptanteil von Sulfat-Endgruppen auch Carbonat- und
Hydroxygruppen nachgewiesen werden. Diese hydrophilen Endgruppen fihren zu
einer Oberflachenladung des Latexpartikels, der somit gemal der DLVO-Theorie
elektrostatisch stabilisiert wird.

Die emulgatorfreie Emulsionspolymerisation ist dabei nicht auf das in dieser Arbeit
untersuchte System Styrol/KPS beschrankt, sondern mit den unterschiedlichsten
Monomer/Initiator-Kombinationen mdglich. Als Beispiel fir Monomere seien hier
Acrylmonomere genannt ([9, 13, 14]). Als Initiator kbnnen auch Ammoniumperoxodi-
sulfat ([15]), Kaliumperoxodiphosphat ([16]) oder nichtionische wasserldsliche
Initiatoren, wie beispielsweise Polyethylenglycol-Azo-Verbindungen  ([17]), und
wasserlosliche Makroradikale dienen. Die letzten beiden Verbindungen gestatten
dabei in einfacher Weise die Synthese von Blockcopolymeren.
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2.3  Zur Nukleierung im untersuchten System

Fur die Teilchenbildung bei der Emulsionspolymerisation werden verschiedene Mo-
delle diskutiert ([18]). Diese Modelle lassen sich in zwei Kategorien einteilen:

| Heterogene Nukleierung:

Eines der ersten anerkannten Modelle zur klassischen Emulsionspolymerisation (mit
Emulgator) wurde von HARKINS erarbeitet ([19]). In dieser Theorie wird ein heteroge-
ner Mechanismus angenommen. Zwar wird zu Beginn der Polymerisation von einer
Initilerung sowohl in der wassrigen Phase als auch in den monomergequollenen Mi-
zellen ausgegangen, als Ort der Teilchenbildung wird jedoch die Mizelle angesehen.
Radikale aus der wassrigen Phase (Initiator- u. Polymerradikale) dringen dabei in
Mizellen ein und polymerisieren dort mit dem enthaltenen Monomer. Durch Diffusion
gelangen weiteres Monomer sowie weitere Radikale in die Mizellen, was zur Bildung
der Latexpartikel fihrt. In diesem heterogenen Mechanismus der Teilchen-
nukleierung spielen die Mizellen eine essenzielle Rolle. (vgl. | in Abbildung 4)

I lla IIb

Latexpartikel

Abbildung 4 Modelle der Teilchenbildung nach Kihn ([8]): | heterogene Nukle-
ierung, Il homogene Nukleierung

Das qualitative Modell von HARKINS wurde von SMITH und EWART quantifiziert ([20]).
Aber auch die SMITH-EwWART-Theorie kann eine Emulsionspolymerisation unterhalb
der cmc (also auch im emulgatorfreien System) nicht erklaren.
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Il Homogene Nukleierung

Fur die emulgatorfreie Emulsionspolymerisation von Vinylacetat stellte PRIEST ([21])
ein Modell der Teilchenbildung in der wassrigen Phase auf. Dieses Modell wird auch
als ,homogene®“ Nukleierung bezeichnet, weil die Polymerketten ,selbst®, d. h. ohne
das Vorhandensein von Mizellen, nukleieren. Weitere Untersuchungen von HANSEN,
UGELSTAD, FITCH und TsAl fuhrten zur HUFT-Theorie, deren zentrale Aussage ist:

dN
— =av,

i -V
dt

-V Gleichung 20

a Cc

Dabei ergibt sich die Anderung der Teilchenzahl N aus den Geschwindigkeiten der
Initiierung in der wassrigen Phase v; (durch den Faktor a werden Nebenreaktionen
berlcksichtigt), der Adsorption von Oligomeren durch Latexpartikel v,, sowie der
Koagulation von Partikeln v.. Diese Theorie geht von einem Ein-Teilchen-Mechanis-
mus aus. Nach [22] erfolgt die Nukleierung der in der wassrigen Phase wachsenden
Polymerkette, weil diese mit zunehmender Kettenlange unléslicher in der kontinuier-
lichen Phase wird (vgl. llb in Abbildung 4). Diese Kettenlange wird auch als kritische
Kettenlange j. bezeichnet (Styrol: j., = 5; [23])

Wie jedoch KUHN in [8, 24] nachweisen konnte, erfolgt die Nukleierung bei der
Emulsionspolymerisation von Styrol sowohl ober- als auch unterhalb der kritischen
Mizellbildungskonzentration nach einem Mehr-Teilchen-Mechanismus (vgl. lla in
Abbildung 4). PADTBERG zeigte in [9], dass der gleiche Mechanismus auch fur die
Emulsionspolymerisation starker wasserléslicher Monomere, wie Methylmethacrylat
und Vinylacetat, gilt. In den untersuchten Systemen (wie der emulgatorfreien
Emulsionspolymerisation von Styrol mit KPS) setzt die Teilchenbildung nach einer
gewissen Nukleierungsdauer abrupt ein. Da dies auch bei der Anwesenheit von Ten-
siden unter- und oberhalb der cmc erfolgt, kbnnen die Mizellen als (einziger) Ort der
Teilchenbildung und somit die heterogene Nukleierung ausgeschlossen werden.
Mizellen dienen dabei nur als Emulgatorreservoire, die die entsprechenden Tensid-
molekule zur Stabilisierung der Latexphase liefern. Diese Theorie der aggregativen
Nukleierung geht analog zur klassischen Nukleierungstheorie davon aus, dass eine
Clusterbildung der Ausbildung einer neuen Phase vorausgeht. Eine wichtige GroRRe
ist die Uberséttigung S, die sich aus dem Quotienten von Konzentration ¢ sg und
Loslichkeit cax der nukleierenden Komponente errechnet.

c

S =9 Gleichung 21
Cmax.

Nach [25] qilt fUr die freie Energie der Clusterbildung AGs:

AG; =-V,"AG,, +AG, Gleichung 22

Dabei ist V, das Partikelvolumen, AG,, die freie Mischungsenergie der Komponente
(Oligomer) in der kontinuierlichen Phase und AG die freie Grenzflachenenergie des
gebildeten Partikels. Die freie Grenzflachenenergie ist dabei immer positiv und wirkt
somit dem Teilchenwachstum entgegen. Die freie Losungsenergie ist unterhalb der
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Ubersattigung S = 1 negativ, wird aber mit zunehmender Ubersattigung positiv. Da
die freie Grenzflachenenergie das Produkt aus Grenzflachenspannung und Oberfla-
che ist, lasst sich Gleichung 22 wie folgt umformulieren:

AG; =-V,"AG,, +A, -y Gleichung 23

Das Volumen eines (sphéarischen) Teilchens wéchst schneller (V ~ r’) als dessen
Oberflache (A ~ r?), die resultierende freie Energie der Teilchenbildung ist somit erst
positiv, nimmt aber ab einem bestimmten Partikelradius wieder ab. Dieser Radius
wird auch als kritischer Radius r" bzw. das entsprechende Teilchen als kritischer
Keim bezeichnet. Der Verlauf von AGs ist in Abbildung 5 dargestellt. Keime einer
Grole unterhalb des kritischen Keims sind dabei instabil. Ist dieser Punkt Uberschrit-
ten, ist der entsprechende Cluster metastabil, solange die freie Teilchenbildungs-
energie positiv ist. Der Keim kann also wieder zerfallen bzw. durch weiteres Wachs-
tum in den Bereich von negativen AG; gelangen, in dem ein Teilchen stabil ist.

A
AG .
kritischer |
Keim |
0 ~, =
r r
meta-
instabil | stabil | | stabil
v '

Abbildung 5 Die freie Energie der Teilchenbildung als Funktion des Radius nach
BARRETT [25]

Wie TAUER und KUHN ([8, 26]) zeigen konnten, I&sst sich die Nukleierung bei der
Emulsionspolymerisation von Styrol mit KPS analog zur klassischen
Nukleierungstheorie beschreiben. Die Teilchenbildung erfolgt demnach nach einem
Mehr-Teilchen-Mechanismus, wie in Abbildung 4, lla dargestellt ist.
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2.4  Ausgewéahlte Messmethoden

2.4.1 Tribungsmessung

Die Methode der Tribungsmessung lasst sich zur Bestimmung von Teilchengréflien
und -zahlen einsetzen ([8]). Dabei wird die Abschwachung der elektromagnetischen
Strahlung beim Durchgang durch die Probe im UV-Vis-Bereich gemessen. Der Zu-
sammenhang zwischen Durchlassigkeit und Tribung besteht nach [27] aus:

I T .

E:mze ! Gleichung 24
Dabei gilt:

7=N-Cg, Gleichung 25

Die Tribung ist somit direkt proportional zur Teilchenzahl N sowie zum Streuquer-
schnitt Csca. Der Streuquerschnitt ist weiterhin proportional zum Quadrat des Parti-
kelvolumens V:

Gleichung 26

247V,% (m? -1
sea = At . m? +2
Nach [27] gilt Gleichung 25 nur bei RAYLEIGH-Streuung (d < A/20) sowie monodisper-
sen Partikeln. Die erste Bedingung ist mit d < 20 nm fir den Bereich der Polymerisa-
tion in der wassrigen Phase hinreichend erfullt. Eine monodisperse TeilchengroRen-
verteilung stellt jedoch nur eine Naherung des Sachverhaltes dar.

Da die RAYLEIGH-Bedingung bei gréfReren Teilchen nicht mehr erflllt ist (d > 27 nm
fur A = 546 nm), kbnnen einfache Ausdricke wie Gleichung 26 nicht mehr verwendet
werden. Vielmehr errechnet sich die spezifische Tribung (t/c) flr verdinnte Lésun-
gen spharischer Partikel nach [28] wie folgt:

t _4r-n,

= f(a,m) Gleichung 27
APy g

Die Funktion f(a,m) ergibt sich aus der MIE-Theorie und ist flr verschiedene Werte
von a und m tabelliert. Fir Werte des Grolenparameters o im Bereich von 0 < o < 1
gilt dabei folgende N&herung:

m2_1 2 ﬂ'nwdp ° .
f(a,m) = : Gleichung 28

m? +2 A

Mit Hilfe von tabellierten Werten fir m und o lassen sich somit Partikelgré3en aus
Tribungsdaten errechnen.
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2.4.2 Statische Lichtstreuung
2.4.2.1 Klassische Methoden

Die Methode der statischen Lichtstreuung erméglicht die Bestimmung von Molmas-
sen M,, bzw. Tragheitsradien ry von kolloidalen Partikeln. Die Tatsache, dass Partikel
elektromagnetische Strahlung streuen, lasst sich dabei zur Informationsgewinnung
ausnutzen. Das Messprinzip der verschiedenen Streumethoden beruht auf einer Ab-

héangigkeit der gemittelten Streuintensitat vom Streuvektor q. Der Betrag des Streu-

vektors ist abhangig von der Wellenlange A und dem Streuwinkel 0.

q:%sing Gleichung 29

Bei einem statischen Lichtstreuexperiment werden die Streuintensitaten der Probe in
Ldsung bei verschiedenen Streuwinkeln 6, also in Abhangigkeit von q gemessen. Die
Streuintensitat wird als reduzierte Streuintensitat, dem RAYLEIGH-Verhaltnis Rg,
angegeben. Diese errechnet sich bei vertikal polarisiertem Licht nach

_167°a°N

R =
q Vﬂz4

Gleichung 30

wobei o die Polarisierbarkeit und N die Teilchenzahl der im streuenden Volumen V
befindlichen Partikel ist.

Fur polydisperse Systeme sehr gro3er Verdliinnungen (Konzentration ¢ — 0) gilt die
Beziehung

0.' =M, -P,(q) Gleichung 31

mit der optischen Konstante K (Kontrastfaktor), des Gewichtsmittels der Molmasse
M,, sowie der Streufunktion P,(q). Durch eine Reihenentwicklung gelangt man fir
polydisperse Streufunktionen P,(q) zu dem Ausdruck

2 2
Pz(Q)=1—$+... Gleichung 32

der unabhéngig von Annahmen zu Struktur und Polydispersitat gilt. <s®> ist dabei

das z-Mittel des Quadrats des Tragheitsradius (r, = <sz> ).

Aus Gleichung 31 und Gleichung 32 folgt:

R 2.2
a :MW-[1—q 9 +J Gleichung 33

K-c 3

21



Methoden und Grundlagen

R/Kc ist im Experiment nur in einem begrenzten Winkelbereich zuganglich, der nicht
bei 6 =0 beginnt. Nach Erhalt der experimentellen Streukurve in Abhangigkeit von
Streuwinkel 6 (also von q) und einer Extrapolation auf den Streuvektor q = 0 kann
man im Anfangsbereich das Massenmittel M,, aus dem Ordinatenabschnitt sowie den
Tragheitsradius rq aus dem Anstieg (bei g — 0) bestimmen.

Auf dieser Basis beruhen die klassischen Auswertemethoden der statischen Licht-
streuung, die also modellunabhéangig My, und rq4 liefern. Das Hauptproblem einer sol-
chen Vorgehensweise besteht in der Schwierigkeit einer sicheren Extrapolation, weil
mit zunehmender TeilchengroRe die Streukurven starker gekrimmt werden und
beliebig kleine Winkel messtechnisch nicht zuganglich sind. Aulerdem erhalt man
keine Aussagen zur Polydispersitat, zu Polymerpackungsdichten oder zu evtl. gerin-
gem Auftreten groRRer Partikel (Aggregate...).

Daher ist die Anwendbarkeit der klassischen Lichtstreumethoden auf kleine Teil-
chengrolen (rg < 50 nm) beschrankt, in denen die Streufunktion nahezu linear und
damit eine Extrapolation gegen q = 0 relativ sicher moglich ist.

2.4.2.2 Modellinterpretation

Die Methode der modellskalierten Interpretation, auch Masterkurven-Methode ge-
nannt, ermoglicht statische Lichtstreuanalysen in dem klassisch nicht mehr zugangli-
chen Bereich stark gekrimmter Streukurven. Diese Methode beruht auf dem Fit ge-
messener Streukurven mit theoretisch berechneten.

Im Rahmen der RAYLEIGH-DEBYE-Naherung haben Partikelformfaktoren verschiede-
ner Strukturmodelle die Gemeinsamkeit, dass ihr Argument das Produkt des Streu-
vektors q mit dem charakteristischen Gréflenparameter a ist ([29]).

P(q)=P(q-a)=P(u) Gleichung 34

Die Definition des GrolRenparameters a (Partikelradius bei Kugeln) hangt dabei vom
benutzten Strukturtyp ab. Das gilt auch fir polydisperse Systeme

P,(d)=P,(q-a,)="P,(u) Gleichung 35

wobei a,, der charakteristische GrdéRenparameter in der entsprechenden Vertei-
lungsfunktion ist. Die Abhangigkeit von Produkt u = q - a, bedeutet, dass die Streu-
funktion P, mit a,, skaliert. Eine doppelt logarithmische Darstellung von log(R/Kc)
gegen log(u) entkoppelt die multiplikative Verknlpfung zu einer additiven:

R
IogK—q =logM,, +logP(u) bzw. logu =logq +loga,, Gleichungen 36
C

Das bedeutet, dass es Master-Streukurven bestimmten Strukturtyps und fester Po-
lydispersitat gibt, die sich markant voneinander unterscheiden. Das Vergleichen der
experimentellen Streukurve in der Darstellung log(R/Kc) Uber log(q) mit solchen
Masterkurven bietet die Basis eines einfachen Interpretationsalgorithmus. Anhand
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der Form der experimentellen Streukurve wahlt man eine passende Masterkurve
aus, d. h. man entscheidet sich flr Strukturtyp und Polydispersitat. Die experimen-
telle Kurve wird dann achsenparallel langs der ausgewahlten Masterkurve verscho-
ben, bis Anpassung gegeben ist. Die Abszissenlage der experimentellen Streukurve
gibt dann a, wieder, wahrend die Ordinatenlage Auskunft zu M,, gibt. Abbildung 6
verdeutlicht das Prinzip.

10.0
8.0+
1
o 6.0
<
i
4.0 -
(@]
o
2.0+
0.0
-0.50 l:l.IDO N 0.‘50 l..‘lJl]
log (a-ay,)
Abbildung 6 Darstellung der Anpassung von (fiktiven) Messkurven an Modellkurven

nach ROTHER ([29]):

Messkurven: 1 - Kugel (c = 0,3; r = 50 nm), 2 - Kugel (c = 0,3;
r=300nm)u. 3- Kugel (6 =0; r=150 nm)

Modellkurven: a - Kugel (¢ = 0,3), b - Kugel (¢ = 0)

Messkurven unterschiedlicher Polydispersitat liegen auf unterschiedlichen Master-
kurven (1 u. 3), Messkurven unterschiedlicher GroRe auf der gleichen (1 u. 2).

Die Methode der skalierten Modellinterpretation ermoglicht somit TeilchengréRenbe-
stimmungen von groRen Partikeln (r > 50 nm), die Uber die klassischen Extrapolati-
onsmethoden der statischen Lichtstreuung nicht mehr zuganglich sind. Sie bietet si-
chere Extrapolation q—0, natirlich die Bestimmung von M, und rg, und gestattet
Aussagen von Strukturtyp und Polydispersitat. Sie ermdglicht eine Auftragung beim
Vorliegen bimodaler Systeme und Aussagen zu den Parametern der Komponenten.
Fur detailliertere Informationen sei auf folgende Arbeiten verwiesen: [29-32]
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2.4.3 Dynamische Lichtstreuung

Das Prinzip der dynamischen Lichtstreuung beruht auf einer Linienverbreiterung der
Streustrahlung von Partikeln (DOPPLER-Effekt) in Abhangigkeit von der Diffusionsge-
schwindigkeit, die wiederum auf deren Gréfle schlieBen lasst. Dynamische Licht-
streuexperimente werden heute mit Laser-Lichtquellen in der Zeit-Domane durchge-
fuhrt. Dynamische Eigenschaften von streuenden Objekten lassen sich ebenso aus
FOURIER-transformierten Spektren ermitteln ([33]). Letztere werden durch die
Autokorrelationsfunktion G(t) der Streuintensitat | wiedergegeben. Diese Autokorre-
lationsfunktion ist ein Durchschnittswert des Produktes der Intensitat zu einer belie-
bigen Zeit Is(t) mit der einer spateren Zeit I5(t"):

G(t) = (I (t)14(t) Gleichung 37

Der Korrelationsabfall korreliert dabei mit der BROWN schen Molekularbewegung der
streuenden Teilchen. Daher steht die charakteristische Korrelationszeit t eines
Streuers in Beziehung mit dessen Diffusionskoeffizienten.

In der Praxis wird die Messkurve der Autokorrelationsfunktion an folgende Exponen-
tialgleichung angepasst:

G(t)= A+Be™" Gleichung 38
Die Korrelationsrate T ergibt sich dabei aus:
I =Dq? Gleichung 39

Der Betrag des Streuvektors q errechnet sich aus dem Streuwinkel 6 und der
Wellenlange A der verwendeten Lichtquelle:

dr . 0
=—sIn— Gleichung 40

q 7 > g

Somit Iasst sich der Diffusionskoeffizient D der Partikel aus der Autokorrelations-
funktion bestimmen. Mit Hilfe des Diffusionskoeffizienten ist die Berechnung des
hydrodynamischen Radius ry (bzw. Durchmessers dy) moglich. Fur unabhangige
Partikel (hohe Verdunnung) kann dazu die STOKES-EINSTEIN-Gleichung angewendet
werden.

k-T

Dy Zm Gleichung 41

Do ist dabei der Diffusionskoeffizient beim Streuvektor q =0, k die BOLTZMANN-
Konstante, T die absolute Temperatur und n die Viskositat des Losungsmittels. Der
hydrodynamische Durchmesser dy entspricht dem Durchmesser eines spharischen
Teilchens mit dem gleichen Diffusionskoeffizienten.
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3 Experimentelles Setup und Optimierungen

3.1 Die Polymerisationen

Das in dieser Arbeit untersuchte System ist die emulgatorfreie Emulsionspolymerisa-
tion von Styrol. Dabei wird eine wassrige Styrolldsung mit Kaliumperoxodisulfat initi-
iert. Nach Ausbildung der Polymerphase durch Nukleierung wird diese durch die
hydrophilen Endgruppen (Sulfat-, Carbonat- u. Hydroxygruppen) stabilisiert.

3.1.1 Der Standardversuch im Teflonreaktor

Als Standardversuch wurde in Anlehnung an [8, 9] die folgende Prozedur im Teflon-
reaktor durchgefihrt:

390 ml Reinstwasser (PURELAB PLUS) werden bis zum Siedepunkt erhitzt und an-
schlielRend unter Vakuum entgast. Das so behandelte Wasser wird bei einer Tempe-
ratur 9 > Reaktionstemperatur in den vortemperierten Reaktor Uberfuhrt. Anschlie-
Rend erfolgt die thermische Equilibrierung des Systems. Wenn die konstante Reakti-
onstemperatur von 70 °C erreicht ist, werden die entsprechenden Messgerate (vgl.
3.2) synchron gestartet.

Die Monomerzugabe von 3,3 g Styrol erfolgt tUber eine Glocke, die die freie Sty-
rolphase auf der wassrigen Phase raumlich fixiert (vgl. Abbildung 9 b - 1). Die Dauer
des Kontaktes von Monomer mit Wasser, hier als ,Equilibrierungszeit” bezeichnet,
wurde von 1 bis 460 min variiert. Dabei betrug die Standardequilibrierungszeit
120 Minuten.

Die Reaktion wird mit der Injektion von 10 ml einer KPS-Lésung (Ublicherweise
25 mmol/l) initiiert.

Die Polymerisation wird Uber Leitfahigkeit und Transmission verfolgt. Wenn die
Transmission unter 5 % sinkt, wird der Versuch abgebrochen. Ublicherweise erfolgt
nach diesem Wert nur noch geringes bzw. kein Teilchenwachstum des entstandenen
Latex mehr.

Der Polystyrol-Latex wird abgekuhlt und Uberschissiges Monomer von der
wassrigen Phase mit einer Pipette abgetrennt.

3.1.2 Redoxinitiierung in Lichtstreuklvetten

Die Zerfallsgeschwindigkeit von KPS ist bei Raumtemperatur zu gering, um Emulsi-
onspolymerisationen in moderaten Zeitspannen durchfihren zu kénnen. Die Mes-
sung der statischen Vielwinkellichtstreuung oder auch Multi Angle Laser Light
Scattering (MALLS) ist aufgrund der verwendeten Apparatur nur bei Raumtemperatur
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maoglich. Daher ist eine zum Standardversuch analoge Polymerisationsreaktion zu
finden, die bei 25 °C durchfihrbar ist.

Die Initiierung mit KPS ist sowohl thermisch (wie im Standardversuch) als auch mit-
tels eines Redoxsystems madglich. Es wurde nach [12] ein System KPS und Natrium-
metabisulfit (Na,(SO3),) gewahlt und fur Reaktion in MALLS-Kuvetten (25 °C; ohne
Ruhrung) modifiziert. Im Reaktionsschema in Abbildung 7 ist die Radikalbildung
dargestellt. Im Unterschied zur thermischen Initiierung bilden sich zwei verschiedene
Radikale. Neben dem Sulfatradikalanion entsteht auch ein Sulfitradikalanion. Diese
beiden Spezies kdnnen gleichsam als Kettenstarter agieren, wie durch Endgruppen-
analysen in [12] nachgewiesen werden konnte.

$,05% + H)O ——» 2 HSO3

S,08% + HSO3 ——» S0, + SO, + HSO;3

AN

e E 'SO4 d % “SO3H
n n

Abbildung 7 Reaktionsschema fir die redoxinitiierte Polymerisation von Styrol mit
KPS

Der Standardversuch fur Messungen mit MALLS wurde wie folgt durchgefuhrt:

Reinstwasser wurde entgast, wie beim Standardversuch beschrieben. Zu 100 ml
entgastem Wasser wurden bei etwa 70 °C 1,5 g Styrol hinzugegeben.

Die Mischung wurde abgedeckt und bis zu 5 Stunden bei Raumtemperatur (ca.
22 °C) mittels Magnetruhrer geruhrt. Dabei war die Ruhrgeschwindigkeit mit 70 upm
so gering gewahlt, dass es zu keiner makroskopischen Vermischung der beiden
Phasen kam.

Zur Styrollésung wurden 2 ml 25 mmol/l KPS- sowie 3 ml 50 mmol/l MBS-L&sungen
gegeben. Anschlielliend wurde noch ca. 1 Minute geruhrt.

Von der Stammldsung wurden 10 ml durch einen 0,8 um Spritzenvorsatzfilter in die
MALLS-Kuvette tberfuhrt.

Zur Reaktionsmischung wurde vorsichtig 1 Tropfen Styrol gegeben und die Daten-
aufnahme gestartet.
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3.2 Apparatives

3.2.1 Der Reaktor

Fir einen Groldteil der Experimente im Rahmen dieser Dissertation wurde in Anleh-
nung an andere Arbeiten [8, 9, 34] ein spezieller Reaktor verwendet. Dieser Reaktor
ist aus Teflon gefertigt, da dieses Material nach [35] im Vergleich zu Edelstahl und
Glas den geringsten Einfluss auf das Nukleationsverhalten hat. Der Reaktor ist tem-
perierbar und besitzt einen speziellen Teflon-Rihrer. Mit dem verwendeten Ver-
suchsaufbau ist es madglich, verschiedene Gréfien simultan, also online, d. h. wah-
rend der durchgeflihrten Reaktion zu messen. Zum Einsatz kamen dabei die Mes-
sung von: Temperatur, Durchlassigkeit, Leitfahigkeit, Oberflachenspannung sowie
TeilchengréRen mittels dynamischer Lichtstreuung.

]
5
8
= .
el o
12
7 6
T o
9 L 10
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234
Abbildung 8 Reaktor nach [8]: 1- Gehause, 2-innerer Teflonmantel, 3 - aullerer
Teflonmantel, 4 - Thermostatierflissigkeit, 5 - Motor mit Rihrer, 6 - Sonde
far Leitfahigkeit, 7 - Temperatursensor, 8 - Ventil f. Proben-

nahme/lnitiierung, 9 - Detektor, 10 - Lichtquelle, 11 - Einlassfenster,
12 - Monomerglocke

Die wichtigsten analytischen Messmethoden im Falle der untersuchten Polymerisati-
onsreaktionen sind dabei die Transmissionsmessung sowie die Messung der elektri-
schen Leitfahigkeit (vgl. Abbildung 8). Die Transmission kann in einem
Wellenlangenbereich von 340 - 620 nm gemessen und zur Berechnung von Teil-
chenzahl bzw. -grée herangezogen werden ([36-38]). Die Schichtdicke der
Apparatur betragt 9,8 cm. Die elektrische Leitfahigkeit ist, wie in [8] gezeigt wurde,
eine sehr sensible GrofRe zur Indikation von Partikelnukleierung.

In [9] wurden weitere online-Messmethoden in die Apparatur integriert (vgl. 3 u. 5 in
Abbildung 9). Ein Blasentensiometer macht die kolloidchemisch wichtige GroRe
Oberflachenspannung zuganglich ([39]). Die faseroptische dynamische Lichtstreuung
FOQELS erlaubt Aussagen zur Anderung der TeilchengréRen wahrend der Polyme-
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risation. Ein grundlegendes Problem stellt hier allerdings die Ruhrung dar, die im
Idealfall der Polymerisation und so auch im hier beschriebenen Standardversuch
Anwendung findet. Dynamische Lichtstreumessungen beruhen auf Teilchenbewe-
gungen durch Diffusion, die natirlich durch eine Scherung der Probe mittels Ruh-
rung empfindlich gestért werden.

Abbildung 9 a) Reaktor der letzten Ausbaustufe mit allen Mess-Sonden

b) Deckelplatte mit 1 - Monomerglocke, 2 - Rihrer, 3 - FOQELS-
Sonde, 4 - Sonde fir Leitfahigkeit und Temperatur, 5 - Blasentensi-
ometer und 6 - Hellma UV-Vis-Sonde

Zusatzlich zu den schon beschriebenen Messmethoden wurde im Rahmen dieser
Arbeit eine weitere Messsonde in die Versuchsapparatur aufgenommen. Eine UV-
Vis-Tauchsonde (Hellma) kann dber ein Lichtleiterkabel an ein entsprechendes
Spektrometer angeschlossen werden (vgl. 6 in Abbildung 9). Damit ist es méglich, je
nach verwendetem Spektrometer, vollstdndige Spektren online aufzunehmen, wah-
rend das bereits im Reaktor integrierte SPEKOL 11 nur die Transmissionsmessung
bei einer Wellenlange erlaubt.

3.2.2 Online UV-Vis-Spektroskopie

Wie andere Arbeiten ([8, 9]) gezeigt haben, ist ultraviolette bzw. sichtbare Strahlung
eine hervorragende Sonde zur Verfolgung von Nukleierungsprozessen. Durch Tri-
bungsmessungen sind Teilchenzahl N bzw. TeilchengréfRe d zuganglich ([36-38]).
Allerdings muss dabei jeweils eine der beiden Gréflen bekannt sein. Des Weiteren
tritt beim untersuchten System zum Zeitpunkt der Nukleierung ein interessanter Ef-
fekt auf: Dieser so genannte JUMBO-Effekt duf3ert sich in einem Anstieg der Durch-
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lassigkeit der Reaktionslésung auf tGber 100 % im Zeitbereich der Teilchenbildung.
Wellenldngenabhangige Transmissionsmessungen konnten zur Aufkldrung dieses
Effekts beitragen.

Mit der vorhandenen Anlage (Abbildung 8) war zwar die Variation der Wellenldnge
im UV-Vis-Bereich mdglich, allerdings nur in einem Spektrum von 340 - 620 nm;
auch kann jeweils nur eine Wellenlange aufgezeichnet werden. Eine simultane Mes-
sung von verschiedenen Wellenlangen und ein erweitertes Spektrum im ultraviolet-
ten Bereich von A < 340 nm sollten hier neue Erkenntnisse bringen, auch waren da-
mit kinetische Messungen von UV-aktiven Substanzen (Styrol: Amax = 290 nm;
Benzylradikal: Amax = 318 nm [40]) moglich.

Fir die zusatzlichen UV-Vis-Messungen kam das Einstrahlgerat SPECORD 30 zum
Einsatz. Dieses Spektrometer deckt das UV-Vis-Spektrum von 300 nm bis 1100 nm
ab. Mit Hilfe von Lichtleitern kann eine spezielle Sonde der Firma Hellma in den
Strahlengang eingekoppelt werden (vgl. Abbildung 9).

Die Hellma-Standard-Tauchsonde (Abbildung 10) ist fiir die Labormesstechnik bes-
tens geeignet. Der kollimierte Lichtstrahl durchdringt das zu untersuchende Medium
wie bei einer Kuvettenmessung nur einmal. Die Verwendung eines Umlenkprismas
mit zwei totalreflektierenden Flachen flhrt zu sehr geringen Streulichtwerten.

Der Messkopf ist aus Quarzglas SUPRASIL® 300 und wird iiber einen Kalrez®-O-
Ring in das Edelstahloberteil eingepasst. Die abnehmbare Metallhilse schutzt die
Tauchsonde vor Beschadigung und reduziert die Einstrahlung von Fremdlicht.

#=——— Fenster

s Schichtdicke

e Umlenkprisma
‘i |

] ~~=— Lichtstrahl

Abbildung 10 Schematische Darstellung der UV-Vis-Tauchsonde

Mit der neuen Messanordnung ist es mdéglich, sowohl komplette Spektren als auch
mehrere ausgewahlte Wellenldngen Uber den gesamten Reaktionsverlauf aufzu-
zeichnen.

Abbildung 11 zeigt die mittels SPECORD 30 aufgenommenen UV-Vis-Messergeb-
nisse eines ausgewahlten Standardexperiments. Dargestellt ist die Entwicklung der
Durchlassigkeit mit der Zeit fur verschiedene Wellenlangen. Als Vergleichskurve
dient hierbei die simultan aufgezeichnete Kurve des SPEKOL 11 bei 546 nm.
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Abbildung 11  Transmissionskurven eines Standardversuchs fir verschiedene Wellen-
langen - Vergleich SPEKOL 11/ SPECORD 30

Der Vergleich der Daten zeigt teilweise eine starke Streuung der mit dem
SPECORD 30 gemessenen Transmissionswerte. Die Messkurve, die mittels
SPEKOL 11 aufgenommen wurde, streut dagegen viel weniger. Um diese Streuung
zu quantifizieren, wurde der Anfangsbereich der Messung vor Zugabe des
Monomers genauer betrachtet. In diesem Zeitraum ist die gesamte Apparatur bereits
im thermischen Gleichgewicht, es sind aber weder Monomer noch Initiator enthalten.
Uber den Zeitraum von 0 - 19 min wurde die Datenreihe des SPECORD 30 (533 nm)
mit der des SPEKOL 11 (546 nm) verglichen (vgl. Abbildung 12).

101,0

—— 533 nm (Specord 30)
—— 546 nm (Spekol 11)
100,5

A

VNV VY VWANAVY

100,0 4 A

T (%)

t (min)

Abbildung 12 Messgenauigkeit von SPEKOL 11 und SPECORD 30 bei vergleichbarer
Wellenlange
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In Tabelle 1 sind die Mittelwerte und Standardabweichungen der Stichproben aus

Abbildung 12 gegenlibergestellt. Hier zeigt sich eine deutlich héhere Standardabwei-
chung fur die Messwerte des SPECORD 30.

Tabelle 1 Streuung der Transmission

Mittelwert X Standardabweichung oy
SPECORD 30
99,42 0,44
(A =533 nm)
SPEKOL 11
99,97 0,06
(A =546 nm)

Die Empfindlichkeit der Transmissionsmessung ist bei der neu angewendeten
Messmethode mittels SPECORD 30 etwa 7mal geringer (bzgl. Standardabweichung)
gegenuber der herkémmlichen Messung mit SPEKOL 11. Dies ist einerseits auf die
geringere Schichtdicke der verwendeten Hellma-Sonde (1 cm gegeniiber 9,8 cm)
und andererseits auf Verluste im optischen System (Lichtleiter) zurickzufihren.

Trotz starker messtechnischer Streuung bei Transmissionsmessungen (ber
SPECORD 30 / Hellma-Sonde zeigen die Daten sehr deutlich eine starkere Tribung
bei kleineren Wellenlangen. Dies resultiert aus der Abhangigkeit der Streuintensitat
von der Wellenlange: Is ~ 1/A%.

3.2.3 Dynamische Lichtstreuung
3.2.3.1 Messtechnische Verbesserung des Reaktorsetups

In [9] wurde die Methode der dynamischen Lichtstreuung zur PartikelgroRenanalyse
in den Reaktor integriert. Mit dem FOQELS-Messgerat (Fibre Optical Quasi Elastic
Light Scattering) der Firma Brookhaven kénnen Korrelationsfunktionen Uber eine fa-
seroptische Sonde in sehr kleinen Volumina (Vprope = 0,5 ml) gemessen werden. Da-
bei stellt allerdings die Rihrung der Probe ein grundlegendes Problem dar.

Dies ergibt sich aus der Methode selbst. Die Korrelationsfunktion spiegelt die Diffu-
sionsgeschwindigkeiten von Teilchen wider, und die so gewonnenen Diffusionskoef-
fizienten lassen wiederum Rickschliisse auf die Partikelgréen zu. Durch eine Sche-
rung der Probe werden die enthaltenen Teilchen zusatzlich bewegt; daraus resultie-
ren kurzere Korrelationszeiten und somit scheinbar grofRere Diffusionskoeffizienten
im Vergleich zur ungeruhrten Probe. Bei der Standardauswertung (die allein Diffu-
sion voraussetzt) ergeben sich fur Messungen unter Rihrung kleinere Partikelgré-
Ren.
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Es ist zwar moglich, Polymerisationen ungeruhrt durchzufihren, allerdings ist die
Reaktionslésung dann nicht mehr als homogen anzusehen, und demzufolge bilden
die Messergebnisse der verschiedenen Sonden nicht zwingenderweise das gleiche
Ensemble ab. Auch konnte in [35] gezeigt werden, dass beispielsweise die Teilchen-
groRe stark von der Ruhrgeschwindigkeit abhangt. Auch um die Ergebnisse mit de-
nen vorangegangener Arbeiten vergleichbar zu machen, ist eine Rihrung im Stan-
dardversuch zwingend notwendig.

Zur Korrektur der zu kleinen scheinbaren Teilchengrofien gerthrter Proben wurde in
[9] eine einfache Methode vorgeschlagen. Die Verwendung eines Vorfaktors von 2,2
ergab fur die untersuchten Latizes jedoch nur moderate Ergebnisse. In der vorlie-
genden Arbeit sollte der Messaufbau bzw. die Datenbehandlung der dynamischen
Lichtstreuung mittels FOQELS dahingehend verbessert werden, dass sich Teilchen-
grolen wahrend der Polymerisation im gerihrten Reaktor hinreichend genau online
bestimmen lassen.

Vorversuche zu dieser Arbeit zeigten, dass aufgrund systematischer Fehler ein ein-
ziger Vorfaktor zu sehr gro3en Fehlern bei der TeilchengréfRe fihrt. Vielmehr misste
der entsprechende Faktor fiir jede Messung neu bestimmt werden. Da der Lichtleiter
bei [9] locker in einer Glashllse steckt, variiert dessen Ausrichtung zur
vorbeistromenden Losung bei jedem Versuch (vgl. Abbildung 13).

Reaktor, Draufsicht FOQELS-Sonde,
Seitenansicht

Abbildung 13  Schematische Darstellung der FOQELS-Sonde im Reaktor: 1 - Lichtleiter-
sonde in Glashilse; 2 - Strahlenverlauf des Lasers; 3 - Riuhrer mit Rihr-
richtung; 4 - Hauptstromungsrichtung der detektierten Partikel; 5 - Varia-
tion des Winkels Streuebene/Stromungsrichtung; 6 - Streuvektor

Um den Einfluss des Winkels zwischen Streuebene und Strémungsrichtung auf die
apparente TeilchengroRe zu untersuchen, wurde eine Halterung fir die Aufnahme
der FOQELS-Sonde am Reaktordeckel angebracht. Diese Halterung erlaubt das Fi-
xieren der Sonde bei jedem beliebigen (horizontalen) Winkel (vgl. Abbildung 9 a).

Die verbesserte Versuchsanordnung wurde zur PartikelgroRenmessung eines ge-
ridhrten Polystyrol-Latex verwendet. Dabei betrug der mittlere Teilchendurchmesser
der Probe 100 nm (bestimmt mittels FOQELS und NICOMP, ungerihrt). Der Latex
wurde bei 70 upm geruhrt. Die Messung der Partikelgréf3e erfolgte dabei bei Varia-

32



Experimentelles Setup und Optimierungen

tion des Winkels zwischen Streuebene und Strémungsrichtung von 0 - 360 °. Das in
Abbildung 14 dargestellte Ergebnis zeigt eine periodische Abhangigkeit des
gemessenen (apparenten) mittleren Teilchendurchmessers vom Winkel zwischen
Streuebene und Stromungsrichtung des Latex. Generell sind die ermittelten appa-
renten Durchmesser, wie erwartet, deutlich kleiner als die realen. Dies resultiert, wie
am Anfang des Kapitels beschrieben, aus dem erhéhten scheinbaren Diffusionskoef-
fizienten als Folge verstarkter Fluktuationen durch Rihrung/Strémung zusatzlich zur
BROWN’schen Molekularbewegung. Die sinusformige Kurve in Abbildung 14 stellte
allerdings ein unerwartetes Ergebnis dar, denn mit der Drehung der Lichtleitersonde
verandert sich der Streuvektor nicht, da er senkrecht zum Reaktor steht (vgl. 6 in
Abbildung 13).

50
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Abbildung 14 Apparente TeilchengréRen eines gerihrten PS-Latex bei verschiedenen
Ausrichtungen der FOQELS-Sonde zur Strémungsrichtung im Reaktor
(70 upm; dy o= 100 nm); die ,Richtung” der Streuebene r. ergibt sich
fe =f, +fs aus , wobei r, und rs die Ortsvektoren des ein-
fallenden bzw. gestreuten Strahls sind

Da die gemessene apparente TeilchengroRe von der Ausrichtung der FOQELS-
Sonde abhangig ist, wurde die Sonde bei nachfolgenden Messungen bei einem Win-
kel von 180 ° zur Strémungsrichtung (Maximum; vgl. Abbildung 14) fixiert, um die
Messergebnisse vergleichbar zu machen.

3.2.3.2 Dynamische Lichtstreuung an stromenden Systemen

Die Anwendung von Photonkorrelationsspektroskopie in stromenden Systemen
wurde von mehreren Autoren behandelt ([41-46]). Der grundlegende Ansatz ist dabei
die Trennung von Diffusions- und Konvektionsterm in der Autokorrelationsfunktion. In
der Arbeit von CHOWDHURY et al. ([41]) wurde ein laminar stromender Polystyrol-
Latex mittels PCS analysiert. Dazu wurde folgende, um einen Translationsterm
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erweiterte Autokorrelationsfunktion verwendet:

2

—v2t } .
G(t)=1+A-e’2Dq2t -e( w Gleichung 42
Dabei ist D der Diffusionskoeffizient, g der Streuvektor, v die Translationsgeschwin-
digkeit sowie w der Strahlquerschnitt. Die t*>-Abhangigkeit im Translationsterm fiihrt
dabei zu einem steileren Abfall der Korrelationsfunktion.

Mit Einfiihrung der Parameter I'p = D-q? und 't = v?/w? vereinfacht sich Gleichung 42
zu:

G(t)=1+A-e 20 .ot Gleichung 43

Verwendet man diese Gleichung zum Fitten der mit FOQELS gemessenen Korrelati-
onsfunktionen, sollte bei laminarer Strémung die Trennung von Diffusion und Trans-
lation mdglich sein. Die in Abbildung 15 dargestellten Autokorrelationsfunktionen fir
einen PS-Latex (dy = 74 nm) zeigen eine Abnahme der Korrelationszeit t mit Zu-
nahme der Ruhrgeschwindigkeit.

15 ——0 upm,d =74nm
TeTTT—r e 25 upm,dapp=47 nm
- 70upm,dapp=21 nm
~ 144
:‘.g
‘@
5
E 1,34
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b=
Q0
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1,0 4 e
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Abbildung 15 Vergleich der normierten Autokorrelationsfunktionen eines PS-Latex im
Reaktor bei verschieden Riuhrgeschwindigkeiten, d = 74 nm

Durch Anpassen der Autokorrelationsfunktionen sollten sich die Einflisse von Diffu-
sion und laminarer Stromung (Translation) in Form der Parameter I'p und I't quantifi-
zieren lassen. Fiir den ungeriihrten Fall (Gy(t)) ergibt sich I'p =2,52:10° sowie
It =2,9510°. Wird aber die Korrelationsfunktion des bei 70 upm (Gyo(t)) geriihrten
Latex gefittet, ergibt sich ', = 8,60-107 sowie I't = 1,00:10°. Die Tendenz weist auf
gerichtete Strdomung hin, jedoch sind die Fit-Parameter 't in beiden Fallen um meh-
rere Grolkenordnungen geringer als flr I'p und haben somit keinen relevanten Ein-
fluss auf die Korrelationsfunktion. Die Diffusionsterme I'p unterscheiden sich aller-
dings erheblich. Setzt man I'p bei G7o(t) auf den aus Gy(t) bekannten Wert und halt
diesen konstant, sollte die Anpassung den Wert fir I't liefern.

34



Experimentelles Setup und Optimierungen
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Abbildung 16 Fit der Autokorrelationsfunktionen eines PS-Latex (dy = 74 nm), Ver-
gleich von Diffusion und Diffusion + Translation

Wie in Abbildung 16 dargestellt, ist eine solche Anpassung nicht méglich. Die gestri-
chelte rote Linie stellt dabei die angepasste Gyo(t) bei konstantem Diffusionsterm
(I'p = 2,52:10%) dar. Ein guter Fit ist nur dann méglich, wenn auch TI'p variiert wird.
Dann geht allerdings I't gegen 0 (kontinuierliche rote Line). Es ist also nicht méglich,
die in [41] vorgeschlagene Auswertung anzuwenden.

Die Steilheit des Abfalls von Gyy(t) lasst sich Uber eine t-Abhangigkeit anpassen.
Diese Abhangigkeit kann jedoch nicht mit einem t>-Term simuliert werden. Die Tren-
nung von Diffusionsterm und Translationsterm ist also nicht méglich, vielmehr er-
scheinen die Autokorrelationsfunktionen im gerihrten System allein diffusionsbedingt
(sie sind also pseudo-diffusionsbedingt). Diese Tatsache lasst den Umkehrschluss
zu, dass im System keine laminare Stromung vorliegt.

Im verwendeten Reaktorsetup ist eine turbulente Strémung als sehr wahrscheinlich
anzunehmen. Die Form des Ruhrers (durchbrochener Blattrihrer) sowie das Vor-
handensein von Strombrechern (Leitfahigkeitssonde in Rduhrrichtung vor der
FOQELS-Sonde) lassen nach [47] auf eine turbulente Strémung schlieRen.

Da aufgrund turbulenter Strémung die Diffusions- und Strdomungsanteile der Autokor-
relationsfunktionen von gerihrten Latizes nicht separiert werden kénnen, musste ein
anderer Algorithmus zur Datenanalyse gefunden werden.

Zur Untersuchung des Einflusses der Rihrung auf verschiedene Teilchengréfen
wurden mehrere PS-Latizes mit und ohne Ruhrung vermessen. In Abbildung 17 sind
die apparenten PartikelgréRen dy 7o als Funktion der wirklichen PartikelgréfRen dy o
dargestellt. Diese Abhangigkeit gilt allerdings nur beim speziell verwendeten Reak-
tor-Setup, d. h. bei gegebenen hydrodynamischen Verhaltnissen.
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Abbildung 17 Abhangigkeit der apparenten TeilchengroBe dyzo (geruhrt) von der
hydrodynamischen TeilchengroRe dy, (ungerihrt) beim verwendeten
Reaktorsetup

Es zeigt sich eine lineare Abhangigkeit des apparenten vom realen hydrodynami-
schen Durchmesser. Allerdings verlduft die Trendlinie nicht durch den Koordinaten-
ursprung. Der Einfluss der Rihrung ist also von der PartikelgréRe abhangig. Wah-
rend 300 nm Teilchen bei Ruhrung mit dy 70 = 30 nm sehr viel kleiner erscheinen, ist
der Unterschied zwischen dy o und dy 7o bei etwa 10 nm groRen Teilchen nicht mehr
erkennbar.

Die apparente Teilchengréfie ist also bei sehr kleinen Partikeln (d < 20 nm) weitge-
hend unabhangig von der Rihrung. Eine Erklarung fir diese Beobachtung lasst sich
bei Annahme von turbulenter Stromung ableiten. Bei turbulenter Strémung unter-
scheidet man Makroturbulenzen Ar von Mikroturbulenzen A:. Es handelt sich dabei
um Langenangaben der Ausmale der Turbulenzen; demzufolge wird At auch als
»Kolmogoroff-Lange“ bezeichnet. Fir die rihrtechnische Praxis ist nach [47] die Gro6-
Renrelation der im Fluid befindlichen Partikel zu den im Fluid erzeugten Mikrowirbeln
von Bedeutung. Sind die Abmessungen der Partikel in der Flussigkeit wesentlich
kleiner als die Mikrowirbel, bewegen sich diese innerhalb der Wirbel mit gleicher
Rotationsfrequenz und kénnen folglich nicht geschert werden.

Die Verwendung einer linearen Fitfunktion zur Auswertung der apparenten Partikel-
grolen flihrt wegen des flachen Anstiegs (m = 0,08) zu sehr grolen Fehlern. Ein
Fehler von 3 nm in der apparenten Teilchengréfie flihrt beispielsweise zu einem
Fehler von 37,5 nm bei der realen Teilchengréfie. Der Ausreiler bei dyo = 25 nm in
Abbildung 17 entsprache nach Auswertung mittels linearer Trendlinie einer realen
PartikelgréoRe von 150 nm! Aufgrund dieses grolten Fehlers kann die Trendfunktion
aus linearer Regression in diesem Fall nicht zur PartikelgroRenbestimmung verwen-
det werden. Des Weiteren sind mit der linearen Fitfunktion keine Partikelgréfien un-
ter 10 nm zugénglich, und gerade diese kleinen Teilchen sind fur die Charakterisie-
rung der Nukleierung sehr wichtig. Es muss also eine andere Methode zur Umrech-
nung von apparenten in reale hydrodynamische Durchmesser gefunden werden.
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3.2.3.3 Methode des ,reduzierten Durchmessers*

Wie gezeigt werden konnte, erscheinen die Autokorrelationsfunktionen von gerihrten
Latizes rein diffusionsbedingt. Dabei sind die Diffusionskoeffizienten groer und so-
mit die Partikeldurchmesser scheinbar kleiner als im ungerihrten Fall. Es gilt also fur
die normierte Autokorrelationsfunktion:

G(t)=1+A.e 2! Gleichung 44
Wobei I'7¢ > I'y. Daraus folgt:
I =T +1g Gleichung 45

wobei I'r einen entsprechenden Kalibrierwert fir die gegebene Hydrodynamik dar-
stellt. Geht man davon aus, dass die Standardauswertung von FOQELS nach
STOKES-EINSTEIN erfolgt, gilt weiterhin:

k,T
F=Dg2 =_—8" .42 .
q 37nd., q Gleichung 46
Aus Gleichung 45 und Gleichung 46 folgt:
ksTq? 1
dH,70 = : 2 2 .
3711 kgTq N kgTq Gleichung 47
3rndy,  3zndg
Dies vereinfacht sich zu:
d,,-d
d — H,0 R .
H.,70 —dH,o +dR Gleichung 48
Diese Gleichung lasst sich nach dy o umstellen:
d, -d
dyo —_R M7 Gleichung 49
"0 dg —dygo

Kennt man also den apparenten Partikeldurchmesser dy 7o und den ,reduzierten®
Durchmesser dg, l&sst sich daraus der hydrodynamische Durchmesser dy o der unge-
rihrten Probe errechnen. Um den reduzierten Durchmesser dg zu bestimmen, wurde
die Rihrung am Ende jeder Polymerisationsreaktion (wenn dy 7o = konstant) ausge-
schaltet, und es wurden einige Messungen ungerihrt durchgefihrt.
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Mit

d,,-d
dg =2 R0 Gleichung 50
d d
H0 ~ YH,70

wurde der Parameter dg bestimmt. Dieser reduzierte Durchmesser konnte dann
mittels Gleichung 49 zur Berechnung der realen, d. h. ungerihrten Partikelgré3en
dyo aus den apparenten Partikelgréf3en dy 7o verwendet werden.

Eine Verwendung von Gleichung 50 zum Fit der Daten in Abbildung 17 ist in
Abbildung 18 dargestellt.
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Abbildung 18 Fit der Abhangigkeit der apparenten TeilchengrdRe dy 7o von der realen

Teilchengrofle dy o beim verwendeten Reaktorsetup mit der entwickelten
Funktion (verschiedene PS-Latizes)

Die Anpassung zeigt dabei sehr deutlich, dass sich die Ruhrung starker auf appa-
rente TeilchengroRen von grofRen Partikeln auswirkt und dieser Einfluss bei sehr
kleinen hydrodynamischen Durchmessern (d < 20 nm) verschwindet. Im letztge-
nannten Fall stimmen die gemessenen PartikelgroRen dy 7o mit denen der hydrody-
namischen Durchmesser dy o Uberein; sie liegen also auf der entsprechenden Trend-
linie in Abbildung 18. Die dynamische Lichtstreuung liefert also bei sehr kleinen Teil-
chen prazisere Werte fir den hydrodynamischen Durchmesser als bei grof3en.

Es ist jedoch keine genaue Anpassung der gemessenen Daten an die Fitfunktion
moglich. Dies ist sicherlich auf einen grofien systematischen Fehler zurlickzuflihren.
Die einzelnen Messpunkte spiegeln dabei verschiedene Latizes wider, die in ver-
schiedenen Experimenten gemessen wurden. Offenbar ist die Reproduzierbarkeit
des gesamten Stromungsprofils im Reaktor trotz Fixierung der FOQELS-Sonde nicht
ausreichend gewahrleistet.

Betrachtet man die Werte von dy o innerhalb eines einzigen Polymerisationsexperi-
ments (vgl. Abbildung 19), so erkennt man einen stetigen Verlauf der Messwerte
(schwarze Kreise). Die groRe Streuung zwischen verschiedenen Experimenten kann
also wirklich durch geringe Anderungen in der Reaktorgeometrie und somit der
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Stromung erklart werden. Durch die individuelle Bestimmung des reduzierten
Durchmessers dy o bei jedem Versuch wird der systematische Fehler verringert. Der
Parameter wird also immer speziell an die Hydrodynamik des Versuchs angepasst,
so dass ein leicht verandertes Stromungsverhalten berlicksichtigt wird. Somit ist die
mittlere TeilchengréRe wahrend des gesamten Reaktionsverlaufs zuganglich.

ohne Rihrung

100 PN
% 1 o dH‘70 gemessen
1 x d,, berechnet
80+ X o /777
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Abbildung 19 TeilchengrofRenentwicklung wahrend eines Standardexperiments - Ver-
gleich von gemessenen (dy 70) und berechneten (dy o) hydrodynamischen
Durchmessern

In Abbildung 19 sind die apparenten Partikeldurchmesser bei 70 upm sowie die dar-
aus errechneten realen hydrodynamischen Durchmesser dargestellt. Zur Berech-
nung des Parameters dg wurden dabei die Werte von gerUhrtem (dy 7o) und unge-
rihrtem (dyo) Latex verwendet, wenn diese am Ende der Polymerisationsreaktion
konstant blieben.

Ein Vergleich der errechneten hydrodynamischen Durchmesser nach zwei verschie-
denen Methoden ist in Abbildung 20 dargestellt. Dabei wurden die apparenten
PartikelgroRen (schwarze Kreise) im Verlaufe einer Polymerisationsreaktion mit der
Methode nach [9] (Anwendung eines Faktors von 2,2 auf dy 7o) sowie mit der neu
entwickelten Methode des ,reduzierten Durchmessers® ausgewertet. Die resultieren-
den hydrodynamischen Durchmesser dy o zeigen insbesondere bei kleinen Partikel-
grolen zu Beginn der Detektion erhebliche Unterschiede je nach verwendeter Aus-
wertung.
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Abbildung 20 Vergleich der TeilchengroRenentwicklung bei verschiedenen Methoden
zur Berechnung des hydrodynamischen Durchmessers aus dem appa-
renten Durchmesser wahrend einer gertuhrten Polymerisationsreaktion

Die Messung von Latizes verschiedener TeilchengroRen (Abbildung 17, Abbildung
18) zeigte, dass der Einfluss der Rihrung auf die apparente Teilchengréfe von der
realen TeilchengréRe abhangt. Ein entsprechender Faktor zur Umrechnung von ap-
parenten in reale Teilchendurchmesser andert sich also mit der Grolke. Wie gezeigt
werden konnte, liefert die Auswertung nach PADTBERG gerade bei sehr kleinen Parti-
kelgroflen zu Beginn von Teilchenbildung/-wachstum zu groRe Werte fur dy. Mit der
Einflihrung der Methode des ,reduzierten Durchmessers® sind wesentlich genauere
PartikelgroRenbestimmungen im geriihrten System durch dynamische Lichtstreuung
moglich. Auch die groRere Genauigkeit bei kleineren Teilchen ist fur die Messung
nahe dem Nukleierungszeitpunkt von Vorteil.
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4 Ergebnisse zum Reaktionssystem

4.1  Der Status quo

4.1.1 MessgroRen des Standardversuchs

Wichtige Messgréfien zur Charakterisierung der Anfangsphase von emulgatorfreien
Emulsionspolymerisationen sind, wie schon in [8, 9, 34] gezeigt werden konnte, die
elektrische Leitfahigkeit k sowie die Transmission T. In Abbildung 21 sind die zeitli-
chen Anderungen beider GréRen im Verlauf eines Standardversuchs dargestellt.

110 0,6
100
90 L 0,5
80 Transmission bei 546 nm
70— Leitfahigkeit - 0.4
§ €07 L 0,3 §
%] E
40 “
| 0,2
30 -
201 L 0,1
10 4 ‘
0 0,0

Abbildung 21 Verlauf von Transmission und Leitfahigkeit wahrend eines Standardver-
suchs; 1 - Initiatorzugabe, 2 - Nukleierung, 3 - stabiler PS-Latex

Etwa 120 Minuten nach Zugabe des Monomers sollte nach [8] eine gesattigte
Styrollésung vorliegen. Die Initilerung der Polymerisation erfolgt dann durch Injektion
einer KPS-Lésung (erkennbar am abrupten Anstieg von k). Am Anfang der Polymeri-
sation steigt die Leitfahigkeit linear an. Dies zeigt den Zerfall des Peroxodisulfat-lons
an, wodurch die Anzahl der Ladungstrager zunimmt. Nach wenigen Minuten andert
sich jedoch der Anstieg der Leitfahigkeit; das Resultat ist ein Knick in der entspre-
chenden Kurve.

Etwa gleichzeitig mit dem Knick in der Leitfahigkeitskurve beginnt die Transmission
stark abzunehmen. Aus der optisch transparenten Losung ist ein nahezu lichtun-
durchlassiger Latex entstanden. Nach [8] indiziert der Knick in der Leitfahigkeit den
Zeitraum der Teilchenbildung aus homogener Ldsung. Die Zeit der pranukleativen
Periode von der Initilerung bis zum Leitfahigkeitsknick bezeichnen wir als Nukleie-
rungszeit ty. Abbildung 21 zeigt prinzipiell den in [8, 9, 34] beschriebenen Verlauf
von Transmission und Leitfahigkeit.

Bei detaillierter Betrachtung der Transmissionskurve wurde allerdings schon in [8, 9,
39] ein minimaler Anstieg der Transmission kurz vor dem Knick in der Leitfahigkeits-
kurve beschrieben. Dieser kurzzeitige Anstieg auf etwa 100,5 % ist bei nahezu allen
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Messserien erkennbar. Danach erfolgt die schon beschriebene Abnahme der Trans-
mission durch Zunahme der Streuung an den gebildeten Latexpartikeln. Dieser Ef-
fekt der kurzzeitigen Zunahme der Transmission auf Uber 100 % wurde in [39] als
JUMBO-Effekt bezeichnet. Auch dieser Effekt konnte, wie in Abbildung 22 darge-
stellt, mit dem Standardversuch reproduziert werden. Man erkennt deutlich einen
Anstieg der Transmission auf tiber 100 % im Bereich des Knicks in der Leitfahigkeit.

102,0 0,4
A Transmission bei 546 nm
s Leitfahigkeit 2
101,0 0,3
1
100,54 3

T (%)
k (MS/cm)

Abbildung 22 Stark vergroRerter Verlauf der Transmission bei einem Standardversuch;
1 - Initiierung, 2 - Nukleierung, 3 - JUMBO-Effekt

4.1.2 Reproduzierbarkeit

Zunachst sollte die Reproduzierbarkeit der Messungen Uberprift werden. Es wurden
30 Standardversuche (ckps = 0,625 mmol/l) durchgefihrt und jeweils die
Nukleierungszeit bestimmt.
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Abbildung 23 Streuung  der  Nukleierungszeit ty bei 30  Wiederholungen
(ckps = 0,5 mmol/l), Mittelwert x =15,9 min, Standardabweichung

ox = 5,4 min
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Wie Abbildung 23 zeigt, ist die Streuung der Messwerte um den Mittelwert sehr hoch
(ox = 34 %). Nach [8] wurde bei allen bisherigen Untersuchungen von einer schnel-
len Einstellung der Sattigungskonzentration von Styrol in Wasser innerhalb von etwa
120 min ausgegangen. Daher wurde kein besonderer Wert auf die Dauer der Zeiten
gelegt, in denen Styrol mit Wasser in Kontakt war. Demzufolge variieren die Equi-
librierungszeiten tg zwischen den einzelnen Versuchen.

Nachfolgende Experimente wurden bei einer konstanten Equilibrierungszeit von ex-
akt 120 min durchgefihrt. Wie Abbildung 24 zeigt, ist ty mit einem geringen Fehler
(ox = 10 %) reproduzierbar, wenn tg konstant gehalten wird.

25 1

20

15
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0 T T T T
1 2 3 4 5 6

Versuch

Abbildung 24 Streuung der Nukleierungszeit ty bei konstanter Equilibrierungszeit
te =120 min (ckps = 0,625 mmol/l), Mittelwert x =9,1 min Standard-

abweichung 6, = 0,9 min

Durch eine konstante Equilibrierungszeit lasst sich somit die Reproduzierbarkeit der
Nukleierungsexperimente verbessern. Dies ist auf eine konstante Styrolkonzentra-
tion in der wassrigen Phase bei gleicher Lésezeit zurickzufihren.

4.1.3 Trubung einer wassrigen Styrollésung

Die Transmissionsmessung wurde in [8] zur Bestimmung von Partikelgrofien bzw.
von Teilchenzahlen des gebildeten Polymerlatex eingefuhrt. In der gleichen Arbeit
konnte gezeigt werden, dass im untersuchten System aggregative Nukleierung zur
Teilchenbildung fihrt. Dieser Nukleierungsmechanismus impliziert eine abrupte Bil-
dung von Teilchen und einen damit verbundenen Anstieg der Tribung. Vor der Teil-
chenbildung sollten demnach keine Licht streuenden Partikel im System vorhanden
sein. Als Referenzwert fur die Transmission (T = 100 %) wurde daher die mit Styrol
gesattigte wassrige Lésung gewahit.

Neben der Verfolgung des Polymerisationsverlaufes sollte in der vorliegenden Arbeit
auch ein mdglicher Einfluss des Monomers auf die Transmission untersucht werden.
Dazu wurde die Durchlassigkeit der Reaktionslésung Uber den Zeitraum des ge-

43



Ergebnisse zum Reaktionssystem

samten Experiments aufgezeichnet. Wahrend bisher der Ausgangspunkt (und somit
100 %) der Transmissionsmessung eine gesattigte wassrige Styrollésung war, wurde
dieser Startpunkt nun vor der Styrolzugabe gewahlt. Die Durchlassigkeit bezieht sich
somit auf 100 % von entgastem Wasser. Abbildung 25 zeigt den Verlauf der
Transmission wahrend eines Standardexperiments, ausgehend von entgastem Was-
ser.
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Abbildung 25 Verlauf der Transmission, ausgehend von entgastem Wasser; 1 - Styrol-
zugabe, 2 - Initilerung, 3 - Nukleierung

Uberraschenderweise zeigt sich bereits mit der Zugabe von Styrol eine Abnahme der
Durchlassigkeit, die nach weiteren 160 Minuten stagniert. Kurz nach der Initiierung
der Polymerisation durch Zugabe von KPS ist der JUMBO-Effekt zu beobachten; die-
ser bleibt jedoch immer unter der Anfangsdurchlassigkeit von Wasser. Dieses Er-
gebnis konnte bei jeder weiteren Messung reproduziert werden.

Die Ergebnisse zeigen, dass das Auflésen von Styrol in Wasser ein lang andauern-
der Prozess ist, der mit einer im Vergleich zum JUMBO-Effekt deutlichen Anderung
der Transmission einhergeht. Es ist daher notwendig, das System einer wassrigen
Styrolldsung genauer zu untersuchen.

4.2 Das System Styrol - Wasser

4.2.1 Vorbetrachtungen

Eine Abnahme der Transmission beim Lésungsvorgang von Styrol in Wasser kann
auf verschiedene Ursachen zurlickgeflihrt werden. Mdéglich waren dabei:

1. Absorption von Licht der entsprechenden Wellenlange

2. Anstieg der Reflexion an den Grenzflachen Styrollésung/optisches Fenster durch
einen veranderten Brechungsindex der Losung

3. erhohte Streuung des Lichts an in der Losung enthaltenen Partikeln
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zu 1.: Um die UV-Absorption einer Styrollésung in bei den zur Tribungsmessung
genutzten Wellenlangen zu Uberprifen, wurde das UV-Spektrum einer entsprechen-
den Lésung in einem Standard-UV-Spektrometer (UVIKON 910) mit Standardkuvet-
ten gemessen.
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200 250 300 350 400 450 500 550 600
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Abbildung 26 UV-Vis-Spektrum einer geséttigten wassrigen Styrollésung (9 = 70 °C,
| =1 mm); keine Absorption bei 409 bzw. 546 nm

Wie das Spektrum in Abbildung 26 zeigt, absorbiert eine wassrige Styrollésung bei
70 °C nur unterhalb von 320 nm. Die Absorption kann also als Ursache der Trans-
missionsabnahme bei 409 bzw. 546 nm ausgeschlossen werden.

zu 2.: Beim Durchtritt von elektromagnetischer Strahlung durch eine Grenzflache
zwischen zwei Materialien mit verschiedenen Brechungsindizes wird ein gewisser
Anteil der Strahlung reflektiert. Daraus resultiert eine geringere Transmission. Nach
[48] gilt folgende Gleichung:

T, = Gleich 51
eichung
/4 ( 1)2

Wobei T, die Transmission der Grenzflache und m der Brechungsindex von Kom-
ponente 1 nach Komponente 2 sind. Wenn sich also eine Komponente im Bre-
chungsindex andert, resultiert daraus eine veranderte Durchlassigkeit.

Weiterhin gilt:
n2 .
m=-— Gleichung 52
n
Der Brechungsindex der Styrollésung ergibt sich nach:
Nissung = MNwasser *Vwasser T Nstyrol *Vstyrol Gleichung 53

wobei n der Brechungsindex und v der Volumenanteil der entsprechenden Kompo-
nente ist.
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Bei der Annahme von Csiyro = 0,006 mol/l [49], ngjas = 1,5000, Nwasser = 1,3300 sowie
Nstyrol = 1,5500 ergibt sich nach Gleichung 53 fUr nigsung = 1,3302. Diese geringe
Anderung des Brechungsindex lasst sich mit Gleichung 51 und Gleichung 52 zur Ab-
schatzung der Transmissionsanderung von Wasser zu wassriger Styrollésung ver-
wenden. Im optischen System missen zwei veranderte Grenzflachen, (Glas/Wasser
zu Glas/Styrollésung bzw. Wasser/Glas zu Styrollésung/Glas) betrachtet werden. Bei
einer gesattigten wassrigen Styrolldsung bei 70 °C betragt die Transmissionsab-
nahme im Vergleich zu Wasser nur 0,0015 %. Dieser Wert ist viel geringer als die
bei Transmissionsmessungen beobachteten Werte. Es zeigt sich also, dass die An-
derung des Brechungsindex beim Ubergang von Wasser zu einer Styrolldsung nicht
fur die starke Transmissionsabnahme von bis zu 10 % verantwortlich sein kann.

zu 3.: Da Absorption sowie Reflexion als Ursache fur den Transmissionsabfall durch
das Losen von Styrol in Wasser ausgeschlossen werden konnten, ist die Streuung
als Hauptursache dieses Phdnomens anzusehen. Die Teilchengrofien einer moleku-
laren Losung sind allerdings zu gering, um die beobachtete Transmissionsabnahme
im UV-Vis-Bereich des elektromagnetischen Spektrums hervorzurufen. Vielmehr las-
sen die Daten auf groRere Aggregate mit TeilchengrofRen von mehreren Nanometern
schlielRen.

4.2.2 Statische Lichtstreuung - MALLS

Zur genaueren Charakterisierung einer Losung von Styrol in Wasser wurde eine in
[30] beschriebene Methode der statischen Lichtstreuung verwendet. Die Vielwinkel-
lichtstreuung oder Multi Angle Laser Light Scattering (MALLS) ermdglicht dabei die
simultane Aufnahme kompletter Streukurven in einem Winkelbereich von 22,5 bis
147 ° zu verschiedenen Zeitpunkten t.

Die Messung des Losungsvorgangs von Styrol in Wasser mit MALLS wurde bei
Raumtemperatur direkt in der Lichtstreuklvette durchgefiihrt. Nach Beflllen der Ku-
vetten mit entgastem Wasser wurde dieses vorsichtig mit 10 Tropfen Styrol Uber-
schichtet. Die Klvetten wurden ohne weiteres Mischen verschlossen und die Mes-
sung mit MALLS gestartet. In Abbildung 27 ist der Verlauf der Streuintensitat fir das
Ldsen von Styrol in Wasser dargestellt.
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I, (b.E.)

Zugabe von Styrol

Abbildung 27 Zeitliche Entwicklung der Streuintensitat beim Lésen von Styrol in ent-
gastem Wasser flir 6 =90 °

Die Daten zeigen einen deutlichen Anstieg der Streuintensitat im Verlauf des Expe-
riments. Dies bestatigt die Streuung als Ursache der Transmissionsabnahme beim
Lésen von Styrol wahrend der Polymerisationsexperimente.

Mit Hilfe der statischen Lichtstreuexperimente lassen sich PartikelgroRen bestim-
men, z. B. der charakteristische Tragheitsradius rg. Im klassischen Fall werden die
Streukurven auf g = 0 extrapoliert. Da bei groReren Tragheitsradien (rg > 100 nm)
die entsprechenden Streukurven gekrimmt sind, ist die klassische Auswertung
(Zimm, DEBYE) aufgrund entsprechender Fehler bei der Polynom-Extrapolation nicht
mehr maoglich. Die Streukurven im Verlauf des Lésungsvorgangs von Styrol in Was-
ser zeigen eine deutliche Krimmung. Aus diesem Grund wurde die Methode der
Modellinterpretation nach [29, 31, 32] fur die Auswertung der Streukurven genutzt,
die auch fur die Bestimmung groRerer, klassisch nicht zuganglicher Tragheitsradien
(re > 100 nm) geeignet ist. Bei dieser Interpretationsmethode werden die gemesse-
nen Streukurven an Modellstreukurven (Partikelgestalt, Polydispersitat) angepasst
(vgl. 2.4.2.2). Fur das untersuchte System Styrol/Wasser lie3en sich dabei unter An-
nahme von spharischen Partikeln sowie einer Polydispersitdt ¢ = 0,3 (logarithmische
Verteilung des Radius) ab etwa 100 Minuten nach Zusammenbringen von Styrol und
Wasser PartikelgroRen von 2rg = 250 nm ermitteln. Die PartikelgréRen stiegen auf
einen maximalen Wert von 2rg = 750 nm an (vgl. [50]).

Da die Streuintensitat lGber einen Zeitraum von mehr als 24 Stunden ansteigt, ist
eine Polymerisation von Styrol als Ursache flir das beobachtete Phanomen nicht
auszuschlieBen. Um dies zu uberpriufen, wurden analoge MALLS-Messungen mit
Ethylbenzol durchgefiihrt. Auch dieses nicht polymerisierbare Styrol-Analogon zeigte
einen ahnlichen Verlauf in der Entwicklung der Streuintensitat. Der Anstieg der In-
tensitat beim Losen von Styrol in Wasser ist also nicht auf eine Polymerisation von
Styrol zurlckzufuhren. Vielmehr kann sie durch die Bildung kleiner Tropfchen verur-
sacht sein. Diese Partikel wurden in [50] als ,Nanodroplets® bezeichnet, um sie von
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den mehrere Mikrometer groRen Tropfchen bei der aktiven Emulgierung zu unter-
scheiden.

Die in Abbildung 28 dargestellte Entwicklung der TeilchengréfRen setzt sich aus den
Daten von drei unabhangigen Experimenten zusammen. Die entsprechende Trendli-
nie (rot) zeigt, dass erst nach 36 bis 48 Stunden ein Gleichgewicht zwischen Styrol
und Wasserphase erreicht ist.
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Abbildung 28 Entwicklung der TeilchengroRe 2rg beim Lésen von Styrol in Wasser bei
25 °C; MALLS-Messungen in Lichtstreuktvetten ohne Rihren; Modellin-
terpretation mit monomodalen Spharen; Datenpunkte aus 3 verschiede-
nen Experimenten

Ein direkter Vergleich der mit MALLS erhaltenen Ergebnisse mit den im Reaktor
durchgefuhrten Versuchen ist nicht moglich, da sich die experimentellen Bedingun-
gen unterscheiden. Die Unterschiede liegen in der Geometrie des Probenraumes
(Glaskuvette bzw. Teflonreaktor), der Temperatur (25 °C bzw. 70 °C) sowie der
hydrodynamischen Verhaltnisse (ohne Rihren bzw. 70 upm). Der Nachweis von
Nanotropfchen in gesattigten Styrolldsungen deckt sich jedoch mit den Ergebnissen
der Transmissionsmessungen.

4.2.3 Dynamische Lichtstreuung an Styrolldsungen

Um die Ergebnisse der statischen Lichtstreuung abzusichern, wurden zusatzlich dy-
namische Lichtstreumessungen an gesattigten Styrolldsungen durchgefuhrt. Die
Empfindlichkeit des im Reaktor integrierten FOQELS-Sensors ist flr die geringe
Streuintensitat der zu untersuchenden Lésung nicht ausreichend. Daher wurde fir
die folgenden Experimente eine separate Lichtstreuapparatur (ALV) verwendet, die
auch eine Variation des Streuwinkels 6 erlaubt. Die Auswertung der Korrelations-
funktionen war dabei erst bei einer gesattigten Losung (LOsezeit ca. 48 h) mdglich.
Die PartikelgroRen variierten dabei sehr stark zwischen den einzelnen Experimenten
(dy =317 £ 130 nm).
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Die in Abbildung 29 dargestellten Daten wurden fiur eine gesattigte wassrige Styroll6-
sung mittels ALV bestimmt.
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Abbildung 29 Auswertung eines DLS-Experiments mit einer wassrigen Styrollésung
(filtriert mit 0,8 ym SpritzenvorsatZzfilter)

Die Darstellung des apparenten Diffusionskoeffizienten D,p, gegen den quadrierten
Betrag des Streuvektors q zeigt eine lineare Abhangigkeit. Die mit linearer Regres-
sion bestimmte Funktion hat einen steilen Anstieg. Dies weist auf eine breite Teil-
chengrofRenverteilung hin. Der aus dem Ordinatenabschnitt ermittelte hydrodynami-
sche Durchmesser dy betragt dabei 288 nm.

Die in Abbildung 29 ausgewertete Styrolldsung wurde mit einem Spritzenvorsatzfilter
der Porengréfe 0,2 um filtriert und erneut vermessen (Abbildung 30).
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Abbildung 30 DLS-Auswertung einer wassrigen Styrollésung nach Filtration mit
0,2 um; im Inset sind die entsprechenden Autokorrelationsfunktionen
dargestellt

Hier hat sich der Anstieg der Regressionsgerade von g2 gegen D deutlich verringert.
Der Diffusionskoeffizient ist jetzt nahezu unabhéngig von g®. Dies lasst auf eine ge-
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ringere Polydispersitat schlieen. Der aus dem Ordinatenabschnitt bestimmte Diffu-
sionskoeffizient von 2,43:10'> m?%/s entspricht einem hydrodynamischen Durchmes-
ser von 204 nm. Dieser Wert stimmt mit der Porengréfie (0,2 ym = 200 nm) des ver-
wendeten Filters Gberein. Durch die Filtrierung wurden also groRere Tropfchen aus
der Lésung entfernt, wodurch die Polydispersitat abnahm. Dies zeigt, dass die ge-
messenen Korrelationsfunktionen diffusionsbedingt sind.

Die Messungen mittels dynamischer Lichtstreuung belegen, dass in einer gesattigten
Styrollésung Nanotropfchen breiter GrolRenverteilung vorliegen. Der bestimmte mitt-
lere hydrodynamische Durchmesser dy betragt dabei mehrere hundert Nanometer
und schwankt stark zwischen einzelnen Experimenten.

4.2.4 Lichtmikroskopie

Wie die Ergebnisse von statischer und dynamischer Lichtstreuung zeigen, ist eine
gesattigte Styrolldsung bei Raumtemperatur nicht homogen, sondern enthalt meh-
rere hundert Nanometer grofe Nanotrépfchen. Diese Partikel sollten sich auch mit
Lichtmikroskopie nachweisen lassen. Abbildung 31 zeigt eine wassrige Styrolldsung.

20

Abbildung 31 Lichtmikroskopische Aufnahme einer gesattigten Styrollésung

Die beobachteten Objekte entsprechen dabei einer TeilchengréRe von 0,5 - 3 um.
Diese Werte sind deutlich héher als die mit anderen Methoden ermittelten. Auch
suggeriert die Partikelzahl eine hohe Styrolkonzentration in Wasser. Diese Abwei-
chung von anderen Experimenten kann auf die Methode der Lichtmikroskopie zu-
rickgefuhrt werden. Wahrend die Lichtstreumethoden in einem kleinen Bereich der
Volumenphase durchgefuihrt werden, kann das Lichtmikroskop das gesamte Volu-
men der untersuchten Lésung abbilden. Je nach Einstellung der Fokalebene werden
verschiedene Bereiche der Probe dargestellt. Die groRen Objekte und die hohe An-
zahldichte in Abbildung 31 lassen auf die Fokussierung der oberen Grenzflache
schlieBen. Aufgrund der geringeren Dichte als Wasser flotieren grofRe
Styroltrépfchen nach oben und rahmen an der oberen Grenzflache der Probe auf.
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Die lichtmikroskopische Abbildung ist demnach nicht reprasentativ fir die Volumen-
phase der beobachteten Lésung. Dennoch zeigt die Methode, dass sich in einer
wassrigen Styrolldsung stabile Nanotropfchen befinden, und sie belegt somit die
qualitativen Befunde aus den Lichtstreumessungen.

4.2.5 Gaschromatografie

Nach [49] betragt die Loslichkeit von Styrol in Wasser nur 0,003 mol/l bei 25 °C bzw.
0,006 mol/l bei 70 °C. Die Bestimmung der Kinetik des Lésungsvorgangs erfordert
daher eine sehr empfindliche Analysemethode. Deshalb wurde die Gaschromatogra-
fie zur Messung der Konzentration von Styrol in Wasser eingesetzt.

Der verwendete Gaschromatograf HP6890 ist mit einer apolaren Saule bestickt und
nutzt einen Flammenionisationsdetektor. Bei der verwendeten Detektionsmethode
liefern nur in der Flamme ionisierbare, also brennbare Substanzen ein Messsignal.
Dementsprechend ist bei der Analyse einer wassrigen Lésung von Styrol nur die or-
ganische Komponente detektierbar. Eine Absolutbestimmung des Styrolgehaltes aus
dem Integral des entsprechendes Signals und der injizierten Probenmenge fihrte
wegen des kleinen Probenvolumens (0,2 - 10 pl) zu sehr groflen Fehlern. Daher
wurde eine Relativmethode zur Bestimmung der Styrolkonzentration in Wasser
verwendet. Dabei wurde eine zu vermessende Probe mit einem definierten Anteil
eines organischen Standards versetzt und aus dem Verhaltnis der Integrale der zwei
verschiedenen Signale die Konzentration des Analyten errechnet. Als Standard
wurde Ethanol gewahlt, weil dieses sowohl mit Wasser als auch mit Styrol mischbar
ist. Ethanol hat auch eine andere Polaritat als Styrol, und somit sind beide
Substanzen gut trennbar. Mit der Aufnahme einer Kalibrierkurve flir verschiedene
Verhaltnisse von Styrol und Ethanol konnten spater bei Messungen mit unbekannter
Styrolkonzentration die molaren Verhaltnisse ermittelt werden.

Zunachst wurde der zeitliche Verlauf des Lésens von Styrol in Wasser bei 25 °C un-
ter Ruhren im Teflonreaktor untersucht. Dabei wurden mehrere Wiederholungen
durchgefihrt. In Abbildung 32 ist die Styrolkonzentration gegen die Zeit fur vier ver-
schiedene Messreihen dargestellt.
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Abbildung 32 Mittels Gaschromatografie ermittelter Verlauf der Styrolkonzentration im
Teflonreaktor bei 25 °C und 70 upm

Es zeigt sich auch hier eine sehr groRe Streuung der Messwerte sowohl innerhalb
einer Messreihe als auch zwischen den verschiedenen Experimenten. Die Ursache
daflr kdnnen ein grolRer systematischer Fehler der Messmethode oder statistische
Schwankungen des Ldsevorgangs sein. Betrachtet man jedoch den Anfangsbereich
bis etwa t = 600 min, ist dort die Streuung der Daten viel geringer als bei der nahezu
gesattigten Styrollosung. Eine schnelle Veranderung der Konzentration sollte hier
auch zu groéBerer Streuung in den Messwerten fihren. Da dies nicht der Fall ist, 18sst
sich schlussfolgern, dass der systematische Fehler der Messmethode nicht die
Ursache der starken Streuung der Styrolkonzentration ist. Vielmehr werden bei Sat-
tigung der Lésung mit Styrol echte Konzentrationsfluktuationen gemessen.

Die in Abbildung 32 gezeigte Trendlinie wurde aus allen vier Messkurven ermittelt.
Sie veranschaulicht den mittleren Verlauf der Styrolkonzentration. Die Sattigung der
wassrigen Loésung ist dabei trotz Rihren erst nach etwa 900 min erreicht. Die
Sattigungskonzentration von Styrol in Wasser bei 25 °C ist Cmax = 2,1 £ 0,06 mmol/I.
Dieser Wert stimmt in etwa mit der Literaturangabe von 3 mmol/l Gberein ([49]).

Da die Polymerisationen im Teflonreaktor (Standardversuch) bei 70 °C durchgefuhrt
wurden, sollte auch die Lésungsgeschwindigkeit flir diese Temperatur im Reaktor
gaschromatografisch verfolgt werden. Es wurden vier Messreihen aufgenommen
(vgl. Abbildung 33).
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Abbildung 33 Mittels Gaschromatografie ermittelter Verlauf der Styrolkonzentration im
Teflonreaktor bei 70 °C und 70 upm

Die Daten bei 70 °C streuen viel starker als die bei 25 °C. Eine Trendlinie Uber vier
verschiedene Messreihen liefert den mittleren Verlauf der Styrolkonzentration mit der
Zeit. Die Sattigung ist dabei nach etwa 180 min viel schneller erreicht als bei 25 °C.
Dieser Wert deckt sich auch mit den Ergebnissen der Tribungsmessungen. Die er-
mittelte Sattigungskonzentration fir Styrol in Wasser bei 70 °C entspricht
Cmax = 1,7 + 0,08 mmol/l. Dieser Wert ist deutlich kleiner als fir 25 °C. Auch deckt
sich das Ergebnis nicht mit der Literaturangabe von ¢ = 6 mmol/l ([49]).

Der sehr niedrige Wert fur die ermittelte Loéslichkeit von Styrol in Wasser bei 70 °C
steht im Widerspruch zur in der Literatur beschriebenen L&slichkeit bei hdheren
Temperaturen. Ein systematischer Fehler der Messmethode ist daflir eine wahr-
scheinliche Erklarung. Wahrend dieser bei 25 °C sehr gering ist, scheint er bei 70 °C
die Messungen zu dominieren. Bei der Probennahme wurden etwa 5 ml Lésung aus
dem temperierten Reaktor enthommen. Die Vorbereitung zur eigentlichen Messung
beinhaltet das Wagen der Probe sowie das Zudosieren des Standards Ethanol und
anschlieBendes Schitteln zur Homogenisierung. Die Zeit zwischen Probennahme
und Einspritzen in den Gaschromatografen betrug dabei etwa 1 Minute. Offenbar
reicht diese kurze Zeit aus, um den Styrolgehalt der Probe stark zu verringern. Da
die Pipette zur Probennahme sowie das zum Mischen mit dem Standard verwendete
Probenglaschen Raumtemperatur hatten, erfolgte eine schnelle Abklhlung der Probe
auf unter 70 °C. Die dadurch bedingte makroskopische Phasentrennung liel3e grol3e
Styroltrépfchen zur Oberflache der Probe flotieren. Die Probe ware somit nicht mehr
homogen, und die mit der GC-Spritze zur Injektion in den Gaschromatografen ent-
nommene Probe wirde die Styrolkonzentration der Volumenphase haben. Der er-
mittelte Styrolgehalt entsprache damit dem bei einer geringeren Temperatur. Der
Wert der Sattigungskonzentration von 1,7 mmol/l ist mit dem fir 25 °C (2,1 mmol/l)
vergleichbar. Als zusatzlicher Effekt ist hier das verstarkte Verdampfen von Styrol
infolge des etwa 10fachen Dampfdrucks bei 70 °C (p = 81,3 hPa) im Vergleich zu
25 °C (p = 8,8 hPa, [49]) denkbar.
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Wie die Ergebnisse zeigen, ist die verwendete Methode der Gaschromatografie auf-
grund systematischer Fehler nicht zur exakten Konzentrationsbestimmung von Styrol
in Wasser bei 70 °C geeignet. Es lasst sich aber dennoch die Form der Lésungs-
kurve in Abbildung 33 zur Beschreibung des qualitativen Verlaufs der Styrolkon-
zentration nutzen. Auch wenn die Absolutwerte flr csyro zUu niedrig sind, zeigt der
Verlauf der Trendlinie Uber alle vier Messungen, dass die Sattigungskonzentration
von Styrol und damit das Gleichgewicht nach etwa 180 min erreicht ist.

Vergleicht man die Transmissionskurve eines Standardexperiments mit dem Verlauf
der mittleren Styrolkonzentration aus der GC, ergibt sich eine gute zeitliche Uberein-
stimmung fur die Equilibrierung (vgl. Abbildung 34).
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Abbildung 34 Vergleich von Transmission mit der mittleren Styrolkonzentration bei ei-
nem Standardexperiment, 1 - Styrolzugabe, 2 - molekulare Sattigung der
wassrigen Phase mit Styrol, Bildung von Nanotrépfchen, 3 - Abnahme
der Durchlassigkeit durch erhdéhte Streuung an Nanotrépfchen, 4 - ab-
solute Sattigung der wassrigen Phase mit Styrol

Mit der Zugabe von Styrol (1) steigt dessen Konzentration im Wasser. Die Durchlas-
sigkeit beginnt jedoch erst nach 20 - 60 min abzufallen (2). Dies Iasst sich mit der
Bildung von Styrol-Nanotrépfchen erklaren. Die Tropfchen fihren zu einer starkeren
Streuung des Lichts, wodurch die Durchldssigkeit der Lésung sinkt (3). Ist die abso-
lute Sattigungskonzentration etwa 180 min nach der Styrolzugabe erreicht (4), bleibt
die Durchlassigkeit konstant.

Die Konzentration, ab der sich Nanotropfchen bilden, betragt etwa 40 % der
absoluten Sattigungskonzentration von Styrol in Wasser. Dies fuhrt zu dem Schluss,
dass die molekulare Sattigungskonzentration geringer ist als die absolute
Sattigungskonzentration. Bei der absoluten Sattigung Wasser mit Styrol setzt sich
die Konzentration aus 40 % molekular geléstem Styrol sowie 60 % in Nanodroplets
befindlichem Styrol zusammen.

Um den Konzentrationsverlauf fur Styrol in Wasser auch mit den Ergebnissen der
statischen Lichtstreuung vergleichbar zu machen, wurden zusatzliche Konzentrati-
onsbestimmungen ohne Rihren durchgefiihrt. Eine Analyse unter gleichen Bedin-
gungen wie in der Lichtstreukivette ist aber aufgrund des geringen Volumens dieser
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nicht moéglich. Das Volumen der Kuvette betragt nur etwa 15 ml, wahrend fur eine
einzige gaschromatografische Konzentrationsbestimmung schon 5 ml notwendig
sind. Aus diesem Grund wurde der Losungsverlauf ohne Rihren im Teflonreaktor bei
25 °C ermittelt. Die entsprechenden Ergebnisse sind in Abbildung 35 dargestellt.
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Abbildung 35 Verlauf der Styrolkonzentration in Wasser bei 25 °C im Teflonreaktor
ohne Rihren (aus GC-Messungen)

Die Zeitdauer bis zur Sattigung der Losung mit Styrol betragt etwa 60 bis 80 Stunden
und ist damit wesentlich langer als im gerlhrten Experiment (ca. 15 h). Die Satti-
gungskonzentration im ungerthrten Experiment (Cmax 1,2 mmol/l) ist geringer als im
geruhrten (Cmax = 2,1 mmol/l). Dieses Ergebnis lasst sich wiederum mit der Existenz
von Styrol-Nanotropfchen erklaren. In der ungerihrten Loésung koénnen Sty-
roltropfchen aufgrund der geringeren Dichte als Wasser zur Oberflache flotieren.
Eine geringere Konzentration in der Volumenphase ware die Folge. Durch Ruhren
werden dagegen auch grofRere Aggregate in der Volumenphase gehalten. Obwohl
die Sattigungszeiten in der MALLS-Kivette und im Teflonreaktor aufgrund unter-
schiedlicher Gefaligeometrien nicht direkt vergleichbar sind, lassen sich qualitative
Aussagen machen. Bei 25 °C ist die Sattigung einer wassrigen Loésung mit Styrol dif-
fusionsbedingt sehr langsam. Wie die GC-Messungen zeigen, kann von einer Satti-
gung erst nach mehreren zehn Stunden ausgegangen werden. Die Sattigung von
Wasser mit Styrol (ungeruhrt) erfolgt sowohl bei MALLS-Experimenten (d = konst.,
vgl. Abbildung 28) als auch im Teflonreaktor nach etwa 48 h.

4.2.6 Elektronenmikroskopie

Die direkte Abbildung von Monomertropfchen mit Elektronenmikroskopie ist nicht
moglich, da diese Messungen im Hochvakuum durchgefuhrt werden. Eine leicht
flichtige Verbindung wie Styrol wirde daher im Probenraum verdampfen. Emulsi-
onstropfen lassen sich jedoch durch verschiedene Farbetechniken (,Staining®)
fixieren und elektronenmikroskopisch abbilden. In [51, 52] wurde die Staining-
Technik mit Osmiumtetroxid (OsO,) fur (stabilisierte) Styrolemulsionen verwendet.
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Diese Technik sollte zum Nachweis der Nanotrépfchen in wassrigen Styrolldsungen
angewendet werden. Neben gesattigten Styrollésungen wurde zum Vergleich auch
reines Wasser mit Osmiumtetroxid behandelt. In beiden Fallen farbte sich die Lo-
sung tiefbraun, was die Reduktion von OsO, anzeigt. Die Probenvorbereitung fir die
TEM-Aufnahmen erfolgte durch Trocknen. In Abbildung 36 ist eine Negativprobe mit
reinem Wasser abgebildet.

Abbildung 36 TEM-Aufnahme von mit Osmiumtetroxid gefarbtem Wasser

Wie Abbildung 36 zeigt, werden bei reinem Wasser spharische Objekte von etwa
20 nm GroRe abgebildet. Teilweise sind diese Teilchen zu grélkeren Aggregaten zu-
sammengelagert. Die dunkle Farbung der Partikel 1asst auf reduzierte Osmiumver-
bindungen schlieRen, da Osmiumtetroxid farblos bis gelblich ist. Des Weiteren
sublimiert 0OsO, sehr leicht und wirde daher im Hochvakuum des
Elektronenmikroskops aus der Probe entfernt werden. In [51] wird von einer
,Schwarzung des Hintergrundes* bei geringen OsO,4-Uberschiissen berichtet, und in
[53] fihrte eine zu lange Reaktionszeit zur Bildung von Artefakten. Osmiumtetroxid
reagiert offensichtlich auch in reinem Wasser. Dies lielte sich auf Verunreinigungen
zuruckfuhren, die wahrend der Probenbehandlung (z. B. langes Trocknen) auftreten
kénnen. Aufgrund der geringen verwendeten Konzentrationen sollten dabei kleinste
Mengen in der Luft ausreichen.

Das Farben einer gesattigten wassrigen Styrollésung ist schon makroskopisch durch
schnellere Dunkelfarbung im Vergleich zu reinem Wasser zu erkennen. Eine ent-
sprechende TEM-Aufnahme ist in Abbildung 37 dargestellt. Die Partikel sind mit 20 -
50 nm groRer als beim Staining von reinem Wasser. Des Weiteren zeigt die Auf-
nahme weille Flecke von etwa 100 nm Groélke, die von dunklen Teilchen umgeben
sind.
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Abbildung 37 TEM-Aufnahme von mit Osmiumtetroxid gefarbter wassriger Styrollésung

Die dunklen Primarpartikel kénnten durchaus fixierte Nanodroplets sein. Dagegen
spricht aber die Tatsache, dass auch ohne jegliche geldste Substanz Artefakte ahnli-
cher Grole und Morphologie entstehen (Abbildung 36). Die Reaktion von Osmi-
umtetroxid mit molekular geldsten organischen Verbindungen fuhrt zur Bildung von
reduzierten Osmiumverbindungen (Osmiumsaureester, Osmiumdioxid), die nach
Nukleierung und Teilchenwachstum entsprechende Partikel bilden. Dies ruft einen
Anstieg von GroRe und Anzahl der Teilchen im Vergleich zu reinem Wasser hervor.

Die Herkunft der hellen Flecke oder ,Lécher” in Abbildung 37 kénnte auf wahrend
der Praparation verdampfte Nanotropfchen aus Styrol zurickgeflihrt werden. Die
Grofle von etwa 100 nm liegt in der GroRenordung der mit Lichtstreumethoden er-
mittelten Partikeldurchmesser. Nicht durchreagierte Styrol-Nanodroplets kdnnen
beim Trocknen auf dem TEM-Trager als Platzhalter dienen. Durch das Vakuum im
Elektronenmikroskop wirde dann das Styrol verdampfen und nur ,Lécher® zuriick-
lassen. Diese Erklarung wirft jedoch die Frage auf, warum die Styroltropfen im Ge-
gensatz zu molekular gelostem Styrol nicht wie bei [51, 52] mit Osmiumtetroxid
reagieren. Unzureichende Reaktionsbedingungen, wie z. B. eine zu gering konzent-
rierte OsOy4-Lésung, waren als Erklarung denkbar. Dadurch wirde Osmiumtetroxid
bereits bei der Reaktion mit molekular geléstem (und somit besser zuganglichem)
Styrol verbraucht und stande nicht mehr zum Staining der Tréopfchen zur Verfliigung.
In [52] wurde ein optimales molares Verhéaltnis von OsO,4 zu Styrol von 1,5 : 1 ermit-
telt. Bei Verhaltnissen von kleiner als 1 : 1 bzw. gréfRer als 2 : 1 konnten nur noch
TEM-Aufnahmen minderwertiger Qualitat erhalten werden (wobei dies nicht naher
spezifiziert wurde). Dies zeigt die wesentliche Bedeutung der Stéchiometrie beim
Staining von Styroltropfen. Bei den Versuchen in der vorliegenden Arbeit wurden
4,9:10° mol OsO,4 zu 1 ml geséttigter Styrolldsung gegeben. Bei der Annahme einer
Styrolkonzentration von 2 mmol/l entsprache dies einem molaren Verhaltnis von
Osmiumtetroxid zu Styrol von 2,5 : 1. Wie jedoch in 4.2.5 mittels Gaschromatografie
gezeigt werden konnte, schwankt die Styrolkonzentration wassriger Lésungen
zwischen 1 und 3 mmol/Il. Dies entspricht einem Verhaltnis OsO,4 zu Styrol von 1,7 : 1
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bis 5 : 1. Diese Spanne liegt aullerhalb des Bereichs optimaler Stéchiometrie nach
[52]; ein Uberschuss an Farbereagenz sollte jedoch in jedem Fall gewahrleistet sein.

Im Gegensatz zu den hier untersuchten gesattigten wassrigen Styrolldsungen wur-
den in [51, 52] tensidstabilisierte Emulsionen gefarbt. Dabei ist die Teilchenzahl sehr
hoch, so dass sich ein GroRteil des enthaltenen Styrols in Emulsionstropfchen befin-
det. Der Styrolgehalt ist bei entsprechenden Emulsionen viel héher als in wassriger
Ldsung. Der systematische Fehler bei der Dosierung des Farbereagenz ist somit viel
geringer. Auch der amphiphile Charakter des Tensids sollte besser zur Kontaktver-
mittlung zwischen dem in der wassrigen Phase geldsten OsO, und dem in den Emul-
sionstropfen lokalisierten Styrol beitragen als im Falle von unstabilisierten Na-
notrépfchen. Verschiedene Untersuchungen haben gezeigt, dass sich um hydro-
phobe Oberflachen in wassriger Loésung eine Schicht von kleinen Gasblasen bildet
([54-59]). Diese Nanobubbles aus (hydrophobem) Gas waren als Barriere fir die
Diffusion von hydrophilen Substanzen (OsO,, Sulfatradikalanion) denkbar.

Die Verwendung von Transmissionselektronenmikroskopie in Verbindung mit Stai-
ning gibt Hinweise auf die Existenz von Styrol-Nanotrépfchen. Fir einen Nachweis
sind allerdings noch weitergehende systematische Untersuchungen mit dieser Me-
thode notig.

4.2.7 Losungszustand einer wassrigen Styrollésung

Nach [10] kann Styrol bei hoheren Temperaturen auch thermisch initiiert polymerisie-
ren. Jedoch tritt nach [60] die thermische Selbstinitiierung erst ab 80 °C in adaqua-
ten Geschwindigkeiten auf und ist demnach unter den Bedingungen des Standard-
versuches (70 °C) nicht von Bedeutung. Um jedoch die thermische Initiierung als Ur-
sache fir die Tribung einer Styrolldsung ausschlielen zu kénnen, wurde ein Stan-
dardexperiment mit dem nicht polymerisierbaren Styrolanalogon Ethylbenzol durch-
geflhrt.

Der in Abbildung 38 dargestellte Transmissonsverlauf beim Lésen von Ethylbenzol in
Wasser zeigt prinzipiell die gleiche Struktur wie beim Standardexperiment mit Styrol.
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Abbildung 38 Verlauf der Transmission beim Lésen von Ethylbenzol in Wasser unter
Standardbedingungen (entgastes Wasser, Teflonreaktor, 70 upm, 70 °C,
409 nm)

Nach der Zugabe der zu l6senden organischen Verbindung bleibt die Durchlassigkeit
fur etwa 60 min konstant. Danach erfolgt ein kontinuierlicher Transmissionsabfall
Uber mindestens 120 min. Die zu beobachtende Abnahme der Durchlassigkeit beim
Lésen von Ethylbenzol in Wasser |asst weist darauf hin, dass im analogen Fall beim
Ldsen von Styrol in Wasser die Polymerisation von Styrol durch thermische Selbst-
initilerung als Ursache dieses Abfalls ausgeschlossen werden kann. Vielmehr ist der
Transmissionsabfall auf das Lésen von Styrol (und anderen organischen Flissigkei-
ten) in der wassrigen Phase zurtckzufuhren.

Die Untersuchungen mit statischer Lichtstreuung, dynamischer Lichtstreuung, Licht-
mikroskopie sowie Elektronenmikroskopie konnten die Existenz von Nanodroplets in
fur das Auge transparenten wassrigen Styrolldsungen nachweisen bzw. bestatigen.
Dabei handelt es sich um bis zu mehrere hundert Nanometer grol3e Styrolaggregate.
Die GroRe der Aggregate unterliegt dabei starken Fluktuationen. Auch innerhalb von
Messungen einer Methode streuen die Werte fir die ermittelten Tropfchengréfien
teilweise erheblich.

Da es sich bei den untersuchten Losungen immer um makroskopisch heterogene
Systeme handelt (Styroliberschuss auf der Wasserphase), kann im gesattigten Zu-
stand von einem dynamischen Gleichgewicht ausgegangen werden. Dabei befindet
sich das System in einem kritischen Zustand. Geringste Anderungen des Systems
(Temperatur, Druck) fihren dabei zur (mikroskopischen) Phasentrennung bzw. zum
Auflésen von Nanotrépfchen. Dies erklart die Existenz von Styrolaggregaten bei der
kompletten Sattigung der Lésung. Dieser Vorgang kann je nach Versuchsbedingung
(Temperatur, Rihren) mehrere Stunden bis Tage dauern. Dagegen zeigen statische
Lichtstreuung bzw. Transmissionsmessungen in Zusammenhang mit absoluten Kon-
zentrationsmessungen durch GC-Messungen, dass sich bereits zu Beginn des Ldse-
vorgangs Nanodroplets bilden. Dies geschieht also weit entfernt vom kritischen Zu-
stand der gesattigten Styrollésung.
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Eine Bildung von Aggregaten von in Wasser geldsten Kohlenwasserstoffen wird in
verschiedenen Arbeiten behandelt. Schon bei dem vollstdndig mit Wasser
mischbaren 1-Propanol werden in [61] Cluster von 8 Molekllen nachgewiesen. UV-
Untersuchungen in [62, 63] zeigen eine geringe Polaritat der Mikroumgebung von in
Wasser geldsten Bezolderivaten, was auf groflere Aggregate schlieRen Iasst.

Eine Schllsselrolle bei der Erklarung der Nanotrépfchen spielt der Gasgehalt des
Wassers. In [64, 65] wurde beobachtet, dass eine Emulsion von Alkanen in entgas-
tem Wasser Uber mehrere Stunden stabil bleibt, wahrend im nicht entgasten Fall
eine schnelle Phasenseparation erfolgt. Ein analoges Ergebnis lieferten Versuche
mit MALLS in der vorliegenden Arbeit. In Abbildung 39 ist der Verlauf der
Streuintensitat von entgastem und gashaltigem Wasser in MALLS-Experimenten
nach Zugabe von Styrol dargestellt.
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Abbildung 39 Zeitliche Entwicklung der Streuintensitat von Styrol in Wasser, gemes-

sen mit MALLS

Die Daten zeigen einen deutlich starkeren Anstieg der Streuintensitat von Styrol in
entgastem Wasser. Offensichtlich fihrt das Entgasen zu einer besseren Stabilisie-
rung der gebildeten Styrolaggregate. Dieses Ergebnis wird durch verschiedene Ar-
beiten zum hydrophoben Effekt, d. h. eine langreichweitige Anziehung zwischen hyd-
rophoben Oberflachen in Wasser, bestatigt. In [54-57, 59] wurde mit Hilfe von
Kraftmikroskopie die Existenz von Nanobubbles auf hydrophoben Oberflachen nach-
gewiesen. Diese Nanobubbles werden als Ursache der langreichweitigen hydropho-
ben Wechselwirkungen diskutiert, die in einzelnen Fallen bis zu 300 nm betragen
kénnen ([66]). Dabei fungieren die an hydrophoben Oberflachen vorhandenen
Gasblasen im Nanometerbereich als Brickenbildner ([58]) und rufen so eine
langreichweitige Attraktion hervor. Im Gegenzug konnte in [57] eine Abnahme der
hydrophoben Wechselwirkung in entgastem Wasser gezeigt werden. Das gleiche Er-
gebnis liefert MALLS in dieser Arbeit (vgl. Abbildung 39).
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Zusammenfassend Iasst sich eine wassrige Styrolldsung wie folgt charakterisieren:

Die molare Sattigungskonzentration von Styrol in Wasser scheint weitaus geringer
zu sein als die absolute Léslichkeit.

In Wasser bilden sich spontan Styrolaggregate einer Grolke von bis zu mehreren
hundert Nanometern. Diese Nanodroplets bilden sich auch bei Konzentrationen weit
entfernt von der absoluten Sattigungskonzentration von Styrol in Wasser.

Die Bildung dieser Styrol-Nanodroplets wird durch Entgasen des Wassers beglins-
tigt, da damit die attraktiven hydrophoben Wechselwirkungen durch Nanobubbles
stark verringert werden.

4.3 Der Polymerisationsverlauf

4.3.1 Modifizierung des Standardversuches

Wie in den vorangegangenen Abschnitten gezeigt werden konnte, flhrt bereits die
Equilibrierung von Styrol mit Wasser zu einer Zunahme der Tribung infolge der Aus-
bildung von Styroltrépfchen mehrerer hundert Nanometer. Um den Loésevorgang des
Monomers in Wasser bei jedem Experiment verfolgen zu kénnen, wurde der Stan-
dardversuch dahingehend geédndert, dass die Transmission ausgehend von ther-
misch equilibriertem Wasser, beginnend mit der Monomerzugabe, aufgezeichnet
wurde.

Des Weiteren wurde die Zeit der Equilibrierung des Systems mit Styrol konstant
gehalten (te = 120 min) bzw. bei deren Variation exakt gemessen.

Wie die bisherigen Ergebnisse zeigen, ist die Tribungsmessung eine wertvolle Me-
thode zur Charakterisierung des untersuchten Systems. Um die Messempfindlichkeit
dieser Methode weiter zu verbessern, wurde die Detektionswellenlange beim
SPEKOL 11 verringert. Gegenliber 546 nm in vorangegangenen Arbeiten ([8, 9, 34])
und ersten Versuchen dieser Arbeit wurde nun die Durchlassigkeit bei 409 nm ge-
messen. GemaR der RAYLEIGH'schen Abhangigkeit Is ~ 1/0* sollte die Streuung bei
409 nm etwa die 3fache Intensitat gegenliber der bei 546 nm aufweisen.

4.3.2 Feinstruktur der Transmission

Durch eine starke VergroBerung der Transmissionskurve bis zum Zeitpunkt der
Nukleierung konnten bereits verschiedene Effekte nachgewiesen werden. Zum einen
fuhrt die Bildung von Styrol-Nanotropfchen in der Equilibrierungsphase zu einem
leichten Abfall der Transmission, zum anderen tritt in der Nukleierungsphase das
Phanomen des JUMBO-Effekts auf. Die Feinstruktur der Transmission (bzw. Tru-
bung) liefert somit wichtige Informationen zur Charakterisierung der verschiedenen
Phasen der Polymerisationsexperimente. In Abbildung 40 ist die Feinstruktur der
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Transmission fir den Bereich der Teilchenbildung eines modifizierten Stan-
dardversuches dargestellt, wie in Kap. 4.3.1 beschrieben.
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Abbildung 40 Zeitlicher Verlauf eines Standardexperiments bei 409 nm Transmissi-
onswellenlange: 1 - Initiierung 120 min nach Styrolzugabe, 2 - Nukleie-
rung, 3 - erste Teilchendetektion mit FOQELS, 4 - Ende des Teilchen-
wachstums

Zum Zeitpunkt der Initilerung (1) ist die Transmission bereits auf 98,5 % abgefallen;
dies indiziert die Bildung von Styrol-Nanotropfchen (vgl. 4.2). Mit der Initiierung sinkt
die Transmission weiter ab, bis sie bei der Nukleierung (2) infolge des JUMBO-Ef-
fekts kurzzeitig wieder ansteigt. Der steile Abfall der Durchlassigkeit nach der Teil-
chenbildung ist auf ein schnelles Wachstum der Teilchen zurickzufihren, die nach
etwa 7 min erstmals mit FOQELS detektiert werden kdénnen (3). Ein stabiler PS-La-
tex mit konstanter TeilchengroRe zeigt den Endpunkt des Experiments an (4).

4.3.3 Die ,préanukleative Trubung*“

Die erhéhte Empfindlichkeit der Tribungsmessungen bei 409 nm macht neben den
schon bekannten Merkmalen auch einen neuen Effekt in der Feinstruktur der Trans-
mission sichtbar (vgl. Abbildung 40). Dieser ,pranukleative Transmissionsabfall“ bzw.
die ,pranukleative Tribung“ (PNT) wird in dieser Arbeit erstmalig beschrieben. Um
diesen Effekt genauer zu charakterisieren, wurden die Transmissionsdaten in Tri-
bung umgerechnet (vgl. 2.4.1).

Durch die Transformation von Transmission in Tribung bleiben die charakteristi-
schen Merkmale des Polymerisationsverlaufs erhalten, da im betrachteten Bereich
praktisch nur eine Spiegelung der Ordinate erfolgt (Abbildung 41).
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Abbildung 41 Die Feinstruktur von Transmission und Tribung eines Standardexperi-
ments 409 nm.

In beiden Darstellungen ist der Effekt der pranukleativen Tribung (PNT) deutlich zu
erkennen. Dabei ist der Trubungsanstieg bis zum Beginn der Teilchenbildung
(JUMBO-Effekt) nahezu linear.

Nach der Theorie der aggregativen Nukleierung ([8]) erfolgt die Teilchenbildung im
untersuchten System mit der kritischen Uberséttigung der wassrigen Phase mit Sty-
rololigomeren. Die Kettenldnge der nukleierenden Spezies betragt dabei zwischen 2
und 5 Monomereinheiten ([23, 67]). Die Kettenlange wird im Wesentlichen durch die
kinetische Kettenlange bestimmt, welche die mittlere Kettenldnge bei der Terminie-
rung unter den gegebenen Bedingungen darstellt ([10]). Bei der angenommenen Ket-
tenlange der nukleierenden Styrololigomere von funf Monomereinheiten liegt aller-
dings die PartikelgroRe unter 1 nm. Diese geringe Teilchengréfie sollte erfahrungs-
gemal einen kaum messbaren Effekt auf die Tribung haben.

Um Styrololigomere als Ursache fir die pranukleative Tribung ausschlieRen zu
kénnen, wurden zum Standardexperiment analoge Versuche ohne polymerisierbare
-Monomere*“ durchgefihrt. Abbildung 42 zeigt den Verlauf von Leitfahigkeit und Tri-
bung fur ein entsprechendes Experiment mit Ethylbenzol.
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Abbildung 42 Verlauf der Triibung einer wassrigen Lésung von Ethylbenzol bei Zugabe
von KPS

Da Ethylbenzol nicht polymerisierbar ist, sollte bei der Initilerung mit KPS auch keine
Kettenreaktion stattfinden. Wahrend der Equilibrierungphase des Systems mit Ethyl-
benzol steigt die Trubung an. Dies kann analog zu vorangegangenen Ergebnissen
auf die Bildung von Nanotropfchen zurlickgefihrt werden. Mit der Zugabe des Initi-
ators erfolgt wie erwartet ein Anstieg der Leitfahigkeit aufgrund der thermischen Zer-
setzung von KPS. Uberraschenderweise steigt auch die Triibung der Lésung weiter
an. Das System zeigt also ebenfalls eine ,pranukleative Tribung®, und das in Abwe-
senheit von Polymer und ohne Nukleierung! Der Anstieg der Tribung ist im Fall von
Ethylbenzol ahnlich wie beim Standardversuch mit Styrol.

Das Phanomen der PNT ist somit nicht auf die Tribung durch Styrololigomere allein
zurtckzufuhren. Verschiedene Erklarungsansatze lassen sich mit der Existenz von
Nanotropfchen (Tribungszunahme vor Initiatorzugabe) ableiten:

1. Durch die Zugabe des Elektrolyten KPS wird die lonenstarke in der wassrigen Lo-
sung deutlich erhoht. Dies wirde bei elektrostatisch stabilisierten Systemen ver-
starkt zu Koagulation und somit Vergrofierung der Nanotropfchen fuhren. Diese
wiirden gemaR I ~ r® Licht viel intensiver streuen, woraus eine erhdhte Triibung
resultieren wurde.

2. Eine andere Ursache fir die PNT kénnte die Adsorption von KPS-Zersetzungs-
produkten an der Grenzflache zwischen Wasser und den Nanotrépfchen sein.
Das wiirde zur Anderung des Brechungsindexes der Grenzflache und somit zur
Anderung der Streuintensitat der Nanodroplets fihren, die tUber die Triibung de-
tektiert wird.

Aus der stark oxidierenden Wirkung von KPS lasst sich ein weiterer Erklarungsan-
satz ableiten. Wie unvero6ffentlichte Ergebnisse von TAUER et al. und andere Arbeiten
([68]) zeigen, kann eine wassrige KPS-Lésung mit verschiedenen organischen
Zusatzen (Styrol, Benzol, Hexan) reagieren. Entsprechende Reaktionsprodukte
kdnnten oberflachenaktiv sein und die Bildung von mizellaren Aggregaten begunsti-
gen. Auch in diesem Fall ware ein Tribungsanstieg die Folge.
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Die Linearitat des Trubungsanstiegs der pranukleativen Trubung ermdglicht einen
Vergleich des Anstiegs mpnt bei verschiedenen Versuchsbedingungen. Wie in
Abbildung 43 dargestellt ist, verandert sich dieser Anstieg nicht bei verschiedenen
Equilibrierungszeiten, dagegen hangt er eindeutig von der Initiatorkonzentration ab.
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Abbildung 43 Linearer Anstieg der pranukleativen Tribung bei Variation der Equi-
librieungszeit tg¢ und somit der Styrolkonzentration (a) sowie der Varia-
tion der Initiatorkonzentration (b)

Die Unabhangigkeit des linearen Anstiegs der PNT von der Styrolkonzentration so-
wie die Abhangigkeit desselben von der Initiatorkonzentration weist auf einen durch
die lonenstarke kontrollierten Prozess hin. Je hoéher die zugegebene Menge an
Elektrolyten (KPS-Losung), desto starker steigt die Tribung von wassrigen organi-
schen Lésungen an. Offenbar werden die organischen Moleklle durch KPS-Zugabe
aus der LOsung ausgesalzen und bilden groRere bzw. mehr Aggregate, die zu einer
starkeren Lichtstreuung fihren. Je groRer die lonenstarke, desto gréfier ist auch der
Effekt.

Wie die Ausfuhrungen zeigen, bleibt die exakte Ursache der hier erstmals beschrie-
benen pranukleativen Tribung unklar. Die experimentellen Ergebnisse weisen zwar
auf einen Aussalzeffekt durch KPS hin, jedoch sind zur endgiiltigen Aufklarung des
Mechanismus der PNT noch weitere Untersuchungen nétig.

4.4  Untersuchungen zur Nukleierung

4.4.1 Die Experimente

Wie schon in 4.1.2 gezeigt werden konnte, ist die Zeit von der Initiierung bis zum
charakteristischen Leitfahigkeitsknick von der Dauer der Equilibrierung des Wassers
mit Styrol (tg) abhangig. Diese Zeitdauer (Initiierung - Leitfahigkeitsknick) wird in die-
ser Arbeit allgemein als Nukleierungszeit ty bezeichnet, da der Leitfahigkeitsknick
nach [8] die Ausbildung einer zweiten Phase indiziert. Um den Einfluss von tg auf ty
genauer zu untersuchen, wurden Standardexperimente bei einer Initiatorkonzentra-
tion ckps = 0,625 mmol/l und Variation der Equilibrierungszeit durchgefiihrt. Des
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Weiteren wurde eine Versuchsreihe bei konstanter Equilibrierungszeit te¢ = 120 min
bei verschiedenen Initiatorkonzentrationen aufgenommen.

4.4.2 Leitfahigkeit

Die elektrische Leitfahigkeit ist nach [8] eine wichtige Sonde fiir das untersuchte
System. Sie wird bei der Zersetzung von KPS in Wasser weitgehend durch die Kon-
zentration der entstehenden Protonen bestimmt. Verschiedene Arbeiten ([8, 9])
berichten von einer veranderten Zerfallsgeschwindigkeit von KPS in Gegenwart ver-
schiedener Additive. Diese unterschiedlichen Zerfallsgeschwindigkeiten spiegeln
sich in verschiedenen Anstiegen der Leitfahigkeitskurve wider. Wahrend Natrium-
sulfat, Ethanol und Hexan nur geringe Auswirkungen auf den Zerfall von KPS haben,
scheinen Styrol, Benzol und Ethylbenzol diesen stark zu beschleunigen. Diese indu-
zierte Zersetzung resultiert in einer erhdhten Geschwindigkeitskonstante von
kg1 = 1,25-10* s im Gegensatz zu kq; = 5,83:10° s in reinem Wasser ([9]). Augen-
scheinlich tritt dieser induzierte Zerfall von KPS besonders bei aromatischen Syste-
men auf, wobei jedoch die Ursache dieses Befundes noch nicht geklart ist.

Bestimmt man den Anstieg der Leitfahigkeit im Anfangsstadium des Standardexpe-
riments (von der Initilerung bis zur Nukleierung), so ergibt sich in Abhangigkeit von
der Equilibrierungszeit der in Abbildung 44 dargestellte Zusammenhang.
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Abbildung 44 Veranderung des Anstiegs der Leitfahigkeit m, von der Initiilerung bis zur
Nukleierung bei Variation der Equilibrierungszeit tg

Die Daten zeigen deutlich, dass der Anstieg der Leitfahigkeit eine Funktion der Equi-
librierungszeit ist. Aus der mittels GC gewonnenen Kalibrierkurve lasst sich tg direkt
in Konzentrationen von Styrol umrechnen (vgl. Abbildung 45).
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Abbildung 45  Veranderung des Anstiegs der Leitfahigkeit m, von der Initiierung bis zur
Nukleierung in Abhangigkeit von der absoluten Styrolkonzentration Csgyror.
(Die Konzentrationen sind dabei Relativwerte zur Sattigungskonzentra-
tion, vgl. 4.2.5.)

Es ergibt sich eine lineare Abhangigkeit des Leitfahigkeitsanstiegs von der Styrol-
konzentration. Die Leitfahigkeit ist dabei eine Funktion des Zerfalls von KPS; ihr
Anstieg steht somit in Relation zur absoluten Zerfallsgeschwindigkeit. Je gréRRer die
Reaktionsgeschwindigkeit, desto groRer ist der Anstieg der Leitfahigkeit, da bei der
Reaktion die Mobilitat der Produkte gegentber KPS ansteigt.

Eine verringerte Rekombinationsgeschwindigkeit der beim Zerfall gebildeten Sulfat-
anionradikale durch Weiterreaktion mit Styrol ist als Ursache flr die Zunahme der
Zerfallsgeschwindigkeit denkbar. Jedoch ist nach [69] bei der homolytischen Spal-
tung von KPS die Rickreaktion durch Rekombination vernachlassigbar gering. Diese
Aussage ist plausibel, da bei der Zersetzung zwei gleich geladene lonen entstehen,
die sich abstoRen. Daher sollte dieser Mechanismus im untersuchten System keinen
bestimmenden Beitrag zur Reaktionsbeschleunigung leisten.

Nach [68, 70] kann sich die Zersetzung von Kaliumperoxodisulfat in wassriger LO-
sung aus mehreren Teilreaktionen zusammensetzen. Neben der homolytischen
Spaltung kann ein induzierter Zerfall durch Reaktion verschiedener Verbindungen
mit dem Peroxodisulfat-lon zu einem Anstieg der Bruttozerfallsgeschwindigkeit von
KPS fihren. Wie schon in [8, 9] berichtet wurde, fihrt die Anwesenheit von Styrol zu
einem induzierten Zerfall von KPS in Wasser und somit zu einer Zunahme der
Bruttoreaktionsgeschwindigkeit. Wie Abbildung 45 zeigt, |asst sich der Anstieg der
Leitfahigkeit als lineare Funktion der absoluten Styrolkonzentration in Wasser dar-
stellen. Die Extrapolation der Gerade auf cgyo =0 ergibt einen Anstieg von
m, = 8,7-10* mS/cm-min~'. Dieser Wert stimmt gut mit dem experimentell ermittelten
Leitfahigkeitsanstieg von KPS in Wasser ohne Styrol von m, = 7,710 mS/cm'min”’
Uberein. Damit wird die erhohte Zerfallsgeschwindigkeit durch einen induzierten
Zerfall zusatzlich zur homolytischen Spaltung des Peroxodisulfat-lons bestatigt. Die
Abhangigkeit der Zerfallsgeschwindigkeit von der Styrolkonzentration weist weiterhin
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auf einen Reaktionsmechanismus hdherer Ordnung hin. Denkbar wére folgende ki-
netische Gleichung nach [68]:

_ dlSé?sZ_J: Ky .[Szogf]Jr Ky -[CSHS]-[SZO?] Gleichung 54

bzw. vereinfacht:

2-
_ dlsgtoﬁ J: (Kgq +Kgs '[Cng])-[S2O§‘] Gleichung 55
Diese Gleichung erklart den scheinbaren Anstieg der Zerfallskonstante kqs bei An-
stieg der Styrolkonzentration:

Kgs = (kd1 +Kgs ‘[CSHB]) Gleichung 56

Der vorgeschlagene Mechanismus kann die experimentellen Ergebnisse qualitativ
erklaren, jedoch bedarf es fir eine Bestatigung bzw. Quantifizierung weiterer detail-
lierter Untersuchungen, einschliellich der Analyse der Reaktionsprodukte.

4.4.3 Nukleierungszeit ty

Wahrend in 4.1.2 die Reproduzierbarkeit des Standardexperiments untersucht
wurde, sollen hier die Ergebnisse unter mechanistischen Gesichtspunkten diskutiert
werden. In Abbildung 46 ist die Abhangigkeit der Nukleierungszeit ty von der
Equilibrierungszeit tg dargestellt.
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Abbildung 46 Veranderung der Nukleierungszeit ty mit Variation der Equilibrierungszeit
te von Wasser und Styrol im Standardversuch (ckps = 0,625 mmol/l)
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Die Zeitdauer von der Initilerung bis zum charakteristischen Leitfahigkeitsknick, der
die Ausbildung der Latex-Phase indiziert, ist bei Equilibrierungszeiten von O -
180 min stark von dieser abhangig. Ausgehend vom Mechanismus der aggregativen
Nukleierung nach [8] erfolgt die Teilchenbildung bei der kritischen Ubersattigung der
wassrigen Phase mit Styrololigomeren. Dabei ergibt sich die Bruttoreaktionsge-
schwindigkeit v, in der stationdren Phase im Allgemeinen aus Kettenwachstum

([10]):

vE =kp -[P]-[M] mit [P]= /f.kkd il Gleichungen 57
t

Diese allgemeine Gleichung kennzeichnet eine Reaktion 2. Ordnung, d. h. die Poly-
merisationsgeschwindigkeit und somit die Konzentration der Oligomere ist sowohl
von der Radikal- als auch von der Monomerkonzentration abhangig. Die Abnahme
von ty mit zunehmender Ldsezeit ist auf eine wachsende Polymerisationsgeschwin-
digkeit (und damit eher erreichte kritische Ubersattigung) bei wachsender Monomer-
konzentration zurickzufihren. Dies zeigt auch, dass die Diffusion von Styrol in Was-
ser der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Polymerisation ist. Monomer, das
durch Polymerisation verbraucht wird, kann nicht in ausreichender Geschwindigkeit
aus der makroskopischen Monomerphase durch die wassrige Phase nachgeliefert
werden. Die Nukleierungsdauer ty erreicht ab einer Styrol-Losezeit von etwa 180 min
ihren minimalen Wert von 5,7 min, der sich bei der gegebenen Initiatorkonzentration
auch bei langeren Equilibrierungszeiten nicht mehr andert. Diese Zeit entspricht
auch der Zeitdauer der absoluten Sattigung der wassrigen Phase mit Styrol aus GC-
Experimenten.

Die Variation der absoluten Konzentration von Styrol in der wassrigen Phase uber
die Variation der Equilibrierungszeit te ermdglicht somit die exakte Einstellung der
Nukleierungszeit.

Halt man die Equilibrierungszeit konstant (120 min) und variiert die Initiatorkonzent-
ration ckps, so ergibt sich ein dhnliches Bild wie bei Variation der Equilibrierungszeit.
Eine Verringerung der Initiatorkonzentration fuhrt zu einer Zunahme der Nukleie-
rungszeit (vgl. Abbildung 47).

69



Ergebnisse zum Reaktionssystem

£ 254
E
7 20 1
15 4
104 N
- "é—,,,w _
T ——a
5
0 , : , : , : . ; . ;
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
C... (mmolll)

KPS

Abbildung 47 Veranderung der Nukleierungszeit ty mit Variation der Initiatorkonzentra-
tion ckps im Standardversuch (tg = 120 min).

Diese Kurve lasst sich ebenfalls mit Hilfe der Gleichungen 57 verstehen. Bei
konstanter Monomerkonzentration (tg = konst.) erhéht sich die Polymerisationsge-
schwindigkeit und verkiirzt sich die Zeit bis zur kritischen Uberséattigung und somit
zur Nukleierung (ty). Die grofien Fehler bei geringen Initiatorkonzentrationen lassen
sich zum Teil auf Verdlinnungsfehler zurickfihren, die mit abnehmender Konzentra-
tion zunehmen.

4.5 Die Messung des Polymerisationsverlaufes mit MALLS

Mit Hilfe der (statischen) Vielwinkellichtstreuung MALLS wurde die Teilchengréfien-
entwicklung wahrend einer emulgatorfreien Emulsionspolymerisation untersucht. Da
bei der verwendeten Apparatur der Firma Wyatt die Temperierung und RUhrung nicht
moglich ist, wurde ein abgewandelter Standardversuch mit Redoxinitilerung bei
Raumtemperatur zur Polymerisation eingesetzt (vgl. 3.1.2). Die veranderten
Reaktionsbedingungen resultieren in langeren Reaktionszeiten sowie geringeren
Umsatzen. Allerdings handelt es sich auch um eine emulgatorfreie Emulsionspoly-
merisation von Styrol, und somit sind qualitativ die gleichen Effekte bzw. Mechanis-
men in Analogie zum Standardversuch anzunehmen. In Abbildung 48 ist der Verlauf
der mittleren TeilchengréfRe fir einen redoxinitieren Standardversuch mit MALLS
abgebildet.
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Abbildung 48 TeilchengroRenverlauf einer redoxinitiierten emulgatorfreien Emulsions-
polymerisation von Styrol, gemessen mit MALLS (RT, ohne Rihren)

Die Polymerisation in der Lichtstreukuvette zeigt drei charakteristische Zeitbereiche.
In Abschnitt 1 nimmt die mittlere TeilchengréfRe ab, bis sie in Abschnitt 2 wieder an-
steigt und in Abschnitt 3 einen konstanten Wert erreicht. In Analogie zum Partikel-
groRenverlauf im Standardversuch (vgl. Abbildung 40) ist Abschnitt 2 als Teilchen-
wachstum zu klassifizieren, der mit der Nukleierung beginnt. In Abschnitt 3 hat der
PS-Latex seine finale PartikelgréRe erreicht. Auch dies entspricht dem Standardver-
such.

Die hohe Empfindlichkeit der Messmethode macht erstmals Teilchengréfien im pra-
nukleativen Bereich (Abschnitt 1) innerhalb eines einzelnen Versuches zuganglich.
Dabei kann allerdings der genaue Zeitpunkt der (Latex-) Teilchenbildung nicht be-
stimmt werden, da in den Lichtstreuklvetten keine Leitfahigkeit gemessen wurde.
Analoge redoxinitiierte Polymerisationen im Teflonreaktor (25 °C, 70 upm) zeigten
Nukleierungszeiten von 30 - 50 min. Dies kann fir die Versuche in Lichtstreukivet-
ten als Minimum angenommen werden. Es ist hier jedoch von grdoReren
Nukleierungszeiten auszugehen, da wahrend der Messungen mit MALLS nicht ge-
rihrt wurde. Die Existenz von Teilchen in wassriger Styrollésung wurde bereits in 4.2
nachgewiesen. Die MALLS-Messungen liefern hier einen weiteren Hinweis auf Sty-
rol-Nanotrépfchen in wassrigen Styrollésungen.

Fir die Abnahme der mittleren TeilchengréfRe in Abschnitt 1 sind zwei verschiedene
Ursachen denkbar: Zum einen wird ab der Initiierung Monomer verbraucht, das
schneller aus Nanotropfchen nachgeliefert wird als aus der makroskopischen Mono-
merphase. Ein Schrumpfen der Nanotrépfchen ware die Folge. Zum anderen flhrt
eine Uberlagerung der Streukurven weniger groBer Nanotréopfchen mit der vieler
kleiner Latexpartikel zur Abnahme der mittleren TeilchengréRe bei fortschreitender
Reaktionszeit. Auch eine Kombination beider Effekte ist denkbar.
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4.6 TEM-Bilder des Endlatexes

Da unter den Bedingungen des Standardversuches zum Zeitpunkt der Initilerung be-
reits Styrol-Nanotrépfchen mit einer GroRe von mehreren hundert Nanometern
vorliegen (vgl. 4.2), waren solche Aggregate als mdgliche Reaktionsorte fir die
Polymerisation denkbar. Aufgrund der hohen Monomerkonzentration in solchen Na-
nodroplets musste die Reaktionsgeschwindigkeit nach Gleichung 16 auch entspre-
chend hoher sein als in der wassrigen Phase. Daher ware eine schnellere Auspoly-
merisierung der Tropfchen im Vergleich zur Latexbildung nicht unwahrscheinlich.
Daraus resultierende grofRe Partikel (d > 100 nm) sollten sich in diesem Fall im End-
latex nachweisen lassen. Mit Hilfe der Transmissionselektronenmikroskopie sind
PartikelgroRen sehr gut vergleichbar, da einzelne diskrete Objekte abgebildet wer-
den.

Bei allen gemachten TEM-Aufnahmen zeigt sich jedoch das folgende, in Abbildung
49 dargestellte Ergebnis:

Abbildung 49 TEM-Aufnahmen eines im Standardversuch hergestellten PS-Latex

Die Aufnahmen eines Endlatexes zeigen eine enge Teilchengréfienverteilung bei ei-
nem mittleren Durchmesser von etwa 80 nm. Es sind nur Partikel in diesem GroRRen-
bereich sichtbar; durchpolymerisierte Nano-Tropfchen, die sich in Gréfle oder Mor-
phologie von den ,durchschnittlichen* Latexpartikeln unterscheiden, sind nicht zu er-
kennen. Die Elektronenmikroskopie liefert somit keinen Hinweis auf die Monomer-
tropfchen als Reaktionsort, wie in [71] angedeutet wurde. Offenbar kénnen weder
Peroxodisulfat-lonen noch Oligomerradikale in ausreichender Geschwindigkeit in die
mikroskopische Monomerphase (Nanodroplets) eintreten, um dort die Polymerisation
in Konkurrenz zur wassrigen Phase zu starten.
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4.7 Molmassen

Neben Untersuchungen im Bereich der Teilchenbildung, denen das Hauptaugenmerk
in dieser Arbeit galt, wurden auch die Endlatizes hinsichtlich der Molmasse des ent-
haltenen Polymers untersucht. Wie in [8] gezeigt werden konnte, enthalt der Endla-
tex bei der emulgatorfreien Emulsionspolymerisation von Styrol mit KPS zwei
Molmassenfraktionen. Die kleineren Molmassen kénnten nach [67, 72] den
nukleierenden Oligomeren entsprechen, wahrend Polymere gréRerer Molmassen
nach der Teilchenbildung in den Latexpartikeln gebildet werden. Wie in Abbildung 50
dargestellt ist, sind sowohl die kleinen als auch die grol3en Molmassen nicht von der
Equilibrierungszeit abhangig.
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Abbildung 50 Molmassen der Endlatizes in Abhangigkeit von der Equilibrierungszeit tg,
bestimmt mittels GPC

In allen Proben der Endlatizes zeigten die Elugramme zwei Molmassenfraktionen.
Die kleineren Molmassen sollen hier naher betrachtet werden, da sie eher den
nukleierenden Spezies entsprechen als die héhermolekularen Produkte, die durch
Kettenreaktion in den neu gebildeten Teilchen entstanden sind. Die niedermoleku-
lare Fraktion entspricht eher der Zusammensetzung zum Zeitpunkt der Nukleierung
bzw. unmittelbar danach. Die mit GPC bestimmten Molmassen liegen im niedermo-
lekularen Bereich. Bei den ermittelten Werten ist von einem relativ groRen Fehler
auszugehen, da die GPC mit Polystyrolstandards M = 582 g/mol geeicht wurde. Die
Molmassen wurden demnach durch Extrapolation der Eichkurve bestimmt. Auch sind
niedermolekulare Verbindungen nicht mehr véllig wechselwirkungsfrei mit der GPC-
Saule, sondern werden nach Polaritat getrennt. Dennoch zeigen die GPC-Mess-
werte, dass es sich bei den nukleierenden Spezies um Styrololigomere geringer
Kettenlange handelt. Nach MALDI-TOF-Ergebnissen in [67] enthalten entsprechende
Latizes Oligomere eines Polymerisationsgrades von P =22 (M = 424 g/mol fur Dimer
mit zwei Sulfatendgruppen). Die in der vorliegenden Arbeit durch GPC ermittelten
Molmassen entsprechen im Rahmen des Fehlers einem Polymerisationsgrad von
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wenigen Styroleinheiten und decken sich somit mit den in der Literatur beschriebe-
nen Ergebnissen.

4.8 Detektion erster Teilchen

Eine wichtige Grélke im Zusammenhang mit der Nukleierung ist die Grole des kriti-
schen Keims, also der ersten stabilen Teilchen. Die geringe Grole sowie ein
schnelles Teilchenwachstum nach der Nukleierung erschweren deren Detektion. Die
erste im System detektierte PartikelgrofRe lasst gewisse Rickschlisse auf den kriti-
schen Keim zu. Je friiher die Detektion erfolgt, desto naher liegt diese Grofle an der
des kritischen Keims. In den Standardversuchen wurden die Partikelgréflen online
mittels FOQELS gemessen. In Abbildung 51 ist die Zeit zwischen der Nukleierung
(Leitfahigkeitsknick) und der erstmaligen Detektion von Teilchen durch FOQELS in
Abhangigkeit von der relativen Styrolkonzentration dargestelit.
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Abbildung 51 Zeitdauer von der Nukleierung bis zur Detektion erster Teilchen mittels
FOQELS troqeLs in Abhangigkeit von der relativen Styrolkonzentration

Die Detektionszeit mit FOQELS nimmt mit steigender Styrolkonzentration ab, da das
Teilchenwachstum bei hdheren Konzentrationen schneller ist. Es konnten jedoch in
allen Fallen erst nach dem Leitfahigkeitsknick Teilchen gemessen werden. Die Gré-
Ren der ersten mit FOQELS gemessenen Teilchen sind in Abbildung 52 dargestellt.
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Abbildung 52 Erste mittels FOQELS detektierte TeilchengréRen in Abhangigkeit von
der Equilibrierungszeit tg

Die erste detektierbare TeilchengréofRe ist unabhangig von der Styrolkonzentration.
Der Durchmesser ist dabei dy = 1,61 £ 0,73 nm. Dieser Wert ist geringer als in der
Literatur beschrieben ([9]: 9,3 nm, [72]: <10 nm, [73]: 13 nm). Da es sich dabei je-
doch um berechnete bzw. unter anderen Versuchsbedingungen ermittelte Werte
handelt, kann der Teilchendurchmesser von 1,6 nm fiir die entsprechenden Bedin-
gungen als richtig angenommen werden. Dieser Wert zeigt, dass die Partikelgrofie
zum Zeitpunkt der Nukleierung geringer sein muss als bisher angenommen. Da die
Teilchendetektion frlhestens etwa 2 min nach der Nukleierung stattfindet, ist zum
Nukleationszeitpunkt eine noch kleinere TeilchengréRe anzunehmen.

Bei einem Teilchendurchmesser von 1,6 nm und einem mittleren Polymerisations-
grad von 2 (aus GPC) ergibt sich eine Aggregationszahl von 3 bis 9 (bei
angenommener Dichte von Polystyrol sowie M = 424 bzw. 156 g/mol). Kurze Zeit
nach der Teilchenbildung bestehen die wachsenden Latexpartikel aus wenigen Oli-
gomermolekilen. Dieses Ergebnis steht im Gegensatz zu anderen Arbeiten ([8, 9,
73]), wo von groBeren Partikeln mit bis zu 7000 Oligomermolekiilen ausgegangen
wird. Obwohl sich bei kleinen Fehlern im Partikeldurchmesser groRe Fehler in der
Teilchenzahl der enthaltenen Molekiile ergeben (N ~d*), zeigen die Messergeb-
nisse, dass zum Zeitpunkt der Teilchenbildung von einer weitaus geringeren Aggre-
gationszahl ausgegangen werden muss als bisher angenommen. Dennoch bestati-
gen die Ergebnisse den Mechanismus der aggregativen Nukleierung, da ein Partikel
im Mittel mehrere Oligomermolekule enthalt.

4.9 Untersuchungen zum JUMBO-Effekt

Beim JUMBO-Effekt handelt es sich um ein bereits in [8, 9] beschriebenes Phano-
men in der Feinstruktur der Transmission bei emulgatorfreien Emulsionspolymerisa-
tionen verschiedener Monomere mit KPS. Ausgehend von einer gesattigten Lésung

75



Ergebnisse zum Reaktionssystem

des Monomers in Wasser (T = 100 %), nimmt die Transmission nach der Initiierung
im Zeitbereich der Teilchennukleierung kurzzeitig auf dber 100 % zu (100,8 %; [8]).
Als Erklarungsansatz diskutiert KUHN in [8] Adsorptionseffekte und damit verbundene
Anderungen des Brechungsindexes bei der Teilchenbildung. PADTBERG schldgt in [9]
eine positive Interferenz der Detektionswellenldange mit bei der Nukleierung auftre-
tenden Dichtewellen als Ursache des JUMBO-Effekts vor. Experimentelle Hinweise
fur diese beiden Theorien wurden bis jetzt nicht erbracht, was uns in dieser Arbeit
dazu veranlasste, uns mit diesem Phanomen erneut zu beschaftigen.

Wie in 4.1 und 4.2 gezeigt werden konnte, steigt die Transmission beim JUMBO-Ef-
fekt nur in Hinsicht auf eine gesattigte Styrolldsung auf Gber 100 % an. Nimmt man
Wasser als Referenzwert (100 %) und betrachtet den Transmissionsverlauf im Stan-
dardexperiment, so stellt man fest, dass bereits der Lésevorgang von Styrol eine
Abnahme der Durchlassigkeit bis zu 10 % zur Folge hat. Die Transmission nimmt
zwar im Bereich der Nukleierung weiterhin um einige Prozentpunkte zu, sie bleibt
jedoch in jedem Fall unter der Referenzdurchlassigkeit von Wasser (vgl. Abbildung
25). Die Transmission erreicht demnach keine Werte von Uber 100 % mehr. Dieses
Resultat fihrt zu einer gewissen Entmystifizierung des Effektes, dennoch bleibt die
Frage nach der Ursache des relativen Durchlassigkeitsanstieges im Bereich der
Teilchenbildung.

Der Erklarungsansatz in [9] geht von einer Interferenz der Detektionswellenlange der
Transmissionsmessung mit Dichtefluktuationen aus, die nach [74] in der GroRenord-
nung der Wellenlange des Lichtes liegen kénnen. Da die ,Wellenldnge® der Dichte-
fluktuationen zur Nukleierung hin abfallt ([75]), sollte eine Interferenz mit verschiede-
nen Lichtwellenlangen zu unterschiedlichen Zeiten zu beobachten sein. Der JUMBO-
Effekt sollte demnach mit groleren Wellenlangen friiher zu detektieren sein als mit
kleineren. Das Einkoppeln eines UV-Vis-Spektrometers Uber Lichtleiter (vgl. 3.2.2)
ermdglichte simultane Transmissionsmessungen bei verschiedenen Wellenlangen. In
Abbildung 53 sind die Transmissionskurven verschiedener Wellenlangen bei einem
einzelnen Standardversuch abgebildet.
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Abbildung 53 Verlauf der Transmission bei verschiedenen Wellenlangen, gemessen
mit SPECORD 30 / Hellma-Sonde, (Auswahl, Daten FFT-geglattet)
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Die ausgewahlten Transmissionskurven zeigen deutlich den kurzzeitigen Anstieg der
Durchlassigkeit im Bereich der Teilchenbildung (Leitfahigkeitsknick). Mit zunehmen-
der Wellenlange verschiebt sich der Beginn des JUMBO-Effekts zu groReren Zeiten.
Eine Darstellung der Ergebnisse aller Transmissionsdaten des entsprechenden Ver-
suches ist in Abbildung 54 abgebildet.
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Abbildung 54 Wellenlangenabhangigkeit des JUMBO-Effektes (Beginn des Transmissi-
onsanstiegs)

Wie die Trendkurve in Abbildung 54 zeigt, wird der JUMBO-Effekt mit steigender
Wellenlange spater detektiert. Der Effekt beruht somit nicht auf Interferenz zwischen
Dichtefluktuations- und Lichtwellenlange.

Als Ursache der Tribungszunahme beim Ldsen von Styrol in Wasser konnten groé-
Rere Styrolaggregate, die Styrol-Nanodroplets, identifiziert werden. Auch die dem
JUMBO-Effekt vorausgehende pranukleative Trlibung scheint durch Aussalzen von
geléstem Styrol bedingt. Mit der Existenz dieser Styroltropfchen liel3e sich eine plau-
sible Erklarung fir den JUMBO-Effekt ableiten: Die Transmissionszunahme im Be-
reich der Teilchenbildung kénnte auf das Schrumpfen von Styroltrépfchen infolge der
Sorption von Monomer durch sich bildende Latex-Partikel zurtuckgefuhrt werden.
Dies wird auch durch die Teilchengréenentwicklung aus MALLS-Messungen besta-
tigt (vgl. Abbildung 48). Betrachtet man jedoch den JUMBO-Effekt in Abhangigkeit
von der Equilibrierungszeit, dargestellt in Abbildung 55, so nimmt dieser mit steigen-
der tg, also steigender Styrolkonzentration und steigender Styrol-AggregatgrofRe ab.
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Eine qualitative Darstellung der Intensitadt des JUMBO-Effektes in Abhangigkeit von
der Equilibrierungszeit und Initiatorkonzentration zeigt Abbildung 56. Die Intensitat
des Effektes wird dabei durch At, die absolute Trubungsabnahme, ausgedrickt.
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Abbildung 56 Abhéangigkeit der H6he des JUMBO-Effekts in der Tribung von a) der

Equilibrierungszeit (und somit der Styrolkonzentration cgyro) SOwie
b) der Initiatorkonzentration

Es zeigt sich eine Abnahme der Intensitat des JUMBO-Effektes mit steigender Equi-
librierungszeit. Bei Variation der Initiatorkonzentration ist hingegen keine (deutliche)
Abhangigkeit zu erkennen. Das Phanomen scheint somit seinen Ursprung im Styrol-
gehalt des nukleierenden Systems zu haben. Als Erklarung der experimentellen Be-
funde kann somit folgendes Modell herangezogen werden:

Da gesattigte wassrige Styrollésungen neben molekular geléstem Styrol auch Styrol-
Nanotrépfchen von bis zu mehreren hundert Nanometern Durchmesser enthalten,
streuen diese Mischungen Licht. Durch verstarkte Streuung des Lichts nimmt die
Tribung einer Styrollésung im Vergleich zu reinem Wasser zu. Nach der Initiierung
der Polymerisation zum Zeitpunkt der Nukleierung wird eine gro3e Anzahl von Pri-
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marteilchen gebildet (No = 1,76-10" cm™, [73]). Diese fiihren zu einer verstarkten
Sorption von Styrol, wodurch die Nanotrépfchen schrumpfen. Aus der Lichtstreutheo-
rie folgt, dass die Streuintensitat stark von der TeilchengréfRe abhangt (lsca ~ r°) und
weniger von der Teilchenzahl (lscs ~ N). Daher streuen bei gleichem Gesamtvolumen
viele kleine Partikel schwacher als wenige groRRe. Dies verdeutlicht eine einfache
Beispielrechnung: 10 Partikel mit d = 500 nm streuen 10®mal starker als 10° Partikel
mit d = 1,1 nm. Ein schnelles Schrumpfen der Styrol-Nanotrépfchen durch Sorption
in einer grolen Anzahl neu gebildeter Primarpartikel fliihrt zu einer geringeren
Streuintensitat. Dadurch nimmt die Tribung der Lésung kurzzeitig ab. Schnelles
Partikelwachstum sowie Partikelneubildung fihren zu einem erneuten Anstieg der
Streuintensitat, wodurch die Tribung wieder steigt. In der Bilanz der Tribung fihrt
dies je nach GrofRe und Konzentration der Styrol-Nanodroplets zu einem kurzzeiti-
gen, mehr oder weniger starken Abfall der Triibung kurz nach der Nukleierung.

Quantitative Aussagen zum JUMBO-Effekt sind aufgrund der geringen Konzentration
sowie der stark fluktuierenden GroRRe der Styrol-Nanotropfchen derzeit nicht moglich.
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4.10 Das neue Polymerisationsschema

Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit lassen sich zu einem neuen Schema des
Reaktionsablaufes im untersuchten System der emulgatorfreien Emulsionspolymeri-
sation von Styrol mit KPS zusammenfassen. In Abbildung 57 sind Trubung, Leitfa-
higkeit und TeilchengréRe (gemessen mit FOQELS) fur ein Standardexperiment ab-

gebildet.
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Abbildung 57 Phasen im typischen Verlauf eines Standardexperimentes bei 70 °C
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Der Polymerisationsverlauf lasst sich dabei in 6 Bereiche unterteilen, deren Zusam-

mensetzung in Abbildung 58 schematisch dargestellt ist.

I lla lIb [l A\ \%

molekular geldstes Styrol .Styrol—Nanotrb‘pfchen /> Oligomerkette  * Nukleus ‘ PS-Latexpartikel

Abbildung 58 Schematische Darstellung der Zusammensetzung des Systems in den

einzelnen Phasen eines Standardexperimentes
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In Bereich | liegt thermisch equilibriertes, entgastes Wasser vor, dessen Transmis-
sion bzw. Trubung als Referenzwert flr die nachfolgende Polymerisation genommen
wird.

Durch das Uberschichten der wassrigen Phase mit Styrol beginnt Bereich Il. In die-
sem Abschnitt erfolgt das Lésen von Styrol in Wasser. Anfangs andert sich die Tru-
bung nur wenig (Bereich lla), deshalb kann hier von einer weitestgehend molekula-
ren Styrolldsung ausgegangen werden. Etwa 50 min nach der Zugabe von Styrol
steigt die Tribung infolge der Bildung von groReren Styrolaggregaten, den Na-
notrépfchen, an (llb). Das Stagnieren der Tribung zeigt eine weitestgehende Satti-
gung der wassrigen Phase mit Styrol an.

Zur gesattigten Styrollésung wird der Initiator in Form einer wassrigen KPS-Lésung
hinzugegeben (erkennbar am abrupten Anstieg der Leitfahigkeit). Die Polymerisation
von Styrol in der wassrigen Phase setzt ein. Der Anstieg der Leitfahigkeit spiegelt
die thermische Zersetzung von Peroxodisulfat-lonen wider. Die Triabung nimmt in
Abschnitt Il weiter zu. Der Ursprung dieser pranukleativen Tribung scheint durch
ein Aussalzen von geléstem Monomer bedingt.

Hat die Konzentration an Styrololigomeren eine kritische Uberséttigung erreicht, er-
folgt in Bereich IV die Nukleierung. Diese geht mit einem kurzzeitigen Tribungsab-
fall, dem JUMBO-Effekt, einher. Dieses Phanomen ist mit hoher Wahrscheinlichkeit
auf Monomersorption in den nukleierenden Partikeln und eine damit verbundene
Grolkenabnahme der Nanodroplets zuriickzuflihren, aus der eine Abnahme der
Streuintensitat folgt. Die Ausbildung einer zweiten Phase in Form von Latexpartikeln
wird durch einen charakteristischen Knick im Leitfahigkeitsanstieg angezeigt. Grund
hierfir ist die entstandene Grenzflache Latex/\Wasser, die lonen in der elektrochemi-
schen Doppelschicht bindet und damit deren Mobilitat und somit Leitfahigkeit verrin-
gert.

Abschnitt V ist durch einen raschen Anstieg der Tribung infolge des Partikelwachs-
tums (und deren Neubildung) gekennzeichnet. Hier erfolgt auch die erste online-De-
tektion von Teilchen im GroRenbereich von ca. 1,6 nm (d). Das schnelle Wachstum
lasst auf Sorption von Monomer und Polymerisation innerhalb der Latexpartikel so-
wie auf Koagulationsprozesse schlief3en.

Ist Abschnitt VI erreicht, ist die Transmission unter 1 % gefallen. In diesem Abschnitt
andert sich die PartikelgroRe nicht mehr. Ein stabiler Polystyrol-Latex ist entstanden.
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5 Zusammenfassung

Durch die vorliegende Dissertation konnte das Verstadndnis zu Phanomenen der Teil-
chenbildung in der emulgatorfreien Emulsionspolymerisation von Styrol mit KPS er-
weitert werden. In diesem Rahmen wurde das online-Monitoring des Polymerisati-
onsvorganges verbessert und um verschiedene Methoden erweitert:

» Zur simultanen Erfassung von UV-Vis-Spekiren bzw. Tribungsdaten bei
verschiedenen Wellenlangen konnte ein modernes Spektrometer (SPECORD 30)
in Kombination mit einer Lichtleitersonde (Hellma-Tauchsonde) in die Reaktions-
apparatur integriert werden.

» Es wurde ein verbesserter Algorithmus zur Datenbearbeitung fir die Partikelgro-
Renbestimmung mittels faseroptischer dynamischer Lichtstreuung (FOQELS)
entwickelt. Diese Methode des ,reduzierten Durchmessers® erméglicht eine pra-
zisere Abschatzung der wahren Teilchengréflen unter den speziellen Bedingun-
gen im verwendeten Reaktor.

» Es wurden online-PartikelgroRenanalysen mittels statischer Vielwinkellichtstreu-
ung (MALLS) bei Polymerisationen direkt in entsprechenden Lichtstreukivetten
durchgefiihrt. Dazu wurde eine Polymerisationsrezeptur mit Redoxinitiierung ent-
wickelt, um die speziellen Erfordernisse der Messmethode zu erfillen.

Diese zur Beschreibung des untersuchten Systems eingefihrten Methoden sowie ein
(zeitlich) vollstandiges Monitoring des gesamten Polymerisationsverlaufes, begin-
nend mit der Zugabe von Monomer zu Wasser, fuhrten zu neuen Erkenntnissen zur
emulgatorfreien Emulsionspolymerisation von Styrol.

» Es wurden groBe Monomeraggregate, die sog. Nanotropfchen, in wassriger L6-
sung (emulgatorfrei) nachgewiesen. Diese Aggregate bilden sich spontan und
treten verstarkt in entgastem Wasser auf. Eine Polymerisation kann dabei als Ur-
sache fir die Bildung von Nanotropfchen ausgeschlossen werden.

» Die Existenz von Nanotropfchen in Verbindung mit Tribungs- und
gaschromatografischen Messungen lasst auf eine molekular geldste ,Wirkkon-
zentration® von Styrol in Wasser schliel3en, die bedeutend geringer ist als die ab-
solute Sattigungskonzentration, wie sie in der Literatur beschrieben wird.

» Es konnten Hinweise auf eine Reaktion hoherer Ordnung im System
Wasser/Styrol/KPS gefunden werden. Der induzierte Zerfall von KPS in Gegen-
wart von Styrol und Ethylbenzol 1asst neben der homolytischen Spaltung auf eine
weitere Reaktion des Initiators mit aromatischen Verbindungen schliefl3en.

» Weiterhin konnte gezeigt werden, dass eine prazise Einstellung der
Nukleierungsdauer uber die Zeit der Equilibrierung von Wasser mit Styrol mdglich
ist. Diese Art der Kontrolle macht die Methode fir weitere Anwendungen interes-
sant (siehe Ausblick).

» Mit Hilfe von Tribungsmessungen bei verringerter Wellenlange konnte ein neues
Phadnomen im Bereich der Teilchennukleierung beschrieben werden. Diese
.pranukleative Tribung® (PNT) auRert sich in einem Tribungsanstieg nach der
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Zusammenfassung

Initilerung der Polymerisation, auf die zum Zeitpunkt der Nukleierung der bereits
friher beobachtete JUMBO-Effekt folgt.

» Der JUMBO-Effekt, dem in dieser Arbeit ein besonderes Interesse galt, konnte in
gewisser Weise entmystifiziert werden. Es konnte gezeigt werden, dass die
Durchlassigkeit der Reaktionsmischung bereits beim Ldsen von Styrol in Wasser
durch Bildung von Styrolaggregaten zunimmt. Der darauf folgende kurzzeitige
Transmissionsanstieg im Zusammenhang mit der Nukleierung erreicht dabei nicht
mehr 100 % des Referenzwertes von reinem Wasser. Eine Interferenz der
Transmissionswellenlange mit der Wellenldnge von Dichtefluktuationen nach der
Nukleierungstheorie der spinodalen Entmischung konnte nicht bestatigt werden.
Vielmehr sprechen alle experimentellen Daten fir die Nanotrépfchen als Ursache
des JUMBO-Effekts.

Wie die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, ist selbst das relativ ,einfache® System der
emulgatorfreien Emulsionspolymerisation (Wasser/Styrol/KPS) komplizierter als an-
genommen. Die Existenz von grolen Styrolaggregaten in wassriger Losung erfordert
eine neue Betrachtungsweise des Reaktionssystems, in die auch der Lésungszu-
stand des Monomers mit einbezogen werden muss.
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6 Ausblick

Mit den Ergebnissen dieser Arbeit ergeben sich einige interessante Fragestellungen
und Probleme im Zusammenhang mit der emulgatorfreien Emulsionspolymerisation
von Styrol.

Zwar ermoglichte die Einfihrung einer Lichtleitersonde die gleichzeitige
Transmissionsmessung bei verschiedenen Wellenldngen des UV-Vis-Spektrums, das
Signal/Rausch-Verhaltnis war jedoch aufgrund der geringen Schichtdicke von 1 cm
sehr gering. Der Einsatz einer Sonde mit einer gréReren Schichtdicke (2 cm, 5 cm)
ware hier denkbar.

Ein interessanter Ansatz ware auch die Weiterfihrung der Staining-Experimente mit
dem Ziel, Styrolaggregate in wassriger Lésung auch mittels Elektronenmikroskopie
eindeutig nachzuweisen. Dabei ist neben der Optimierung der Farbetechnik mit
Osmiumtetroxid auch die Anwendung von anderen Staining-Reagenzien, wie
Casiumhydroxid, Bleicitrat, Uranylacetat oder Rutheniumtetroxid, denkbar.

Zur Aufklarung des Phanomens der pranukleativen Tribung waren weitere Untersu-
chungen wiunschenswert. Dabei sollte auch der Einfluss von anderen organischen
Verbindungen als Styrol untersucht werden.

In diesem Zusammenhang sollte auch ein besonderes Augenmerk auf die Kinetik
des KPS-Zerfalls in Gegenwart von anderen Verbindungen gerichtet werden, da of-
fenbar die induzierte Zersetzung von KPS ihren Ursprung in einem komplexeren Re-
aktionsmechanismus hat als die reine thermische Homolyse.

Eine interessante Anwendungsmaglichkeit ergibt sich fir die kontrollierte Einstellung
der Nukleierungszeit mit der Variation der Equilibrierungsdauer von Wasser mit Sty-
rol. In [34, 76] wird die Herstellung von Composit-Partikeln aus Polymeren und
anorganischen Salzen in einem gemeinsamen Nukleierungsvorgang beschrieben.
Diese Methode der ,Joint Nucleation® erfordert eine genaue Anpassung der Reakti-
onsbedingungen, damit die Nukleierung von Polymer und Salz simultan erfolgt. Eine
Einstellung der Nukleierungdauer von Polystyrol-Latex bietet somit eine gute Kon-
trollmdglichkeit fur die genannte Methode.

84



Anhang

Verwendete Gerate

Reinstwasseranlage

Hersteller: USF Elga
Geratebezeichnung: PURELAB PLUS
Endleitfahigkeit: 0,05 pyS/cm

Leitfahigkeit

Hersteller: Radiometer Copenhagen

Geratebezeichnung: Conductivity Meter CDM 92

Messbereich: 0,001 uS/cm - 5,99 S/cm

Leitfahigkeitszelle: Conductivity Cell C-100-8-T (Beta Sensor, Schweden)

UV-Vis-Spektroskopie

Hersteller: Kontron Instruments
Geratebezeichnung: UVIKON 910

Messbereich: 190 - 900 nm

Klvetten: QS (Hellma), I =1 mm
Tribungsmessung

Hersteller: Carl Zeiss Jena

Geratebezeichnung: SPEKOL 11

Messbereich: 340 - 620 nm (mit verwendetem Detektor)
Schichtdicke: 9,8 cm (speziell angefertigter Reaktor)
Hersteller: Analytik Jena AG

Geratebezeichnung: SPECORD 30

Messbereich: 300 - 1100 nm

Lichtleitersonde: Tauchsonde (Hellma), | =1 cm



Anhang

Gaschromatografie

Hersteller: Hewlett Packard
Geratebezeichnung: HP6890 GC System
Saule: HP-5MS (Crosslinked 5 % PH ME Siloxane),

30 m x 0,25 pym Filmdicke

Injektionsvolumen: 0,2 pl (manuell)

Transmissions Elektronenmikroskopie

Hersteller: Carl Zeiss Jena
Geratebezeichnung: EM 912 Omega
Beschl.-Spannung: 120 kV

Feststoffgehalt/Trocknung
Hersteller: Mettler Toledo

Geratebezeichnung: HR 73 Moisture Analyzer

Gelpermeationschromatografie
Hersteller: Thermo Separation Producs
Geratebezeichnung: Pumpe: P1000

Autosampler: AS1000

Detektoren: UV2000 (260 nm); Shodex RI-71

Saulen: PSS SDV 1000 A (Vorséule, 8 x 50 mm)
PSS SDV 100000 A (8 x 300 mm)

Eluent: THF, 1 ml/min

Standards: Polystyrol; PSS (582 - 2057000 g/mol)

Vielwinkellichtstreuung MALLS

Hersteller: Wyatt

Geratebezeichnung: DAWN EOS

Wellenlange: 690 nm

Winkel: 18 Winkel von 22,5 - 147 °
Kivetten: QS (Hellma), 75 x 20 mm, 14 ml
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Anhang

Dynamische Lichtstreuung

Hersteller: Brookhaven Instruments Corporation, USA
Geratebezeichnung: FOQELS

Prinzip: PCS mit faseroptischer Sonde
Wellenlange: 785 nm

Streuwinkel: 135,93 °

Hersteller: ALV

Geratebezeichnung: Goniometer: SP-86 #057

Korrelator: APD-Secure

Wellenlange: 633 nm
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Abklrzungen

cmc

DLS
DLVO-Theorie
EEP

FOQELS

GC

GPC
HUFT-Theorie
I

KPS

LM

MALLS
MMA

PCS
PNT
PS

RT
SDS
SEM
Sty
TEM
uv
UV-Vis

upm

VAc

Anhang

Kritische Mizellbildungskonzentration (critical
micellisation concentration)

Dynamische Lichtstreuung

Theorie nach DERJAGUIN, LONDON, VERWEY u. OVERBEEK
emulgatorfreie Emulsionspolymerisation

Fibre Optical Quasi Elastic Light Scattering
Gaschromatografie

Gelpermeationschromatografie

Modell nach HANSEN, UGELSTAD, FITCH und TSAl

Initiator

Kaliumperoxodisulfat

Ldosungsmittel

Monomer

Multi Angle Laser Light Scattering

Methylmethacrylat

Polymer

Photon Correlation Spectroscopy

pranukleative Tribung

Polystyrol

Radikal

Raumtemperatur

Natriumdodecylsulfat

Raster-Elektronenmikroskopie (scanning electron microscopy)
Styrol

Transmissions-Elektronenmikroskopie

Strahlung im ultravioletten Bereich (A = 400 - 180 nm)
Strahlung im ultravioletten und sichtbaren Bereich (A = 800 -
180 nm)

Umdrehungen pro Minute

Vinylacetat
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Symbole

Lateinische Symbole

A Partikeloberflache

am Grolkenparameter

Csca Streuquerschnitt

c molare Konzentration

D Diffusionskoeffizient

d Durchmesser allgemein

dapp apparenter Durchmesser

dy hydrodynamischer Durchmesser

AG freie Bildungsenergie eines Keims (formation energy)
AGp, freie Mischungsenergie

AGs freie Grenzflachenenergie (surface energy)

Is Streuintensitat

is Streuintensitat eines Einzelteilchens

jer kritische Kettenlange

k Boltzmannkonstante (1,38066-102° J/K)

Kqg Geschwindigkeitskonstante des Initiatorzerfalls (decomposition)
Ko Geschwindigkeitskonstante der Polymerisation

Kt Geschwindigkeitskonstante des Abbruchs (termination)
Kir Geschwindigkeitskonstante der Ubertragung (transfer)
kg Boltzmannkonstante

M Molmasse

M, Zahlenmittel

M, Massenmittel

m Quotient des Brechungsindexes von 2 Phasen (m = ny/ny)
N Teilchenzahl

Na Avogadrokonstante (6,02214-10% mol™)

n Brechungsindex

Nkin kinetische Kettenlange

p Druck

q Betrag des Streuvektors

Anhang
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Ty
t
te

troqeLs

Anhang

Radius

Abstand (Lichtstreuung)
Tragheitsradius (radius of gyration)
absolute Temperatur (Kelvintemperatur)
Transmission (Durchlassigkeit)
Transmission der Grenzflache

Zeit

Equilibrierungszeit - Zeitdauer von Styrolzugabe bis Initiierung

Zeitdauer vom Leitfahigkeitsknick bis zur ersten Teilchendetektion mit

FOQELS

Nukleierungszeit - Zeitdauer von Initiierung bis Leitfahigkeitsknick
Partikelvolumen

Reaktionsgeschwindigkeit des Initiatorzerfalls (decomposition)
Reaktionsgeschwindigkeit der Polymerisation
Reaktionsgeschwindigkeit des Abbruchs (termination)
Reaktionsgeschwindigkeit der Ubertragung (transfer)
Volumenanteil der Komponente x

Strahlquerschnitt

Mittelwert
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Griechische Symbole

r
3

At

At

Pp

Ox

Korrelationsrate

Celsius-Temperatur

Makroturbulenz

Polarisierbarkeit

Grenzflachenspannung

elektrische Leitfahigkeit

Wellenlange

Mikroturbulenz oder Kolomogoroff-Lange
Streuwinkel

Partikeldichte

Polydispersitat

Standardabweichung

Korrelationszeit (dynamische Lichtstreuung)

Tribung (Turbidimetrie)

Anhang
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